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Введение 
В отличие от хорошо развитой экзо 

функционализации пустых фуллеренов, химия 
региоселективных реакций для эндоэдральных 
металлофуллеренов (ЭМФ) находится на 
начальной стадии развития. Это связано с 
ограниченной доступностью ЭМФ для широко-
го круга химиков-синтетиков, сложностью 
процессов их выделения из фуллереновых саж, 
трудностью характеризации парамагнитных 
ЭМФ с использованием стандартных методов 
ЯМР и отсутствием данных по теоретическому 
моделированию реакций присоединения к 
ЭМФ, позволяющим разработать новые, 
нестандартные методики синтеза. 

Первые производные ЭМФ были получены 
в 1995 году в реакция циклоприсоединения 
дисилациклопропана к La@C82 [1]. Впослед-
ствии был синтезирован ряд других 
циклоаддуктов ЭМФ [2,3], но только в одной 
работе [4] была проведена точная структурная 
характеризация. В последнее время были 
синтезированы водорастворимые производные 
ЭМФ, Больскар с сотрудниками [5] получил 
циклоаддукт Gd@C60(C(COOH)2)10. Это соеди-
нение может быть использовано в качестве 
контрастного агента для компьютерной 
томографии [5,6]. Шинохара с сотрудниками с 
успехом применили фторирование на границе 
раздела фаз для синтеза La@C82(C8F17)2 [7]. Тем 
не менее, за исключением La@C82(C8F17)2, до 
сих пор не удалось синтезировать продукты 
экзоэдрального полиприсоединения к ЭМФ 
атомов H, F, Cl, Br или функциональных групп 
с одной R-CЭМФ связью, приходящейся на один 
заместитель. 

В работе, мы применили ранее 
разработанный нами подход к фукционали-
зации мало стабильных фуллеренов и ЭМФ. 
Реакция трифторметилирования ЭМФ, интерес-
на тем, что была выполнена на экстрактах 
ЭМФ (без предварительного  использования 

ВЭЖХ). Хроматографический метод выделения 
чистых продуктов реакции применялся лишь на 
конечной стадии.  Этот подход дает возмож-
ность использовать в реакциях не миллиграмм-
мовые количества чистых дорогостоящих 
ЭМФ, а обогащенные ЭМФ экстракты, выде-
ленные в граммовых количествах. Кроме того, 
многие не функционализированные ЭМФ обла-
дают низкой растворимостью и имеют 
тенденцию к окислению и/или полимеризации 
на воздухе в процессе их разделения и очистки. 
Поэтому, функционализация ЭМФ позволяет 
не только повысить их растворимость, но и 
получить более устойчивые соединения и 
упрощает процедуру хроматографического 
выделения чистых соединений. 

 
Обсуждение результатов 

Мы применили методику  по 
трифторметилированию фуллеренов на 
функцианализацию более интересных и менее 
доступных соединений – ЭМФ. Получение 
ЭМФ-содержащей сажи и выделение ЭМФ 
методом экстракции подробно описано в 
работе [8]. Реакция трифторметилирования 
была проведена с разными ЭМФ. В результате 
реакции получается набор продуктов с 
различным количеством присоединенных CF3 
групп, но со значительным доминированием 
среди них одного соединения. Продукты 
реакции разделяли с использованием метода 
ВЭЖХ. Спектроскопическая характеристика в 
комбинации с вычислительными методами 
позволила установить строение нескольких 
новых производных ЭМФ. Обсуждается 
влияние внедренного атома металла на состав 
продуктов реакции трифторметильных 
производных ЭМФ. 

На Рисунке 1 показаны масс спектры 
MALDI основных продуктов реакции 
Y@C82(CF3)5 (a) и Ce@C82(CF3)5 (b). Присоеди-
нение нечетного числа CF3 групп к парамаг-
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нитным молекулам М@C82 (M = Y, Ce) 
приводит к образованию диамагнитных 
соединений Y@C82(CF3)5 и Ce@C82(CF3)5 и 
позволяет использовать 1D и 2D 19F ЯМР 
спектроскопию для определения структуры 
этих соединений. В предыдущих работах по 
цикло присоединению к ЭМФ продукты 
реакции имели парамагнитную природу, как и 
исходный ЭМФ и соответственно не могли 
быть  исследованы методом ЯМР в отличие от 
наших соединений. 19F ЯМР спектр двух 
полученных нами изомеров Y@C82(CF3)5 имеет 
пять резонансных линий с соотношением 
интенсивностей 1:1:1:1:1 (Рис. 2). 

 
                                                                         (a) 

 
                                                                          (b) 

 
 
Рис. 1. MALDI масс спектры основных 
продуктов реакции Y@C82(CF3)5 (a) и 
Ce@C82(CF3)5 (b). На вставках показаны ВЭЖХ 
хроматограммы чистых образцов Y@C82(CF3)5 
изомер I (a) и Ce@C82(CF3)5 изомер I (b). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
Рис. 2. 19F ЯМР спектр Y@C82(CF3)5 изомер I в 
бензоле-d6. 

 
Выводы 

В работе показан, эффективный метод 
получения экзо производных ЭМФ Y@C82 и 
Ce@C82. Выделены и охарактеризованы два 
диамагнитных, стабильных соединения 
Y@C82(CF3)5 и Ce@C82(CF3)5. На основании 
данных 2D 19F ЯМР спектроскопии и 
теоретических расчетов методом ТФП была 
предложена их структура.  
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