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Введение 

Фуллерены являются редокс-активными 
хромофорами, имеют сравнительно низкую 
энергию низшей свободной молекулярной 
орбитали и способны принимать до шести 
электронов на молекулу с образованием 
стабильных мультианионов. Для метано-
фуллеренов с нейтральными заместителями R 
и R у экзоуглеродного атома (Н, Ph) 
зарегистрировано четыре обратимых одно-
электронных фуллеренцентрированных ступе-
ней восстановления. Реакционным центром 
при электронном переносе является -система 
сферы. Все ступени восстановления несколько 
смещены в область отрицательных потен-
циалов относительно фуллерена и стадии 
электронного переноса характеризуются высо-
кими константами скорости и малыми 
энергиями реорганизации (того же порядка, 
что и для свободного фуллерена). Стадии 
электронного переноса достаточно хорошо 
разнесены по потенциалам (0.4-0.5 В) и 
поэтому для анионных интермедиатов не 
характерны реакции диспропорционирования 
и наоборот характерны реакции сопропор-
ционирования. В анион-радикалах, дианионах, 
радикалтрианионах и тетраанионах этих 
соединений трехчленный цикл стабилен во 
временной шкале вольтамперных измерений. 

Картина восстановления кардинально 
меняется при введении в молекулу в качестве 
заместителей двух сложноэфирных, сложно-
эфирной и фосфонатной или двух фосфонатных 
групп. В этом случае стабильность первичных 
анионных интермедиатов существенно ниже, в 
них происходит раскрытие трехчленного 
цикла с последующим элиминированием 
адденда (реакция ретроциклопропанирования). 

С целью создания обобщенных представ-
лений о роли заместителей в дестабилизации и 
превращениях анионных интермедиатов нами 
методами циклической вольтамперометрии, 
препаративного электролиза и ЭПР в сочетании 
с in situ электролизом исследовано электро-
химическое восстановление карбонилсодер-
жащих метанофуллеренов 1-7. 
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Результаты и обсуждение 
 
Электрохимическое восстановление 

этих соединений на стеклоуглеродном 
электроде в среде о-дихлорбензол-ДМФА 
(3:1 по объему)/0.1 M Bu4NBF4 протекает 
многоступенчато. На первой стадии во 
всех случаях обратимый одноэлектронный 
перенос приводит к радикал-анионам, 
зарегистрированным методом ЭПР. 
Раскрытие циклопропанового фрагмента 
происходит с различной скоростью на 
разных стадиях восстановления в 
зависимости от природы заместителя. От 
электроноакцепторных свойств заместите-
лей зависит также и природа образующихся 
конечных продуктов. В соединении 7, 
содержащим в качестве заместителя одну 
кето-группу, раскрытие сопровождается 
элиминированием метаногруппы с образо-
ванием свободных фуллеренов (реакция 
ретро-циклопропанирования). В отличие 
от этого соединения, перенос электронов 
на молекулу метанофуллеренов 1-4, 
содержащих кетонную и фосфонатную 
группы, не индуцирует элиминирование 
метанофрагмента, а приводит к внутри-
молекулярной перегруппировке с образо-
ванием новых замещенных фулеродигид-
рофуранов по механизму цепной реакции 
(схема 1).  

 

 
 
При восстановлении моно- и 

бирадикальных ТЕМПОЛ содержащих 
диалкоксифосфорил(алкоксикарбонил)метa-
нофуллеренов 4,5 происходит четырех-
ступенчатое восстановление фуллереновой 
сферы и восстановление нитроксила. 
Раскрытие трехчленного цикла приводит к 

двум параллельным процессам: перегруп-
пировке в фуллеродигидрофуран и элими-
нированию аддендов в виде карбанионов, 
стабилизирующихся протонированием и 
перегруппировкой в фосфат-ион и заме-
щенный ацетилен (схема 2). 
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С привлечением модельных соединений 
показан гетерогенный перенос электрона на 
нитроксильный радикал при потенциалах 
переноса третьего электрона на фуллере-
новую сферу и гомогенный внутримоле-
кулярный перенос электрона от дианиона 
фуллереновой сферы. 
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