Исследование дифторметиленфуллеренов C70(CF2) методом ЭПР
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На сегодняшний день интенсивно ведется поиск и исследование свойств производных фуллерена, перспективных для создания полупроводниковых материалов на органической основе. Для этого фуллереновую сферу модифицируют электронодонорными или электроноакцепторные фрагментами, среди которых интерес вызывают фторсодержащие группы, в частности CF2-фрагменты. Впервые дифторметиленовые производные фуллерена были получены в 2007 году [1]. Было показано, что C60(CF2) обладает [6,6]-гомофуллереновой структурой и является более электроноакцепторным соединением по сравнению с С60. Кроме того C60(CF2) образует долгоживущий моноанион-радикал с временем полупревращения 51,7(5) с [2].
Про дифторметиленовые производные фуллерена С70 известно, что существуют два изомера С70(CF2), один из которых является метанофуллереном (68π-электронов, изомер I), а второй имеет структуру близкую к гомофуллереновой (70π-электронов, изомер II). При сравнительном исследовании электрохимического поведения изомеров С70CF2-I и C70CF2-II было продемонстрировано сильное влияние особенности строения данных изомеров на их электронные свойства [3].
Для получения экспериментальных свидетельств о свойствах и строении анион-радикальных частиц С70СF2-I и С70СF2-II нами был проведено исследование этих частиц методом спектроскопии ЭПР. Для in situ электрохимически сгенерированных анион-радикальных С70СF2–•-I и С70СF2–•-II частиц были зафиксированы спектры ЭПР. На основании полученных спектров были измерены g-факторы (2,0010(2) и 2,0026(2), соответственно для изомеров I и II) и константы СТС (0,162(2) и 0,097(2) мТл, соответственно). На основании полученных значений констант СТС и квантово-химических расчетов методом ТФП были сделаны выводы о строении анион-радикальных частиц.
В ходе эксперимента ЭПР удалось измерить падение сигнала ЭПР с течением времени при отключении напряжения на электродах (разрыв цепи) и определить основные кинетические параметры распада анион-радикала. Экспериментальные данные для моноанион-радикала С70СF2–•-II хорошо аппроксимируются линейной зависимостью в координатах lnc – t, поэтому реакция распада анион-радикала является реакцией первого порядка. В случае моноанион-радикала первого изомера С70СF2–•-I установлено, что в ходе распада анион-радикала порядок реакции меняется от первого до нулевого.
Кинетические параметры для распада моноанион-радикалов указывают на то, что моноаддукты С70CF2-I, II образуют долгоживущие моноанион-радикалы со временем полураспада 7.7(1) и 9.3(1) мин, соответственно.
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