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Обобщены результаты исследований ионных соединений фуллеренов, которые со%
держат отрицательно заряженные димеры и анионы фуллеренов, координационно свя%
занные с металлопорфиринами. Установлено образование анион%радикалами фуллере%
нов диамагнитных σ%димеров (C60

–)2 и (C70
–)2, связанных одной связью C—C. Димери%

зация обратима и приводит к магнитным переходам парамагнетик—диамагнетик или к
уменьшению магнитного момента комплексов. Температура начала диссоциации σ%ди%
меров (C60

–)2 варьирует от 140 до 320 К, а σ%димеров (C70
–)2 — от 260 до 360 К и выше.

Авторами обзора впервые получен димер (C60
–)2, в котором анионы фуллеренов связа%

ны двумя связями C—C. Такой димер при 300 К имеет бирадикальное состояние. Ани%
он%радикалы фуллеренов образуют координационные связи Co—C с порфиринатами
кобальта(II); возникающие при этом координационно связанные анионы диамагнитны.
В ряде случаев наблюдается обратимая диссоциация координационных связей Co—C,
приводящая к магнитным переходам из диамагнитного состояния в парамагнитное.

Ключевые слова: фуллерены С60 и С70, донорно%акцепторные комплексы, металло%
цены, порфирины, димеризация, координация, кристаллическая структура, магнитные
свойства, спектроскопия ЭПР, спектры в ИК% и ближней ИК%областях.

Открытие новой аллотропной модификации угле%
рода1 — фуллерена — обусловило появление уникаль%
ного трехмерного π%акцептора. К настоящему време%
ни получено уже большое число донорно%акцептор%
ных соединений на основе фуллеренов как в нейт%
ральном, так и в ионном основном состоянии2—5.
Нейтральные соединения интересны своими фото%
физическими свойствами6,7, в то время как ионные

соединения, содержащие анион%радикалы фулле%
ренов С60

•n– (n = 1 и 3), проявляют металлическую
проводимость, сверхпроводимость и ферромагне%
тизм2,5,8,9. Анион%радикалы фуллеренов могут нахо%
диться в мономерном состоянии, а могут образовы%
вать димеры, полимеры или координационные связи
с металлоорганическими донорами4,10. Эти процес%
сы приводят к большому разнообразию структур и
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свойств ионных соединений фуллеренов. Понимание
и предсказание таких процессов имеет большое зна%
чение для направленного синтеза определенных ти%
пов фуллереновых структур с заданными физически%
ми свойствами, что важно для создания новых функ%
циональных материалов на их основе.

Впервые линейные полимеры (C60
–)n, в которых

каждый анион C60
– связан с соседними четырьмя свя%

зями C—C (рис. 1, a), были обнаружены в соединени%
ях M•C60 (M = K, Rb, и Cs). Соединение K•C60 явля%
ется трехмерным металлом вплоть до 4 K, тогда как
соединения с M = Rb и Cs являются квазиодномер%
ными металлами, претерпевающими переход ме%
талл—изолятор при T < 50 и 40 K соответственно11—13.
В соединениях Na2Rb•C60 и Li3Cs•C60 под давлением
образуются линейные полимеры (C60

3–)n, в которых
каждый трианион связан с соседними двумя связя%
ми C—C. Исходные соединения с мономерными три%
анионами являются сверхпроводниками, полимери%
зация приводит к исчезновению сверхпроводимости
при сохранении металлических свойств16,17. В солях
С70 с катионами металлов {(Ba2+)•(NH3)7}•(C70

2–)•

•(NH3)9, {(Sr2+)•(NH3)8}•(C70
2–)•(NH3)3 и {(Sr2+)•

•(NH3)8}3•(C70
3–)2•(NH3)19, полученных диффузией

в жидком аммиаке, образуются полимеры из дианио%
нов C70

2– (см. рис. 1, b) и трианионов C70
3–.14,18,19

В соединении Na4•C60 тетраанионы C60
4– составля%

ют двумерные полимеры, каждый тетраанион в кото%
рых образует четыре новых связи C—C с четырьмя
другими анионами (см. рис. 1, c)15.

Предположение о существовании димеров (C60
–)2,

в которых анионы связаны одной связью C—C, впер%
вые было выдвинуто при анализе данных порошко%
вого РСА метастабильных фаз M•C60 (M = K, Rb,
и Cs). Такие димеры диамагнитны (рис. 2, a).20—23

Известны димеры нейтральных фуллеренов. Фулле%
рен С60 образует димер (C60)2, в котором две молеку%
лы С60 связаны двумя связями C—C.24,25 Нейтраль%
ный димер азафуллерена (C59N)2 содержит только
одну связь C—C между мономерными фрагментами и
изоэлектронен (C60

–)2.26

Многие ионные соединения фуллеренов с орга%
ническими и металлоорганическими донорами и ка%
тионами (рис. 3) содержат мономерные анион%ради%
калы: TDAE•C60;9 Cp2Co•C60•CS2;27 Cp*2Ni•C60•

•CS2;28 CrIIITPP•C60•(THF)3;29 (Cp*2Co)2•C60•

•(PhCN, C6H4Cl2%o)2;30 соли C60
n– (n = 1, 2 и 3) и C70

•–

с катионами PPN+ (PPN — бис(трифенилфосфонил%
иден)аммоний), Ph4P+ и Ph4As+;31—35 соли C60

n– (n = 2
и 3) с катионами щелочных металлов36—38 и рядом
других катионов39. Свойства этих соединений обсуж%
даются в обзоре39. Относительно недавно в таких со%
единениях обнаружены полимерные и димерные
структуры из анионов фуллеренов. В соединении
Cr(C6H5Me)2•C60•CS2 анионы C60

–, возможно, свя%
заны двумя связями C—C в линейный полимер. Од%
нако беспорядок анионов C60

– не позволяет удовлет%
ворительно охарактеризовать структуру данного по%
лимера40. В ферромагнитной соли TDAE•C60 анион%
радикалы C60

•– полимеризуются под давлением
7 кбар, образующаяся полимерная фаза стабильна при
атмосферном давлении, ее деполимеризация проис%
ходит только при нагревании выше 520 K.41,42

Обратимый фазовый переход, связанный с диме%
ризацией C60

•–, впервые зафиксирован в соедине%
нии Cr(C6H5Me)2•C60 при 250 K по данным порош%
кового РСА. Была предложена модель молекулярной
структуры димера (C60

–)2 и оценена длина связи C—C
между анионами C60

– в димере (1.55 Å)43,44. Получе%
ние монокристаллов Cp*2Cr•C60•(C6H4Cl2)2 (Cp*2Cr,
см. рис. 3) впервые позволило провести полный РСА
молекулярной структуры димера (C60

–)2 с одной
связью C—C между анионами (σ%димер, см.
рис. 2, a).45 Образование аналогичных димеров об%
наружено в ряде других ионных комплексов С60
с Cp2Co,46 Cr(C6H6)2,46,47 Cr(Ph—Ph)2,48 а также
в комплексах (Cs)2•(C60)2•CTV•(DMF)6 49 и
Cr(C6H6)2•C60•[Pd(dbdtc)2]0.5.50 Согласно данным
ЭПР и ЯМР 13C анион%радикал C60

•– в структуре
Cr(C6H3Me3)2•C60, возможно, также димеризуется,
однако обратимого скачкообразного уменьшения маг%
нитного момента, сопровождающего димеризацию,
не наблюдается. Предполагается, что димеризация в
этом комплексе происходит не как фазовый переход
первого рода (аналогично другим исследованным со%
единениям), а как фазовый переход более высокого

Рис. 1. Линейный полимер (С60
–)x в соединениях M•C60

(M = K, Rb, и Cs) (а)11—13; полимер (С70
2–)x в соли

{(Sr2+)•(NH3)8}•(C70
2–)•(NH3)3 (b)14; двумерный полимер

(C60
4–)x в соединении Na4C60 (c)15.

a

b

c
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Рис. 2. Молекулярные структуры димеров и координационно связанных анионов: σ%димер (C60
–)2 (a); димер (C60

–)2 с двумя
связями C—C между анионами (b); σ%димер (C70

–)2 (c); координационно связанные анионы {CoIITPP•(C60
–)} (d),

{(CoIIOEP•(C60
–)} (e), {CoIITPP•(C60(CN)2

–} ( f ) (OEP — октаэтилпорфиринат, TPP — тетрафенилпорфиринат).

a b c

d e f

TDAE — тетракис(диметиламино)этилен, DMP+ — катион N,N´�диметилпиразола, CTV — циклотривератрилен,
DMETEP+ — катион N,N´�диметил�N´�(этилтиоэтил)пиперазиния, MP+ — катион N�метилпиридиния, Pd(dbdtc)2 — дибензилдитио�
карбамат палладия(II), MDABCO+ — катион N�метилдиазабициклооктана (4�аза�1�метилазониабицикло[2.2.2]октана).

Рис. 3. Молекулярные структуры доноров и катионов, использованных для получения ионных соединений фуллеренов.
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порядка51. Анион%радикалы C60
•– образуют также

необычные отрицательно заряженные димеры (C60
–)2

с двумя связями C—C между мономерными фрагмен%
тами (π%димер, см. рис. 2, b). Электронная структура
этих димеров существенно отличается от таковой для
σ%димеров.52 В некоторых соединениях димеры с дву%
мя связями C—C сосуществуют с σ%димерами53.

Анион%радикалы C70
•– также склонны к обра%

зованию диамагнитных димеров (C70
–)2 с одной

связью C—C. Молекулярная структура таких диме%
ров (см. рис. 2, c) впервые установлена при рент%
геноструктурном исследовании кристаллов (Cs)2•

•(C70)2•CTV•(DMF)7•(C6H6)0.75 (CTV, см. рис. 3)54.
Аналогичные димеры образуются (согласно дан%
ным магнитных измерений) в комплексах С70 с
Cr(C6H6)2,46,55 Cp2Co,46 Cp*2Cr,55 Cp*2Ni 55 (см.
рис. 3) и Cs 46. В структуре TDAE•C70•C6H5Me обра%
зование (C70

–)2 подтверждено РСА монокристаллов56.
Описано несколько ионных комплексов дицианофул%
лерена C60(CN)2,57,58 и, по крайней мере в комплексе
с ди(бензол)хромом Cr(C6H6)2, доказана димериза%
ция C60(CN)2

•–.58

Октаэтил% и тетрафенилпорфиринаты металлов
(см. рис. 3) образуют нейтральные комплексы с фул%
леренами, их производными и эндометаллофулле%
ренами59—71. В таких комплексах (особенно с ме%
таллопорфиринами, содержащими М = CoII, FeII

и FeIII)64,66—68, наблюдаются достаточно сильные вза%
имодействия M...CFul. Расстояния M...C составляют
2.55—2.70 Å, что меньше суммы ван%дер%ваальсовых
радиусов атомов M и C (~3.1 Å), но существенно боль%
ше длины координационных связей Co—C в алкил%
кобаламинах (1.99—2.03 Å)72. Взаимодействие метал%
лопорфиринов с нейтральными фуллеренами в таких
случаях может быть описано как вторичное связыва%
ние63. Анион%радикалы фуллеренов сильнее связы%
ваются с порфиринатами кобальта(II), чем нейтраль%
ные фуллерены, и образуют координационно связан%
ные анионы (см. рис. 2, d—f )73—76. Такие анионы мо%
гут быть стабильны вплоть до комнатной температу%
ры75,76 либо диссоциировать при нагревании. Воз%
можно также получение комплексов, содержащих не%
связанные порфиринаты кобальта(II) и анионы фул%
леренов77.*

В данном обзоре представлены результаты иссле%
дований ионных комплексов и солей фуллеренов, со%
держащих отрицательно заряженные димеры (C60

–)2
и (C70

–)2 и координационно связанные анионы фул%
леренов с порфиринами кобальта(II), полученные в
нашей группе за последние четыре года. Детально об%
суждаются структурные аспекты димеризации и ко%
ординации, влияние различных факторов на стабиль%
ность образующихся анионных частиц. Рассмотрены
магнитные и оптические свойства ионных комплек%
сов фуллеренов и обратимое изменение этих свойств
как результат образования димеров и координацион%
но связанных анионов.

1. Получение комплексов

В зависимости от потенциалов окисления донор%
ного компонента (DC) фуллерены могут образовы%
вать как ионные (DCδ+)(С60

δ–) (перенос заряда бли%
зок к единице, δ ~1), так и нейтральные (DC´δ+)(С60

δ–)
(перенос заряда близок к нулю, δ ~0) комплексы. Час%
тичный перенос заряда (0 < δ < 1) редко встречается в
соединениях фуллеренов78. Фуллерены являются до%
статочно слабыми акцепторами (E0/– = –0.44 (С60) и
–0.41 В (С70))79, поэтому образования ионных соеди%
нений следует ожидать только при использовании
сильных доноров (DC), которые окисляются при
потенциале более отрицательном, чем –0.5 В. Это
Cp*2Cr (E+/0 = –1.04 В)80, Cr(C6H6)2 (E+/0 = –0.72 В)81,
TDAE (E+/0 = –0.75 В)82 и Cp2Co (E+/0 = –0.91 В)80

(все потенциалы определены относительно насыщен%
ного каломельного электрода). Ионные соединения
получают в растворе прямым восстановлением фул%
леренов сильным донором (DC) либо реакцией кати%
онного метатезиса с органическими катионами (DC+)
(рис. 4). Для проведения катионного метатезиса нами
разработана универсальная методика, позволяющая
использовать различные катионы DC+. Фуллерен вос%
станавливают этантиолатом натрия (EtSNa) в при%
сутствии органической соли DC+•Hal– (Hal = I, Br
или Сl). Степень восстановления фуллерена при ис%
пользовании тиолатов зависит от полярности ра%
створителя83,84. Использование смеси растворителей
С6H4Cl2%o—PhCN (15 : 1) приводит к селективному
восстановлению фуллерена до анион%радикального
состояния (1–)52,53,76. Натриевые соли галогенидов,
соли с органическими катионами и этантиолат на%
трия плохо растворимы в этой смеси растворителей и
после окончания восстановления (0.5—1 ч) могут быть
отфильтрованы. Восстановленный фуллерен в виде
соли (DC+)•(С60

•–) остается в растворе. Достоин%
ством этого метода является отсутствие перевосста%
новления фуллерена даже при большом (50%кратном)
мольном избытке реагента.

Молекулярные комплексы фуллеренов могут быть
получены с различными относительно слабыми до%
норами (DC´), такими как металлопорфирины59—70,
дитиокарбаматы металлов85, амины86, ароматические
углеводороды87,88, тетратиафульвалены2,3,78 и ряд дру%
гих2—4 (см. рис. 4). Такие комплексы обладают боль%
шим структурным разнообразием, однако нейтраль%
ное основное состояние комплексов приводит к от%
сутствию в них проводимости и магнитного упорядо%
чения.

Для того чтобы, с одной стороны, использовать
большие возможности доноров DC´ формировать раз%
личные структуры фуллереновых соединений, а с дру%
гой стороны, получать фуллерены в заряженном ани%
он%радикальном состоянии, нами был разработан
«многокомпонентный подход», в котором использу%
ются два донора (DC и DC´). Сильный донор DC
способен восстановить фуллерен или является кати%
оном небольшого размера (DC+). Второй донор (DC´)
большого размера, оставаясь нейтральным, опреде%

* D. V. Konarev, S. S. Khasanov, G. Saito, and R. N.
Lyubovskaya, неопубликованные результаты.
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ляет структуру образующегося комплекса (см. рис. 4).

Примером такого комплекса может быть соедине%
ние {(CrI(C6H6)2

•+)•(CoIITPP•Ful–)•C6H4Cl2} (Ful —
фуллерен), в котором Cr(C6H6)2 — сильный донор,
восстанавливающий фуллерен (DC), а CoIITPP —
нейтральный донор DC´. В качестве DC могут быть
использованы доноры и катионы — TDAE, Cr(C6H6)2,
MDABCO+, DMP+, MP+ и DMETEP+, а в качестве
DC´ способны выступать CTV, Pd(dbdtc)2, CoIITPP,
CoIIOEP и CoIITMPP (см. рис. 3).

Анион%радикалы фуллеренов в растворе чрезвы%
чайно чувствительны к действию кислорода, поэтому
синтез кристаллов ионных соединений проводили в
анаэробных условиях в боксе с инертной атмосфе%
рой, содержание кислорода и воды при этом менее
1 промилле. Растворители тщательно очищали от
кислорода и воды (трехкратное замораживание—от%
качка—заполнение аргоном—размораживание).
В кристаллическом состоянии ионные комплексы
(DC+)•(С60

•–) более устойчивы к окислению (за ис%
ключением комплексов с металлсодержащими кати%
онами). Наиболее устойчивы (несколько суток и бо%
лее) многокомпонентные ионные комплексы, содер%
жащие нейтральную донорную компоненту DC´.

Общим методом получения ионных комплексов
является диффузия гексана в раствор, содержащий
ионное соединение (DC+)•(Ful–). Для синтеза мно%
гокомпонентных комплексов (DC+)•(Ful–)•DC´
в раствор добавляли избыток второй донорной ком%
поненты (DC´) (рис. 5). В качестве растворителей
использовали C6H4Cl2 или смеси растворителей
C6H4Cl2—PhCN (15 : 1), C6H6—DMF (14 : 2),
C6H6—PhCN (12 : 4). Медленная диффузия (1—2 мес)
позволяет получать монокристаллы, пригодные для
проведения рентгеноструктурных исследований. Об%
разовавшиеся кристаллы первоначально идентифи%
цировали с помощью спектроскопии в ИК%, видимой
и ближней ИК%областях. Далее все комплексы были
охарактеризованы данными элементного анализа,
магнитных измерений (ЭПР в интервале 4—293 К и
СКВИД (с использованием сверхпроводящего интер%
ференционного датчика) в интервале 1.9—300 К); для
большинства соединений изучена кристаллическая
структура.

Составы полученных соединений 1—20 и тем%
пературные интервалы существования димеров и
координационно связанных анионов в них пред%

ставлены в таблице 1. Димеры и координационно
связанные анионы существуют при температурах
ниже Т1, в интервале Т1 < T < T2 происходит диссо%
циация связей C—C и Co—C, а при T > T2 образу%
ется мономерная фаза либо несвязанные порфи%
ринат кобальта(II) и анион%радикалы фуллеренов
(схема 1).

Схема 1

Димеризация:

(DC+)2•[(Ful–)2] (T < T1)  

Димерная фаза

  2 [(DC+)•(Ful•–)] (T > T2)
Мономерная фаза (1—11)

Координация:

(DC+)•{(CoIIPorph)•(Ful–)} (T < T1)  

Координационно связанные анионы

  (DC+)•(CoIIPorph)•(Ful•–) (T > T2)
Несвязанные компоненты (12—20)

Porph — порфирин

2. Образование димеров отрицательно
заряженных фуллеренов

2.1. Димеризация C60
•– в (Cp*2Cr+)•(C60

•–)•

•(C6H4Cl2)2 (1).45,46 2.1.1. Структурные аспекты ди�
меризации в соединении 1. По данным оптических

Рис. 4. Методы получения нейтральных и ионных комплексов фуллеренов.

Рис. 5. Ячейка для получения кристаллов ионных комп%
лексов.

Гексан

Кристаллы

o%C6H4Cl2
PhCN/C6H6
DMF/C6H6

DC + C60
DC + DC´ + C60

Диффузия
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спектров комплекс 1 имеет ионное состояние с пол%
ным переносом заряда с донора Cp*2Cr на молеку%
лу C60

45,46, поскольку первый потенциал окисления
Cp*2Cr (E+/0 = –1.04 В)80 существенно более отрица%
телен, чем первый потенциал восстановления С60
(E0/– = –0.44 В)79. ИК%спектры свидетельствуют так%
же о том, что анион%радикалы C60

•– при комнатной
температуре находятся в мономерном состоянии (при
димеризации в ИК%спектре появляются новые поло%
сы поглощения89).

Фрагмент кристаллической структуры 1 при 300 К
показан на рисунке 6, a. Мономерные анион%радика%
лы C60

•– ориентационно разупорядочены (практичес%
ки свободно вращаются), молекулы C6H4Cl2 разупо%
рядочены между двумя ориентациями, тогда как ка%
тионы Cp*2Cr+ упорядочены (на рис. 6, a не пока%
заны). Анион%радикалы C60

•– образуют зигзагообраз%
ные цепочки, расположенные параллельно диагона%
ли к плоскости ac. Расстояние между центрами C60

•–

в цепочках составляет 10.10 Å (в чистом фуллерене
C60 это расстояние равно 10.02 Å при 293 К)90.

При охлаждении соединения 1 до температур ниже
220—200 K происходит обратимое изменение струк%
туры. Моноклинная ячейка сохраняется, но наблю%
дается ее удвоение вдоль кристаллической оси с
(табл. 2). Сравнение половины объема ячейки при
Т < 200 К с объемом ячейки до перехода показывает,
что объем ячейки при димеризации уменьшается бо%
лее чем на 300 Å3. При 200 К образуются димеры
(C60

–)2, связанные одной связью C—C (σ%димеры),

однако они статистически разупорядочены между дву%
мя ориентациями (эти ориентации связаны осью вра%
щения относительно длинной оси димера). Пониже%
ние температуры приводит к увеличению заселен%
ности одной ориентации и уменьшению заселенности
другой. При 100 К соотношение двух ориентаций со%
ставляет 75 : 25 (все геометрические параметры диме%
ра (C60

–)2 определены для наиболее заселенной ори%
ентации). σ%Димер имеет симметрию C2h, при кото%
рой анионы C60

– занимают транс%положение отно%
сительно друг друга (см. рис. 2, a), что было предска%
зано теоретически91,92. Средние длины связей 6—6
и 6—5 в фуллерене (исключая связи с sp3%гибри%
дизованными атомами C) составляют 1.391(21) и
1.445(21) Å. Длина связи C—C между анионами C60

–

Таблица 1. Состав комплексов, температуры диссоциации димеров и координационно связанных анионов*

Комплекс Тип образующейся Температура Ссыл%
структуры диссоциации/K ка

T1 T2

(Cp*2Cr+)•(C60
•–)•(C6H4Cl2)2 (1) σ%Димер (C60

–)2 200 230 45, 46
{CrI(C6H6)2

•+}•(C60
•–)•C6H4Cl2 (2) σ%Димер (C60

–)2 160 240 46, 47
{CrI(C6H6)2

•+}•(C60
•–)•PhCN (3) σ%Димер (C60

–)2 240 >300 46
{CrI(C6H6)2

•+}2•(C70
–)2•(C6H4Cl2)2 (4) Димер (C70

–)2 260 >300 46
(Cp2Co+)•(C60

•–)•C6H4Cl2 (5) σ%Димер (C60
–)2 250 350 46

(Cp2Co+)2•(C70
–)2•C6H4Cl2 (6) Димер (C70

–)2 >300 — 46
(Cs+)2•(C70

–)2•CTV•(DMF)7•(C6H6)0.75 (7) Димер (C70
–)2 360 390 54, 46

(Cs+)2•(C60
•–)2•CTV•(DMF)6 (8) σ%Димер (C60

–)2 140 220 49
(Cs+)2•(C70

–)2•(DMF)10 (9) Димер (C70
–)2 >300 — 46

{CrI(C6H6)2
•+}•(C60

•–)•{Pd(dbdtc)2}0.5 (10) σ%Димер (C60
–)2 150 170 50

{(MDABCO+)•CoIITMPP}2•(C60
–)2•(C6H4Cl2)2.5•(PhCN)1.5 (11) π%Димер (C60

–)2 >300 — 52
(DMETEP+)2•(C60

–)2•{(MnIITPP)2•DMP}•(C6H4Cl2)5 (12) σ%Димер (C60
–)2 (86%), 320 360 53

π%димер (C60
–)2 (14%)

(CrI(C6H6)2
•+)1.7•{(CoIITPP•C60)2

1.7–}•(C6H4Cl2)3.3 (13) σ%{CoIITPP•(C60
–)} >300 — 74

(MP+)•{CoIITPP•(C60
–)}•(C6H4Cl2)1.2 (14) σ%{CoIITPP•(C60

–)} >300 — 77
(CrI(C6H6)2

•+)2•{CoIITPP•(C60(CN)2
–)}•(C60(CN)2

•–)• σ%{CoIITPP•(C60(CN)2
–)} >300 — 73, 74

•(C6H4Cl2)3 (15)
(TDAE•+)•{CoIITPP•(C60

–)} (16) σ%{CoIITPP•(C60
–)} 190 >300 75

(TMP+)•{CoIIOEP•(C60
–)}•(PhCN)0.75•(C6H4Cl2)0.25 (17) σ%{CoIIOEP•(C60

–)} >300 — 76
{(MDABCO+)•CoIIOEP•(C60

–)}•(PhCN)0.67•(C6H4Cl2)0.33 (18) (MDABCO+)•CoIIOEP•(C60
–) 50 250 76

(Cs+)•CoIITPP•(C60
•–)•(PhCN)1.64(C6H4Cl2)0.36•MeСN (19) Несвязанные CoIITPP и C60

•– Не образуется 77
(DMP+)2•(C70

–)2•(CoIITPP)2•(C6H4Cl2)2 (20) Димер (C70
–)2 >300 — **

* TMPP — тетракис(4%метоксифенил)порфиринат, DMP+ — катион N,N´%диметилпиразолия, TMP+ — катион тетраметил%
фосфония. ** D. V. Konarev, S. S. Khasanov, G. Saito, and R. N. Lyubovskaya, неопубликованные результаты.

Таблица 2. Изменение параметров кристаллической ячей%
ки 1 при димеризации46

Параметр 300 К 100 K

Брутто%формула C184H76Cl8Cr2 C368H152Cl16Cr4
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пространственная группа C2/c P21
a/Å 23.167(5) 22.973(1)
b/Å 20.983(5) 20.785(1)
c/Å 14.609(2) 24.747(1)
β/град 123.415(8) 106.387(3)
V/Å3 5928(2) 11247.7(9)
Z 2 2
ρcalc/г•см–3 1.498 1.579
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равна 1.597(7) Å, что заметно больше длины нормаль%
ной связи C—C (1.541(3) Å)93 и достаточно близко к
значению, предсказанному теоретически (1.618 Å)92.
В димерной фазе зигзагообразные цепочки C60

– со%
храняются, однако расстояния между центрами C60

–

изменяются (см. рис. 6, b): в димере они уменьшают%
ся до 9.28 Å, а расстояние между центрами C60

– со%
седних димеров составляет 9.91 Å.

Поскольку димер (C60
–)2 в комплексе 1 имеет толь%

ко одну связь C—C между анионными фрагментами,
он менее стабилен, чем нейтральный димер (C60)2 с
двумя более короткими связями C—C (1.575(7) Å)24.
Действительно, температура диссоциации (C60

–)2
(200—230 K) существенно ниже, чем нейтрально%
го димера (C60)2 (423—448 K)24. Энергия диссо%
циации (C60

–)2 в комплексе 1 составляет46 всего
63±4 кДж•моль–1.

2.1.2. Изменение магнитных свойств комплекса 1
при димеризации. Магнитный момент (µeff) комплек%

са 1 при 300 К составляет 4.20 µB (рис. 7, a), что соот%
ветствует вкладу Cp*2Cr+ (S = 3/2) и C60

•– (S = 1/2)
(вычисленное значение µeff = 4.27 µB). Близкое значе%
ние магнитного момента (4.20 µB) найдено для ион%
ного комплекса (CrIIITPP+)•(C60

•–)•(THF)3, в ко%
тором CrIIITPP+ также имеет спиновое состояние
S = 3/2, а C60

•– — S = 1/2.29 При понижении темпера%
туры в интервале 230—200 K наблюдается обратимое
уменьшение магнитного момента комплекса 1 до
3.85 µB (см. рис. 7, a). Это связано с образованием
диамагнитных σ%димеров (C60

–)2 и исчезновением
вклада спинов от C60

•–. Таким образом, при темпе%
ратуре ниже 200 К только спины Cp*2Cr+ дают вклад
в магнитный момент (µeff = 3.87 µB). Димеризация
обратима с небольшим гистерезисом (2 К). Димерная
фаза характеризуется константой Вейса –1 K, что ука%
зывает на слабое антиферромагнитное взаимодей%
ствие спинов, которое приводит, по%видимому, к
уменьшению магнитного момента комплекса 1 при
температуре ниже 30 K (см. рис. 7). Однако анти%
ферромагнитного упорядочения спинов не наблюда%
ется вплоть до 1.9 K.

В спектре ЭПР комплекса 1 при комнатной тем%
пературе каких%либо сигналов не регистрируется.
В спектре ЭПР описанного ранее комплекса
(CrIIITPP+)•(C60

•–)•(THF)3 также нет сигналов в ин%
тервале температур 4—300 K.29 Можно предположить,
что вследствие обменного взаимодействия вместо
двух сигналов мономерный анион%радикал C60

•– и
катион Cp*2Cr+ дают один очень широкий сигнал с

4.5

4.0

3.5

3.0

µeff/µB

4.27 µB (S = 3/2, 1/2)

3.87 µB (S = 3/2)

0 100 200 T/K

Рис. 7. Температурные зависимости магнитного момента
комплексов 1 (a) и 2 (b) в интервале 1.9—300 K.46

(C60
–)2 C60

•–

a

2.6

2.4

2.2

2.0

1.8

1.6

µeff/µB

2.45 µB (S = 1/2, 1/2)

1.73 µB
(S = 1/2)

0 100 200 T/K

(C60
–)2 C60

•–

b

50%

Рис. 6. Кристаллические структуры мономерной и димер%
ной фаз комплекса 1 при 300 (a) и 100 K (b)46. Зигзагообраз%
ные цепочки из C60

– показаны пунктирными линиями.

10.1 Å

10.1 Å

10.1 Å

9.28 Å

9.28 Å
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усредненным g%фактором. Для проверки этого пред%
положения измерение спектров ЭПР комплекса 1
провели при повышении температуры вплоть до
410 К. Действительно, при температуре выше 320 К
появляется очень широкий сигнал ЭПР с g = 2.2210
и полушириной (∆H ) более 1000 Гс. Повышение
температуры обусловливает заметное сужение этого
сигнала до ∆H = 730 Гс и сдвиг g%фактора к значе%
нию 2.1483 при 410 K.49

При охлаждении комплекса 1 ниже 230 K появля%
ется новый сигнал ЭПР, интенсивность которого бы%
стро растет при понижении температуры до 200 К, и
при дальнейшем понижении температуры его интен%
сивность возрастает уже обратно пропорционально
температуре. При 4 К сигнал асимметричен, характе%
ризуется параметрами g⊥ = 3.974 (∆H = 70 Гс) и
g|| = 2.013 (∆H = 55 Гс) и относится к изолированному
катиону Cp*2Cr+ (соль (Cp*2Cr+)•(PF6

–) дает схо%
жий асимметричный сигнал ЭПР с g⊥ = 4.02(1) и
g|| = 2.001(1)80). Температура появления нового сиг%
нала в спектре ЭПР комплекса 1 совпадает с темпера%
турой димеризации. Таким образом, образование диа%
магнитных димеров (C60

–)2 разрушает характерное
для мономерной фазы обменное взаимодействие меж%
ду парамагнитными ионами Cp*2Cr+ и C60

•– и при%
водит к появлению в димерной фазе вклада от изоли%
рованных катионов Cp*2Cr+.

Анион%радикалы C70
•– в ионном соединении

(Cp*2Cr+)•(C70
–)•C6H5Me находятся в виде диамаг%

нитных димеров (C70
–)2, которые согласно данным

ЭПР стабильны вплоть до 300 K.55

2.2. Димеризация анион%радикалов фуллеренов в
комплексах с ди(бензол)хромом46,47. Ди(бензол)хром
и его замещенные аналоги широко используют для
получения ионных комплексов с фуллерена%
ми40,43,44,51,58,94. Соединения {CrI(C6H6)2

•+}•(C60
•–)•

•C6H4Cl2 (2), {CrI(C6H6)2
•+}•(C60

•–)•PhCN (3) и
{CrI(C6H6)2

•+}2•(C70
–)2•C6H4Cl2 (4), полученные

нами, при комнатной температуре имеют основное
ионное состояние с мономерным анион%радикалом
C60

•– (2 и 3) и димером (C70
–)2 (4)46.

При 300 К магнитный момент комплекса 2 со%
ставляет 2.45 µB, что соответствует вкладу
CrI(C6H6)2

•+ (S = 1/2) и C60
•– (S = 1/2) (см. рис. 7, b).

Константа Вейса при 240—300 К отрицательна
(–18 K) и указывает на антиферромагнитный харак%
тер взаимодействия спинов. Магнитный момент об%
ратимо уменьшается при 240—160 К до 1.73 µB (см.
рис. 7, b). Таким образом, при T < 160 К вследствие
димеризации вклад от C60

•– исчезает и остается толь%
ко вклад спинов CrI(C6H6)2

•+ (µeff = 1.73 µB). Тем%
пературная зависимость магнитной восприимчи%
вости комплекса 2 при T < 160 K следует закону
Кюри—Вейса с константой Вейса –0.5 K. При ком%
натной температуре в спектре ЭПР комплекса 2
наблюдается один лоренцевый сигнал с g%факто%
ром 1.9913, величина которого является проме%
жуточной между значениями, характерными для
CrI(C6H6)2

•+ (g = 1.986)95 и C60
•– (g = 2.000—1.996)39.

Это указывает на обменное взаимодействие между

спинами катион%радикала CrI(C6H6)2
•+ и анион%ра%

дикала C60
•–. При охлаждении комплекса 2 в ин%

тервале 240—160 K g%фактор сдвигается к значе%
нию g = 1.986, характерному95 для катион%радика%
ла CrI(C6H6)2

•+. Такое поведение согласуется с об%
разованием при 240—160 К диамагнитных диме%
ров (C60

–)2. Интересными особенностями димериза%
ции в комплексе 2 являются относительно большой
интервал перехода (80 К) и наличие двух стадий зави%
симости магнитного момента от температуры с точ%
кой перехода при 200 К, когда образуется примерно
половина димеров (см. рис. 7, b). Такое поведение
может быть связано с присутствием в комплексе ди%
меров двух типов с разной термической стабиль%
ностью (различие составляет ~40 К).

Кристаллическая структура комплекса 2 исследо%
вана при 250 и 90 К. При 250 К анион%радикалы C60

•–

мономерны и ориентационно разупорядочены.
В структуре можно выделить зигзагообразные цепоч%
ки из анион%радикалов C60

•–, ориентированные вдоль
направления a с расстояниями между центрами C60

•–

10.052 и 10.279 Å (рис. 8, a)47. Первое расстояние
меньше, чем ван%дер%ваальсов диаметр C60 (10.18 Å),
и в этом случае образуются укороченные контак%

Рис. 8. Кристаллическая структура вдоль направления b для
мономерной (a) и димерной (b) фаз комплекса 2 при 250
и 90 K соответственно47. Анион%радикалы C60

•– разупоря%
дочены в мономерной фазе и показаны окружностями.
Цифрами обозначены расстояния между центрами анио%
нов С60

– (Å).

10.279 10.052 10.279 10.052

0
a

c
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ты С...С, в то время как второе расстояние слишком
велико для образования таких контактов. Димериза%
ция анион%радикалов C60

•– происходит именно в этих
цепочках, причем не только в парах с наименьшим
межцентровым расстоянием (10.052 Å), но и в парах
второго типа. По%видимому, после димеризации ани%
он%радикалов C60

•– в парах с расстоянием 10.052 Å
при 240—200 К кристаллическая решетка сжимается
и это дает возможность для димеризации в парах
анион%радикалов C60

•– с расстоянием 10.279 Å при
200—160 К. Димеры, полученные из пар анион%ради%
калов C60

•– с разными межцентровыми расстояния%
ми (10.052 и 10.279 Å), различаются геометрическими
параметрами; расстояния между центрами C60

– в ди%
мерах составляют 9.262 и 9.271 Å, а значения дли%
ны связи C—C между анионами C60

– — 1.585(5) и
1.595(5) Å соответственно (см. рис. 8, b). При диме%
ризации в комплексе 2 симметрия ячейки понижает%
ся от моноклинной до триклинной (табл. 3), а ее объем
уменьшается на ~140 Å3.

В комплексе 3 диссоциация димеров начинается
при температуре выше 240 K, поэтому даже при 300 К
его магнитный момент составляет только 2.12 µB (тог%
да как вычисленное значение для системы двух не%
взаимодействующих спинов S = 1/2 равно 2.45 µB).
Это свидетельствует о том, что при 300 К еще не все
димеры диссоциировали. Для димерной фазы наблю%
даются магнитный момент 1.73 µB и константа Вейса,
близкая к 0, что указывает на отсутствие магнитного
взаимодействия между спинами CrI(C6H6)2

•+.46

Магнитный момент комплекса 4 при 260 K со%
ставляет 1.64 µB и увеличивается до 1.78 µB при 300 K.
Сигнал в спектре ЭПР комплекса 4 имеет g = 1.986
в интервале 293—4 К, что характерно95 для
CrI(C6H6)2

•+. Таким образом, спины локализованы в
основном на CrI(C6H6)2

•+ (µeff = 1.73 µB). Небольшой
вклад от анион%радикала C70

•– появляется только при
Т > 260 К, когда начинают диссоциировать диамаг%
нитные димеры (C70

–)2.
Полученные к настоящему времени комплек%

сы фуллеренов с замещенными производными
ди(арен)хрома позволяют проанализировать влия%
ние размера молекул растворителя, ди(арен)хрома и

типа фуллерена на стабильность σ%димеров (табл. 4).
При увеличении числа заместителей в молекуле
ди(арен)хрома размер катионов увеличивается. Комп%
лекс с самым большим катионом CrI(C6H3Me3)2

•+

имеет самую низкую температуру диссоциации, тог%
да как комплексы с катионами CrI(C6H5Me)2

•+ и
CrI(C6H6)2

•+ характеризуются близкими температу%
рами диссоциации. Очевидная тенденция к стабили%
зации димерного состояния C60 < C70 < C60(CN)2
наблюдается в серии комплексов фуллеренов с
Cr(C6H6)2. Размеры молекул растворителя также ока%
зывают влияние на тип образующейся структуры (по%
лимер, димер) и на температуру диссоциации ди%
меров.

2.3. Димеризация анион%радикалов фуллеренов в
комплексах с кобальтоценом46. Комплекс (Cp2Co+)•

•(C60
•–)•C6H4Cl2 (5) в интервале температур

1.9—250 K находится в диамагнитном состоянии, что
обусловлено образованием диамагнитных σ%димеров
(C60

–)2 и катионов Cp2Co+. Парамагнитный вклад
дают только ~3.3% спинов от общего числа моле%
кул С60. Это связано с присутствием небольшого ко%
личества мономерных анион%радикалов C60

•–, кото%
рые, по%видимому, из%за наличия дефектов не могут
димеризоваться. При T > 250 K вследствие диссоциа%
ции (C60

–)2 магнитный момент комплекса 5 увеличи%
вается до 1.52 µB (350 K). Ионное состояние комплек%
са 5 с мономерными анион%радикалами C60

•– под%
тверждается характерными полосами поглощения
анион%радикала C60

•– в ИК% и ближней ИК%облас%
тях и появлением интенсивного сигнала ЭПР от ани%
он%радикала C60

•– (см. лит.2,39) (g = 1.9988 и ∆H =
39.7 Гс при 293 К)46. Комплекс (Cp2Co+)2•(C70

–)2•

•C6H4Cl2 (6) содержит димеры (C70
–)2, стабильные

до 300 К, и обладает диамагнитными свойствами в
интервале температур 1.9—300 К.46

2.4. Димеризация анион%радикалов фуллеренов
в комплексах с цезием46,49,54. Комплексы (Cs+)2•

•(C70
–)2•CTV•(DMF)7•(C6H6)0.75 (7) и (Cs+)2•

•(C60
–)2•CTV•(DMF)6 (8) получены с использова%

нием многокомпонентного подхода. Нейтральная
молекула CTV (см. рис. 3) введена в ионные соли
(Cs+)•(Ful–) за счет образования дополнительных

Таблица 3. Изменение параметров кристаллической ячей%
ки 2 при димеризации47

Параметр 250 К 90 K

Брутто%формула C78H16Cl2Cr C78H16Cl2Cr
Сингония Моноклинная Триклинная
Пространственная группа P21/c P1

–

a/Å 15.604(4) 15.6010(13)
b/Å 15.313(4) 14.6619(12)
c/Å 19.461(5) 19.7463(16)
α/град — 90.973(3)
β/град 112.225(8) 112.455(2)
γ/град — 86.799(3)
V/Å3 4305(2) 4167.8(6)
Z 4 4
ρcalc/г•см–3 1.660 1.715

Таблица 4. Температуры диссоциации димеров анион%ра%
дикалов фуллеренов в ионных комплексах

Комплекс T/K Ссылка

Cr(C6H6)2•C60 220—300 58
Cr(C6H5Me)2•C60 250 43
Cr(C6H3Me3)2•C60 <170 51

(без фазового
перехода)

Cr(C6H6)2•C60•CS2 — 40
(возможно, полимер)
Cr(C6H6)2•C60•C6H4Cl2 160—240 46
Cr(C6H6)2•C60•PhCN 240—>300 46
Cr(C6H6)2•C70•C6H4Cl2 260—>300 46
Cr(C6H6)2•C70•C6H5Me 300—>400 55
Cr(C6H6)2•C60(CN)2 >380 58
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координационных связей CTV с катионами цезия
(O...Cs+), аналогично координации катионов щелоч%
ных металлов с краун%эфирами.

Кристаллическая структура 7 исследована54 при
120 K, при этом впервые удалось изучить молекуляр%
ную структуру димеров (C70

–)2 с одной связью C—C
между анионами. Симметрия димеров (C2h) суще%
ственно ниже, чем у исходного C70 (D5h). Анионы C70

–

в димере располагаются в транс%конформации отно%
сительно друг друга (рис. 9). Средние углы для sp3%гиб%
ридизованных атомов C равны 109°, что близко к тет%
раэдрической геометрии. Длина связи C—C между
анионами C70

– в димере составляет 1.584(9) Å, в то
время как расстояние между центрами масс двух ани%
онов C70

– — 10.417 Å. Длина связи C—C в димере
(C70

–)2 заметно больше, чем длина обычной связи
C—C (1.541(3) Å)93, и имеет промежуточное значе%
ние между длинами связей C—C σ%димера (C60

–)2
(1.597(7) Å)45 и нейтрального димера (C60)2
(1.575(7) Å)24. Хорошее стерическое соответствие
между формами CTV и эллипсоидального аниона C70

–

способствует возникновению многочисленных ван%
дер%ваальсовых контактов между ними.

Комплекс 7 в интервале температур 1.9—350 К диа%
магнитен и проявляет в спектре ЭПР слабый асим%
метричный сигнал при 293 К, который может быть
разложен на три составляющие с g1 = 2.0042 (∆H =
8 Гс), g2 = 2.0024 (∆H = 2 Гс) и g3 = 1.9923 (∆H =
20 Гс)54. Число спинов на формульную единицу комп%
лекса, оцененное из интегральной интенсивности
сигнала ЭПР, составляет всего 0.4%. Сигнал может
быть отнесен к небольшому количеству недимери%
зованного анион%радикала C70

•–. Похожие сигна%
лы ЭПР регистрируются для электрохимически ге%
нерированного анион%радикала C70

•– в растворе
(g1 = 2.007, g2 = 2.003 и g3 = 2.0000)79 и в соли
(Ph4P+)2(C70

•–)(I–) (gx = gy = 1.9996, gz = 2.0150,
gav = 2.0047)34. Таким образом, σ%димеры (C70

–)2 диа%
магнитны и не проявляют сигналов ЭПР. Увеличе%
ние магнитного момента комплекса 7 наблюдается
при температуре выше 360 К, что может быть связано

с диссоциацией (C70
–)2. При 390 K диссоциировано

уже ~90% димеров.
Аналогичный комплекс получен49 с C60 (8). При

293 К он имеет ионное основное состояние и содер%
жит мономерные анион%радикалы C60

•–, которые
дают сигнал ЭПР с g = 1.9990 и ∆H = 57 Гс. Образова%
ние σ%димеров наблюдается при 140—220 К и сопро%
вождается переходом из парамагнитного состояния в
диамагнитное, при этом интенсивность сигнала ЭПР
анион%радикала C60

•– уменьшается более чем в 30 раз
(как и во всех других случаях, остается несколько про%
центов недимеризованного анион%радикала C60

•–).
Таким образом, температура диссоциации димеров
(C60

–)2 в комплексе 8 существенно ниже температу%
ры диссоциации димеров (C70

–)2 в комплексе 7. Ана%
логичная ситуация наблюдается для всех изученных
соединений С60 и С70 — Cp*2Cr (1 и (Cp*2Cr+)•

•(C70
–)•C6H5Me 55), Cr(C6H6)2 (2 и 4) и Cp2Co (5 и 6).

В отсутствие CTV в ДМФА может быть получена
соль фуллерена С70 с сольватированными ДМФА ка%
тионами Cs+ — (Cs+)2•(C70

–)2•(DMF)10 (9), которая
содержит димеры (C70

–)2, стабильные до 300 К.46

2.5. Димеризация анион%радикалов С60
•– в комп%

лексе {CrI(C6H6)2
•+}•(C60

•–)•{Pd(dbdtc)2}0.5 (10)50.
Комплекс 10 получали восстановлением фуллерена
ди(бензол)хромом, при этом дибензилдитиокарбамат
палладия(II) выполняет функции структурообразую%
щей нейтральной молекулы50. В структуре 10 (рас%
шифрована при 90 К) сильно деформированные
слои анион%радикалов С60

•– чередуются со слоями
из Pd(dbdtc)2, а катион%радикалы CrI(C6H6)2

•+ рас%
полагаются между слоями (рис. 10). Анион%радикалы
С60

•– образуют пары внутри слоев с коротким рас%
стоянием C...C — 3.092(2) Å, что существенно мень%
ше суммы ван%дер%ваальсовых радиусов двух ато%
мов C — 3.42 Å.96 Это указывает на мономерное со%
стояние С60

•–. Диамагнитные димеры (C60
–)2 образу%

ются в комплексе 10 при охлаждении и диссоцииру%
ют при 150—170 K в режиме нагревания, что сопро%
вождается соответствующим изменением магнитно%
го момента (рис. 11). При этом гистерезис димериза%
ция—диссоциация составляет ~20 K (см. рис. 11, врез%
ка), и на данный момент это — самое большое значе%

Рис. 9. Кристаллическая структура димерной фазы комп%
лекса 7 при 120 К.54 Представлены два кристаллографичес%
ки независимых димера (C70

–)2 и две молекулы циклотри%
вератрилена (CTV), которые координируют четыре катио%
на Сs+. Разупорядоченные молекулы N,N%диметилформ%
амида и бензола не показаны.

Cs+

Cs+

Cs+

Cs+

Рис. 10. Кристаллическая структура комплекса 10 при 90 К.50

Пунктирной линией отмечены короткие (3.092(2) Å)
ван%дер%ваальсовы контакты С...С между анион%радика%
лами С60

•–.

0
a

c
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ние гистерезиса для изученных комплексов. Темпера%
туры образования димеров C60 варьируются в интер%
вале 220—360 K. Таким образом, комплекс 10 имеет
самую низкую температуру димеризации (150—130 K)
среди исследованных комплексов. Для мономерной
фазы характерен лоренцевый сигнал ЭПР с g = 1.9934
и полушириной 41 Гс. Такой g%фактор является про%
межуточным между значениями для CrI(C6H6)2

•+

(g = 1.986)95 и C60
•– (g = 2.000—1.996)2,39, что указы%

вает на обменное взаимодействие этих анион%ради%
калов. При димеризации в комплексе 10 форма сиг%
нала ЭПР изменяется, а его интенсивность уменьша%
ется вдвое. Сигнал становится асимметричным с дву%
мя компонентами при g1 = 1.9969 (∆H = 22.4 Гс) и
g2 = 1.9826 (∆H = 23.2 Гс). Похожий асимметричный
сигнал ЭПР наблюдали95 для изолированного кати%
он%радикала CrI(C6H6)2

•+.
Нами установлено, что существует зависимость

температуры димеризации от скорости охлаждения.
Начало димеризации регистрировали с помощью
спектроскопии ЭПР. Оказалось, что при высокой ско%
рости охлаждения температура димеризации умень%
шается. Так, при охлаждении комплекса 10 в течение
10 мин от 293 до 100 K начало димеризации сдвигает%
ся от 140 до 60 K. При исследовании кристалличес%
кой структуры 10 охлаждение кристалла до 90 К было
проведено в течение 10 с, что, по%видимому, позво%
лило сохранить мономерную фазу 10 при 90 К.50

2.6. Образование димера (C60
–)2 с двумя связями

C—C между анионами.52 Комплекс {(MDABCO+)•

•CoIITMPP}2•(C60
–)2•(C6H4Cl2)2.5•(PhCN)1.5 (11),

содержащий этот димер, получен добавлением в
соль (MDABCO+)•(C60

–) нейтральной молекулы
CoIITMPP. Атом N катиона MDABCO+ координиру%
ется с атомом Co молекулы CoIITMPP, что приводит
к координационно связанному катиону (MDABCO+)•

•CoIITMPP (длина связи Co—N — 2.385(3) Å, рис. 12).

Затем этот катион образует комплекс 11 с C60
–. На

один димер в комплексе 11 приходится два катиона
MDABCO+, поэтому формальный заряд димера (2–).
Спектры в ИК% и ближней ИК%областях подтвержда%
ют это предположение52.

Кристаллическая структура 11 изучена при 120 К.52

Анионы C60
– в димере связаны двумя связями C—C

длиной 1.581(3) Å. Эти связи длиннее, чем в ней%
тральном димере (C60)2 (1.575(7) Å)24, но короче, чем
в σ%димере (C60

–)2 (1.597(7) Å)45. Расстояние между
центрами C60

– в димере, связанном двумя связями
C—C (9.07 Å), заметно меньше, чем в σ%димере
(9.28 Å)42. Средние длины связей 6—6 и 5—6 в π%ди%
мере (исключая связи с sp3%гибридизованными ато%
мами C) близки к аналогичным значениям для σ%ди%
мера и составляют 1.395(11) и 1.448(10) Å соответ%
ственно. Координация между CoIITMPP и диме%
ром (C60

–)2 в комплексе 11 отсутствует. Расстояния
Сo...C((C60

–)2) (2.75—2.97 Å) существенно больше,
чем аналогичные расстояния при образовании коор%
динационных связей Сo—C в анионах {CoIITPP•

•(C60
–)} (2.28—2.32 Å)74 и чем ван%дер%ваальсовы кон%

такты Co...C в нейтральных комплексах порфирина%
тов кобальта(II) с фуллеренами (2.58—2.69 Å)66,74. Воз%
можно, образованию координационной связи
Со—С((C60

–)2) препятствует конкуренция катиона
MDABCO+ с противоположной стороны порфири%
новой плоскости за координационное место у ато%
ма Сo (см. рис. 12), что приводит к выходу атома Co в
сторону атома N катиона MDABCO+ на 0.193 Å.

Димеры (C60
–)2 в комплексе 11 изолированы друг

от друга, поскольку находятся внутри ячейки из
шести координационных катионов (MDABCO+)•

•CoIITMPP (на рис. 12 показаны только четыре таких
катиона). Возможно, именно ван%дер%ваальсовы
взаимодействия между катионами (MDABCO+)•

•CoIITMPP в этой ячейке способствуют образованию
более компактного димера, связанного двумя связя%
ми C—C, вместо обычно наблюдаемого σ%димера.

Рис. 11. Температурная зависимость магнитного момента
комплекса 10 в интервале 1.9—300 K. На врезке представле%
на температурная зависимость магнитного момента в режи%
ме охлаждения и нагревания50.
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Рис. 12. Фрагмент кристаллической структуры комплекса
11 при 120 К.52 Приведены π%димер (C60

–)2 и координаци%
онно связанные катионы (MDABCO+)•CoIITMPP. Отме%
чены (N+) атомы N в катионе MDABCO+, имеющие поло%
жительный заряд.
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Несмотря на отсутствие координационной связи
Со—С((C60

–)2) в комплексе 11 наблюдается эффек%
тивное взаимодействие π%систем CoIITMPP и (C60

–)2,
достаточное для возникновения обменного магнит%
ного взаимодействия между ними. Как CoIITMPP,
так и димер (C60

–)2 дают вклад в магнитный момент
комплекса 11. Он равен 3.47 µB при 300 К, что близ%
ко к значению магнитного момента, вычисленному
для системы четырех невзаимодействующих спинов
S = 1/2 (µeff = 3.46 µB). Два аниона C60

–, на каждом из
которых находится примерно по одному спину, обра%
зуют в димере единую молекулу, поэтому димер дол%
жен иметь бирадикальное состояние. Действительно,
данные ЭПР подтверждают наличие спинов на диме%
ре, так как наряду с широким сигналом ЭПР от
CoIITMPP присутствует сигнал и от анионов C60

–.
Вследствие сильного обменного взаимодействия
CoIITMPP и (C60

–)2 оба сигнала имеют лоренцеву
форму и не проявляют индивидуальных особен%
ностей, таких как асимметрия или триплетное
расщепление. Интенсивность сигнала ЭПР диме%
ра (C60

–)2 уменьшается при понижении температуры.
Наблюдаемая температурная зависимость может быть
описана в рамках модели триплетного состояния97 с
энергетической щелью между триплетным (S = 1) и
синглетным (S = 0) уровнями 70±2 см–1, что в ~10 раз
меньше, чем аналогичные значения для мономерно%
го дианиона фуллерена С60

2– в растворе и твердом
состоянии (600 и 730 см–1 соответственно)30,98.

2.7. Образование двух типов димеров в одном
соединении53. Комплекс (DMETEP+)2•(C60

–)2•

•{(MnIITPP)2•DMP}•(C6H4Cl2)5 (12) получен при
кристаллизации соли (DMETEP+)•(C60

–) с коорди%
национным димером (MnIITPP)2•DMP. Необычный
катион DMETEP+ (см. рис. 3) образуется при реак%
ции нуклеофильного присоединения этантиолатного
аниона (EtS–) к дикатиону диметилдиазабициклоок%
тана (DMDABCO2+). Эти соединения были исполь%
зованы как исходные реагенты для восстановления
фуллерена и реакции катионного метатезиса53.

Кристаллическая структура 12 исследована53

при 100 К. Основная структурная особенность комп%
лекса — присутствие каналов, образованных четырь%
мя молекулами (MnIITPP)2•DMP, в которых распо%
лагаются зигзагообразные цепочки из чередующихся
димеров (C60

–)2 и катионов DMETEP+ (рис. 13). Уста%
новлено, что в структуре 12 присутствуют димеры
(C60

–)2 двух типов: σ%димер с заселенностью 86% и
димер (C60

–)2, связанный двумя связями C—C, с за%
селенностью 14%. Геометрические параметры этих
димеров близки к параметрам, полученным ранее для
двух типов димеров (C60

–)2.
Магнитный момент комплекса 12 равен 8.3 µB в

интервале температур 40—320 К (рис. 14), что соот%
ветствует вкладу двух атомов MnII в высокоспиновом
состоянии (S = 5/2) (µeff = 8.37 µB). Константа Вейса
–0.5 К указывает на слабое антиферромагнитное вза%
имодействие спинов в комплексе 12, приводящее к
уменьшению магнитного момента при Т < 40 К (см.
рис. 14). Вклада от C60

•– при 40—320 К не наблюдает%

ся, что обусловлено димеризацией. Хотя димеры
(C60

–)2 с двумя связями C—C между анионами и яв%
ляются парамагнитными, их вклад на фоне вкла%
да от высокоспинового MnII незначителен (не бо%
лее 0.06 µB) из%за низкой заселенности позиции этого
димера. При температуре выше 320 К магнитный мо%
мент увеличивается до 8.66 µB (360 К), что соответ%
ствует появлению двух парамагнитных анион%ради%
калов C60

•– при диссоциации диамагнитного σ%ди%
мера (C60

–)2 (µeff = 8.72 µB). Диссоциация димеров
приводит к существенным изменениям в спектре ЭПР
комплекса 12. Для димерной фазы характерен слож%
ный спектр ЭПР с большим количеством компонент
в интервале от 0 до 7000 Гс. Такой спектр появляется
из%за обменного взаимодействия двух атомов MnII в
координационном димере (MnIITPP)2•DMP. При
диссоциации σ%(C60

–)2 выше 320 К появляется новый
лоренцевый сигнал ЭПР с g = 2.0179 (∆H = 655 Гс),
интенсивность которого возрастает при повышении

Рис. 13. Фрагмент кристаллической структуры комплекса
12 вдоль направления а и зигзагообразных цепочек из ди%
меров (C60

–)2 и катионов DMETEP+.53 Комплекс MnIITPP
образует координационные димеры (MnIITPP)2•DMP,
в которых два порфириновых фрагмента связаны бидентат%
ным лигандом N,N´%диметилпиперазином (DMP).

σ%(C60
–)2 (86%)

π%(C60
–)2 (14%) b

c

0

Рис. 14. Температурная зависимость магнитного момента
комплекса 12 в интервале 1.9—360 K.53
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температуры до 360 К, в то время как сигнал, харак%
терный для димерной фазы, практически исчезает.
Новый сигнал может быть отнесен к парамагнитным
частицам (MnIITPP)2•DMP и С60

•–, между которы%
ми наблюдается обменное взаимодействие.

Многочисленные примеры свидетельствуют о том,
что в различных комплексах С60 температуры диссо%
циации σ%димеров сильно различаются. Например, в
комплексе 12 наблюдается самая высокая среди изу%
ченных σ%димеров температура начала диссоциа%
ции (320 К). По%видимому, стабильность σ%димеров
(C60

–)2, а следовательно, и температура диссоциации
в значительной степени зависят от молекул раство%
рителя, катионов и нейтральных компонент, окружа%
ющих димер в кристалле. Диссоциация димеров при%
водит к значительному увеличению объема, занимае%
мого двумя отдельными анион%радикалами C60

•–, по%
этому окружение димера как бы оказывает на него
«давление» и может стабилизировать его, повышая
температуру диссоциации. Увеличение «давления»,
по%видимому, приводит не только к стабилизации
σ%димеров, но и к увеличению содержания димеров
(C60

–)2, связанных двумя связями C—C, которые бо%
лее компактны по сравнению с σ%димерами (расстоя%
ние между центрами C60

– составляет 9.07 и 9.28 Å
соответственно). Вероятно, именно этим обусловле%
но появление в комплексе 12 небольшого количества
димеров (C60

–)2 с двумя связями C—C между анио%
нами. В предельном случае, как в комплексе 11, об%
разуется соединение только с такими димерами.

3. Образование координационных
анионов {(CoIIPorph)•(Ful–)}

3.1. Координация анион%радикалов фулле%
ренов с CoIITPP.49,73,74,77 Комплексы
{CrI(C6H6)2

•+}1.7•{(CoIITPP•C60)2
1.7–}•(C6H4Cl2)3.3

(13), (MP+)•{CoIITPP•(C60
–)}•(C6H4Cl2)1.2 (14) и

{ C r I ( C 6 H 6 ) 2
• + } 2 • { C o I I T P P • ( C 6 0 ( C N ) 2

– ) } •

•{C60(CN)2
•–}•(C6H4Cl2)3 (15) синтезированы введе%

нием нейтральной молекулы CoIITPP в ионный комп%
лекс (DC+)•(Ful–), при этом образуются координа%
ционные связи Со—С между CoIITPP и анион%ради%
калами фуллерена. Тетрафенилпорфиринаты других
металлов (Fe, Cu, Zn) не способны к образованию
прочных координационных связей металл—углерод,
и аналогичные комплексы с тетрафенилпорфирина%
тами Fe, Cu и Zn не получены.

В комплексе 13 присутствуют два кристаллогра%
фически независимых координационно связанных
аниона (CoIITPP•C60

–) с расстоянием Co...C 2.294(10)
и 2.319(9) Å (см. рис. 2, d). Расстояния Co...C для трех
других атомов C, ближайших к координированному
атому C, существенно больше 3.004—3.204 Å. Такой
тип координации соответствует σ%связыванию между
CoIITPP и C60

–. Следует отметить, что связь Co—C
(2.29—2.32 Å) заметно длиннее, чем связь Co—C
в алкилкобаламинах (1.99—2.03 Å)72, т.е. связь
Co—C(C60

–) в комплексе 13 относительно слабая. В то
же время она существенно короче, чем в случае кон%

тактов M...CFul в комплексах нейтральных фуллере%
нов с тетрафенил% и октаэтилпорфиринатами метал%
лов (2.55—3.00 Å)60,63—71. Таким образом, анион%ра%
дикалы фуллеренов являются более сильными лиган%
дами, чем нейтральные фуллерены.

Магнитный момент комплекса 13 при 300 К ра%
вен 2.4 µB, что близко к значению 2.26 µB, вычислен%
ному для системы, где вклад в магнитный момент
дает только CrI(C6H6)2

•+ (S = 1/2). В то же время это
существенно меньше, чем µeff = 4.14 µB, рассчитанное
для системы, в магнитный момент которой вносят
вклад все парамагнитные частицы (CrI(C6H6)2

•+,
CoIITPP и С60

•–). Сигнал ЭПР комплекса 13 в интер%
вале температур 4—293 К имеет g = 1.986, что харак%
терно для CrI(C6H6)2

•+.95 Следовательно, в комп%
лексе 13 оба координационно связанных аниона
(CoIITPP•C60

–) являются диамагнитными и не про%
являются в ЭПР.74

Комплекс 14 содержит диамагнитные катионы
N%метилпиридиния (MP+, см. рис. 3) и диамагнитные
координационно связанные анионы (CoIITPP•C60

–),
стабильные до 300 К, поэтому в интервале темпера%
тур 1.9—300 К он является диамагнитным и не прояв%
ляет сигналов ЭПР.49,77

Многокомпонентный комплекс 15 с дицианофул%
лереном C60(CN)2 содержит новую координацион%
ную частицу CoIITPP•{C60(CN)2

–}2 (рис. 15). Один
анион C60(CN)2

– образует координационную связь с
CoIITPP с расстоянием Co...C, равным 2.283(3) Å.
Второй анион%радикал C60(CN)2

•– образует только
укороченные ван%дер%ваальсовы контакты с CoIITPP
по η2%типу с расстояниями Co...C 2.790(3) и 2.927(3) Å
(см. рис. 15).

Магнитный момент комплекса равен 2.91 µB при
300 К, что соответствует вкладу трех спинов S = 1/2
(µeff = 3 µB), тогда как, согласно составу, должны при%
сутствовать пять спинов S = 1/2. В сигнале ЭПР комп%
лекса 15 при 293 К имеется одиночная линия, при

Рис. 15. Фрагмент кристаллической структуры комплек%
са 15.73 Координационная связь Со—С показана сплош%
ной линией, а укороченные ван%дер%ваальсовы контакты
CoII...С(C60(CN)2

•–) — пунктирными линиями.
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T < 180 К она расщепляется на две компоненты
(g1 = 1.9821 с ∆H = 15 Гс и g2 = 1.9934 с ∆H = 21 Гс
при 4 K). Первый сигнал можно отнести к катион%
радикалу CrI(C6H6)2

•+, тогда как второй — к двум
ион%радикалам (некоординированному C60(CN)2

•– и
CrI(C6H6)2

•+), между которыми наблюдается об%
менное взаимодействие. Из этих данных следует,
что координационно связанные анионы (CoIITPP•

•C60(CN)2
–) также являются диамагнитными.

3.2. Обратимая диссоциация {CoIITPP•(C60
–)}.75

Катионом в комплексе (TDAE•+)•{CoIITPP•(C60
–)}

(16) является парамагнитный катион%радикал
TDAE•+ (см. рис. 3). Формально комплекс содер%
жит три парамагнитные частицы CoIITPP, TDAE•+

и C60
•–, имеющие спин S = 1/2, поэтому в этой сис%

теме магнитный момент должен составлять 3 µB. Ре%
ально магнитный момент комплекса 16 при низких
температурах (10—190 К) равен 1.45 µB (рис. 16).

Уменьшение магнитного момента комплекса 16 свя%
зано с образованием диамагнитных координационно
связанных анионов (CoIITPP•C60

–). Спектр ЭПР
комплекса 16 при 4—190 K содержит одну лоренцеву
линию (g = 2.0030—2.0050 и ∆H = 32 Гс), которая
может быть отнесена к TDAE•+ (g = 2.0035)82. В ин%
тервале температур 190—300 K магнитный момент
комплекса 16 увеличивается (µeff = 1.85 µB при 300 К,
см. рис. 16), сигнал ЭПР уширяется до 242 Гс (293 К),
а g%фактор сдвигается в сторону больших значений
(g = 2.0194 при 293 К). Поскольку известно, что
CoIITPP в комплексах с фуллеренами характеризует%
ся g ≈ 2.4 и ∆H = 500—600 Гс при 293 К,61,63 то наблю%
даемые изменения могут быть связаны с диссоциаци%
ей анионов (CoIITPP•C60

–) и появлением вклада от
несвязанных парамагнитных, ЭПР%активных CoIITPP
и C60

•–, которые могут давать один широкий сиг%
нал ЭПР. В интервале температур 190—300 К диссо%
циирует ~20% координационно связанных анионов.

3.3. Особенности координации CoIIOEP и C60
–.76

Октаэтилпорфиринат кобальта(II) образует многоком%
понентные комплексы с анионами фуллерена и кати%
онами небольшого размера TMP+ и MDABCO+ —
(TMP+)•{CoIIOEP•(C60

–)}•(PhCN)0.75•(C6H4Cl2)0.25
(17) и (MDABCO+)•{(MDABCO+)•CoIIOEP•

•(C60
–)}•(PhCN)0.67•(C6H4Cl2)0.33 (18). В комплексе

17 катион тетраметилфосфония (TMP+) не коорди%
нируется с металлопорфирином (рис. 17, a), в то вре%
мя как в комплексе 18 4%аза%1%метилазониабицик%
ло[2.2.2]октан (MDABCO+) является координирую%
щим катионом и образует связь Co...N(MDABCO+)
длиной 2.340(1) Å (см. рис. 17, b). Комплексы 17 и 18
имеют близкое строение и содержат зигзагообразные
цепочки из анионов C60

– и катионов, которые распо%
ложены в каналах из молекул CoIIOEP. Тем не менее
различие в координирующей способности TMP+ и
MDABCO+ приводит к различным координационным
структурам в комплексах 17 и 18.76

Рис. 16. Температурная зависимость магнитного момен%
та поликристаллического комплекса 16 в интервале
1.9—300 K.75 Вертикальная линия отвечает началу диссоци%
ации {CoIITPP•(C60

–)}.
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Рис. 17. Молекулярная структура стабильного координационного аниона {CoIIOEP•(C60
–)} в комплексе 17 (a) и координа%

ционно связанной частицы {(MDABCO+)•CoIIOEP•(C60
–)} в комплексе 18 (b).76
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В присутствии TMP+ в комплексе 17 образуются
аналогичные (CoIITPP•C60

–) координационно свя%
занные анионы {CoIIOEP•(C60

–)} с расстоянием
Co...C(C60

–) 2.268(1) Å при 100 K (см. рис. 17, a и 2, e).
Сигнал ЭПР в спектре 17 в интервале 4—293 К отсут%
ствует, что свидетельствует о диамагнитном состоя%
нии анионов {CoIIOEP•(C60

–)} и об их стабильности
вплоть до комнатной температуры.

Дополнительная координация MDABCO+ к
CoIIOEP в комплексе 18, по%видимому, дестабилизи%
рует связь Co...C(C60

–), в результате чего расстояние
Co...C(C60

–) в структуре 18 существенно больше,
чем в структуре 17 (2.508(4) Å при 100 K). В интер%
вале температур 4—50 К комплекс не дает сигналов
ЭПР (рис. 18), что согласуется с образованием ко%
ординационно связанной диамагнитной частицы
{(MDABCO+)•CoIIOEP•(C60

–)} с двумя координаци%
онными связями Co—N и Co—C. Выше 50 К появля%
ется и начинает расти новый широкий сигнал ЭПР
(g = 2.1188 и ∆H = 520 Гс при 293 К). Появление этого
сигнала связано с диссоциацией координационных
связей Co—C и образованием двух несвязанных па%
рамагнитных частиц (MDABCO+)•CoIIOEP и C60

•–,
которые вследствие обменного взаимодействия дают
один сигнал ЭПР. Такие сигналы наблюдаются в
большинстве ионных комплексов фуллеренов, содер%
жащих две парамагнитные частицы (C60

•– и катионы
или нейтральные доноры). Интегральная интенсив%
ность сигнала ЭПР в спектре 18 при Т > 250 К соот%
ветствует диссоциации всех диамагнитных частиц на
парамагнитные частицы (см. рис. 18). Это — первый
пример обратимой диссоциации координационной

σ%связи Co—C(C60
–), сопровождающейся переходом

из диамагнитного состояния в парамагнитное.
Кристаллическая структура 18 была определена

при 100 К, когда координационная связь Co—C уже
практически образована, так как согласно данным
спектроскопии ЭПР вклад диамагнитного связанно%
го состояния в {(MDABCO+)•CoIIOEP•(C60

–)} при
100 К составляет ~90% (см. рис. 18). Таким образом,
расстояние Сo...C, равное 2.51 Å, является погранич%
ным между связанным состоянием, в котором оба
электрона от CoIIOEP и C60

•– спарены с образовани%
ем координационной связи Сo—C, и несвязанным
состоянием с парамагнитными частицами CoIIOEP
и C60

•–. Видно, что это расстояние (2.51 Å) суще%
ственно больше длины связи Co—C в алкилкобал%
аминах (1.99—2.03 Å)72 и в комплексе 17 (2.27 Å).

3.4. Комплексы без образования координацион%
ных связей Co—C*.77 В комплексе (Cs+)•CoIITPP•

•(C60
•–)•(PhCN)1.64(C6H4Cl2)0.36•MeСN (19) фраг%

мент CoIITPP и мономерный анион%радикал C60
•–

сосуществуют отдельно и не координируются друг с
другом.

Катионом в этом комплексе является Cs+, соль%
ватированный двумя молекулами бензонитрила и
молекулой ацетонитрила (рис. 19). Соотношение
Cs+ : С60 = 1 : 1, поэтому заряд на фуллерене равен 1–.
Структура комплекса 19 определена при 110 К, она
содержит зигзагообразные цепочки из чередующихся
фрагментов CoIITPP и C60

•– (на рисунке 19 показана
часть такой цепочки). Каждый анион%радикал C60

•–

образует контакты с двумя молекулами CoIITPP с рас%
стояниями Co...C(C60) в интервале 2.55—3.07 Å. Эти

Рис. 18. Температурная зависимость интегральной интен%
сивности сигнала ЭПР комплекса 18:76 диамагнитный комп%
лекс {(MDABCO+)•CoIIOEP•(C60

–)} (a); образование ко%
ординационной связи Co—C(C60

–) (b); область, в которой
координация отсутствует (c). Пунктирная линия показыва%
ет ожидаемое значение интегральной интенсивности сиг%
нала ЭПР для двух невзаимодействующих спинов S = 1/2.
Стрелкой отмечена температура, при которой была уста%
новлена кристаллическая структура комплекса 18.
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* D. V. Konarev, S. S. Khasanov, G. Saito, and R. N.
Lyubovskaya, неопубликованные результаты.

Рис. 19. Фрагмент кристаллической структуры комплек%
са 19.77 Разупорядоченные молекулы C6H4Cl2 не показаны.
Пунктирными линиями отмечены ван%дер%ваальсовы кон%
такты с металлами (Co, Cs+).

Cs+

Cs+
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расстояния существенно больше, чем расстояния
Co—C в координационно связанных анионах
(CoIITPP•Ful–) (2.27—2.32 Å)73,74,76, и близки к
расстояниям Co...C в нейтральных комплексах C60
(2.58—2.70 Å)64,66,74. Из%за слабой координации в
комплексе 19 атом Co не выходит из порфириновой
плоскости в сторону фуллерена, в отличие от коорди%
национно связанных анионов (CoIITPP•Ful–), в ко%
торых выход атома Co в сторону фуллерена составля%
ет73,74,76 0.091—0.113 Å. Вероятно, координационная
связь Со—С в комплексе 19 не образуется из%за боль%
ших размеров сольватированного катиона (Cs+)•

•(PhCN)1.64•MeСN, и это не позволяет фрагменту
CoIITPP подойти близко к анион%радикалу C60

•–.
В спектре ЭПР комплекса 19 присутствуют два

сигнала лоренцевой формы с g1 = 2.0009 (∆H = 47.8 Гс)
и g2 = 2.4982 (∆H = 512 Гс). Первый сигнал, который
сужается при понижении температуры (3 Гс при 4 K),
относится к C60

•–, тогда как второй — к CoIITPP.
Эти данные хорошо согласуются с присутствием в
комплексе несвязанных парамагнитных фрагментов
CoIITPP и C60

•–.
В некоторых ионных соединениях одновременно

могут присутствовать короткие контакты как между
атомами порфирината кобальта(II) и анионами фул%
лерена, так и между анионами фуллеренов. В таких
соединениях возможны процессы как координации с
образованием (CoIITPP•Ful–), так и димеризации с
образованием димеров (Ful–)2. Однако, поскольку
анион%радикалы фуллеренов содержат на высшей
свободной молекулярной орбитали (ВСМО) только
один электрон, который может принимать участие
либо в координации, либо в димеризации, возникает
конкуренция между двумя этими процессами. Имен%
но такая ситуация реализуется в (DMP+)2•(C70

–)2•

•(CoIITPP)2•(C6H4Cl2)2 (20). Анион%радикалы С70
•–

димеризуются в этом комплексе, в то время как коор%
динация с CoIITPP отсутствует (рис. 20). Расстояния
Co...C((С70

–)2) лежат в интервале 2.753—2.804 Å, что
близко к аналогичным расстояниям в нейтральном
комплексе CoIITPP с C70 (2.70—2.90 Å)74. В спектре
ЭПР комплекса 20 (4—293 К) зарегистрирован харак%

терный для CoIITPP интенсивный асимметричный
сигнал с g1 = 2.5705 (∆H = 294 Гс) и g2 = 2.2872 (∆H =
446 Гс). Предпочтительность димеризации для ани%
он%радикала С70

•– связана, по%видимому, с более вы%
сокой стабильностью (С70

–)2 по сравнению с коорди%
национно связанными анионами {CoIITPP•(С70

–)}.

4. Оптические спектры димеров и координационных
анионов отрицательно заряженных фуллеренов

В ИК%спектре исходного фуллерена С60 присут%
ствуют всего четыре полосы поглощения при 527 (с),
577 (ср), 1182 (ср), 1429 (с) см–1, а в ИК%спектре фул%
лерена С70 — десять полос при 457 (ср), 534 (с),
564 (ср), 576 (с), 642 (ср), 673 (ср), 794 (ср), 1132 (сл),
1413 (сл) и 1429 (с) см–1. Это обусловлено высокой
симметрией указанных молекул89. При восстановле%
нии до анион%радикального состояния число полос,
характерных для нейтрального фуллерена, существен%
но не изменяется, но некоторые полосы сдвигаются,
а их интенсивности перераспределяются. Образова%
ние новых связей C—C в димерах понижает симмет%
рию фуллеренового каркаса и приводит к появлению
в спектрах поглощения большого числа новых полос,
а также к расщеплению уже имеющихся полос на две
или три компоненты. Так, в ИК%спектрах комплек%
сов, содержащих димеры (С70

–)2, помимо полос по%
глощения доноров и растворителя, регистрируется
примерно одинаковый набор полос, которые могут
быть отнесены к димеру: 494 (сл), 508 (сл), 530 (с),
548 (сл), 556 (сл), 574 (ср), 628 (сл), 638 (сл), 668 (ср),
688 (ср), 713 (сл), 721 (сл), 800 (с), 842 (ср), 901 (сл),
944 (сл), 1158 (ср), 1176 (сл), 1210 (сл), 1245 (сл),
1279 (сл), 1307 (сл), 1323 (сл), 1354 (сл), 1363 (сл),
1391 (с), 1412 (ср), 1430 (с), 1478 (сл), 1508 (сл) и
1560 (сл) см–1.46,54 По этим полосам поглощения мож%
но идентифицировать димер (С70

–)2 в ионных комп%
лексах. Аналогично, при образовании димера (С60

–)2,
связанного двумя связями C—C, в ИК%спектре на%
блюдается появление большого числа новых полос
поглощения52.

Образование координационно связанных анионов
приводит в основном к расщеплению ИК%активных
полос поглощения фуллеренов. Так, в ИК%спектре
комплекса 17, содержащем при комнатной темпера%
туре анион {CoIIOEP•(C60

–)}, расщепляются поло%
сы, соответствующие F1u(1)% и F1u(4)%модам С60:
523 (сл), 527 (сл), 576 (с), 1175 (сл), 1387 (с), 1395 (с) и
1398 (с) см–1.76 Однако следует отметить, что для не%
которых нейтральных и ионных комплексов, содер%
жащих мономерные фуллерены или их анионы, так%
же наблюдается подобное расщепление46,99.

Координационно связанные анионы имеют харак%
терные спектры в ближней ИК%области. В них при%
сутствуют по две полосы поглощения: при 1092 и
1288 нм (CoIITPP•C60

–)74, 1086 и 1277 нм {CoIIOEP•

•(C60
–)} (рис. 21, кривая 1)76, 1071 и ~1210 нм

(CoIITPP•C60(CN)2
–)73,74. Положение полос погло%

щения в области 1070—1090 нм совпадает с тако%

Рис. 20. Фрагмент кристаллической структуры комплек%
са 20.78 Показаны димер (С70

–)2, СoIITPP и катионы N,N%ди%
метилпиразола (DMP+). Пунктирными линиями отмечены
укороченные ван%дер%ваальсовы контакты Сo...С((С70

–)2).
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вым для индивидуальных анион%радикалов C60
•– и

C60(CN)2
•–, что позволяет отнести их к внутримоле%

кулярным переходам в анионах фуллеренов. В спект%
рах как анион%радикалов C60

•– и C60(CN)2
•–, так

и порфиринов полосы поглощения в области
1210—1290 нм отсутствуют; скорее всего, эти по%
лосы связаны с переносом заряда между анионами
фуллеренов и порфиринатами кобальта(II). Это от%
несение подтверждается отсутствием полосы при
1210—1290 нм в спектре комплекса 18, содержащего
при комнатной температуре несвязанные фрагменты
(MDABCO+)•CoIIOEP и C60

•– (см. рис. 21, кривая 3).
Таким образом, образование координационной свя%
зи Co—C, обеспечивающее близкий подход и эффек%
тивное перекрывание π%орбиталей анионов фуллере%
нов и порфиринатов кобальта(II), является необходи%
мым условием появления полос переноса заряда в об%
ласти 1210—1290 нм.

В спектре димера (С60
–)2, связанного двумя связя%

ми C—C, дополнительно к двум полосам поглощения
при 905 и 1064 нм появляется новая слабая полоса
при 1330 нм (см. рис. 21, кривая 2)52. Эта полоса не
наблюдается в спектре C60

•– (940 и 1080 нм)39 и мо%
жет быть отнесена к полосе переноса заряда между
анионами С60

– в димере.
Спектр поглощения мономерного анион%радика%

ла C70
•– в ближней ИК%области содержит39 одну по%

лосу при 1363—1386 нм. При димеризации в спектре
(С70

–)2 появляются две широкие полосы при 880 и
1240 нм (см. рис. 21, кривая 4)46,54. Однако однознач%
но нельзя определить, какая из полос (при 880 или
1240 нм) относится к полосе переноса заряда.

5. Особенности образования и стабильность димеров
и координационно связанных анионов

в ионных соединениях фуллеренов

Синтез и изучение строения и свойств большого
числа ионных соединений фуллеренов показали, что

для анион%радикалов фуллеренов характерно димер%
ное состояние (особенно в случае С70) и при наличии
в структуре производного фуллерена коротких меж%
молекулярных контактов чаще всего происходит ди%
меризация. Комплексы и соли фуллеренов с моно%
мерными анион%радикалами образуются реже и толь%
ко в тех случаях, когда анион%радикалы фуллеренов
удалены друг от друга на достаточно большие рассто%
яния или изолированы вследствие определенных сте%
рических препятствий (из%за присутствия молекул ра%
створителя, алкильных или фенильных заместителей
в катионах). Например, в комплексах Cp2Co•C60•CS2
(см. лит.27) и Cp*2Ni•C60•CS2 (см. лит.28) молеку%
лы CS2, внедряясь между анион%радикалами фул%
леренов, препятствуют димеризации. В структуре
TDAE•C60, несмотря на наличие коротких контактов
С...С между анион%радикалами C60

•–, димеризация
не происходит9, по%видимому, из%за присутствия в
катион%радикале TDAE•+ объемных Me%заместите%
лей. В этом соединении анион%радикалы C60

•– поли%
меризуются41,42 только под давлением 7 кбар.

Движущей силой димеризации анион%радикалов
C60

•– является рекомбинация радикалов100. При этом
BCMO аниона С60

– дает существенный вклад в обра%
зование связи C—C между анионами С60

– в σ%диме%
ре101, что должно приводить к сильному электроста%
тическому отталкиванию двух близко расположенных
отрицательных зарядов. Действительно, полуэмпири%
ческие расчеты для σ%димера (С60

–)2 показывают, что
самый большой избыточный отрицательный заряд
(–0.28 e) расположен на атомах C, ближайших к меж%
фуллереновой связи C—C. Однако при этом вблизи
указанной связи наблюдается также и существен%
ное чередование положительных и отрицательных
зарядов, что приводит к увеличению расстояния
между центрами распределения зарядов в σ%димере
до 9.86 Å.101

Факторы, вызывающие уменьшение отталкивания
между двумя отрицательными зарядами, стабилизи%
руют димерное состояние. Наличие электронодефи%
цитных заместителей в C60(CN)2, которые могут в зна%
чительной степени делокализовать отрицательный
заряд, или более протяженная π%система фуллерена
С70 по сравнению с С60 приводят к увеличению рас%
стояния между отрицательными зарядами и тем са%
мым стабилизируют димеры (С60(CN)2

–)2 и (С70
–)2

по сравнению с (С60
–)2. Нейтральный димер азафул%

лерена (C59N)2, изоэлектронный (С60
–)2, в котором,

однако, отсутствует отталкивание отрицательных за%
рядов, отличается существенно большей стабиль%
ностью, чем σ%димер (С60

–)2, и начинает диссо%
циировать только при температурах выше 500 K.102

Аналогично нейтральные димеры, образованные
радикалами RC60

• (R = Pri, But, адамантил, CCl3,
P(O)(OR)2 и др.)103—105, имеют существенно бóльшие
энтальпии диссоциации (55—149 кДж•моль–1)103,104,
чем σ%димеры (С60

–)2 (25—63 кДж•моль–1)46. Увели%
чение заряда на анионе фуллерена до 2– или 3– обус%
ловливает усиление отталкивания между отрицатель%
ными зарядами, и димеры, состоящие из ди% или три%

Рис. 21. Оптические спектры поглощения в видимой и
ближней ИК%областях (таблетки с KBr, 293 К) аниона
{CoIIOEP•(C60

–)} в комплексе 17 (1)76, π%димера (C60
–)2 в

комплексе 11 (2)52, частицы {(MDABCO+)•CoIIOEP•(C60
–)}

в комплексе 18 с несвязанными фрагментами CoIIOEP и
C60

•– (3)76 и димера (С70
–)2 в комплексе 4 (4)46. Стрелками

отмечены положения полос переноса заряда (ППЗ).

A

1

2

3

4

800 1000 1200 1400 λ/нм
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анионов фуллеренов, должны быть неустойчивы. По%
этому, видимо, такие димеры до сих пор не получены.

Исходные расстояния между анион%радикалами
фуллеренов в мономерной фазе определяются внеш%
ним окружением димера, т.е. входящими в состав со%
единения катионами, молекулами растворителя и
нейтральными донорами. Увеличение расстояния
между центрами анион%радикалов С60

•– в мономер%
ной фазе в последовательности 9.986 < 10.10 < 10.124 Å
(при 293 К) для Cr(C6H5Me)2•C60,43,44 (Cp*2Cr)•C60•

•(C6H4Cl2)2 (1)45, Cr(C6H3Me3)2•C60 51 соответствен%
но приводит к различной устойчивости димеров и
изменению температуры их диссоциации: 250 >
> 200—220 > ниже 170 K. Димеризация в комплексе
{CrI(C6H6)2

•+}•(C60
•–)•C6H4Cl2 (2) происходит в

пáрах С60
•– с разным межцентровым расстоянием

(10.052 и 10.279 Å), и это вызывает образование диме%
ров, отличающихся геометрическими параметрами и
термической стабильностью47. Замена молекул ра%
створителя в комплексах может приводить не только
к изменению температуры диссоциации димеров (на%
пример, в соединениях 2 и 3 она различается на 80 К),
но и к образованию различных фуллереновых струк%
тур (полимер в Cr(C6H5Me)2•C60•CS2 40 и димеры в
соединениях 2 и 3) (см. табл. 4).

Электронное строение димера (С60
–)2 с двумя свя%

зями C—C между анионами отличается от электрон%
ного строения диамагнитного σ%димера, поскольку
каждый анион С60

– в нем содержит примерно по од%
ному спину. Это различие связано с разным механиз%
мом образования указанных димеров. Димер, связан%
ный двумя связями C—C, образуется за счет реакции
[2+2]%циклоприсоединения с раскрытием двух π%свя%
зей двух соседних анионов C60

– и образованием меж%
ду ними двух новых связей C—C. При этом электро%
ны на ВСМО анионов С60

–, по%видимому, не за%
трагиваются. В σ%димере между анионами C60

– обра%
зуется только одна σ%связь C—C, и в ее образовании,
скорее всего, принимают участие электроны с ВСМО
аниона С60

–. Всего на π%орбиталях исходного анион%
радикала C60

•– имеется 61 электрон. Образование
двух связей C—C в π%димере понижает число π%элек%
тронов в анионе C60

– до 59, нечетное число π%элек%
тронов обусловливает парамагнетизм π%димеров. Об%
разование одной связи C—C в σ%димере понижа%
ет число π%электронов в анионе C60

– до 60, четное
число π%электронов приводит к диамагнетизму σ%ди%
меров. Следует отметить, что существование двух ти%
пов димеров известно106 также для планарных π%ак%
цепторов тетрацианоэтилена и тетрацианохиноди%
метана.

Электронное строение не только димерных, но и
полимерных фуллереновых структур зависит как от
заряда на анионе фуллерена, так и от количества об%
разующихся связей C—C. Например, линейный по%
лимер из анионов (C60

–)x (в котором каждый анион
C60

– образует четыре связи C—C) (см. рис. 1, a) или
полимер из трианионов (C60

3–)x (в котором каждый
анион C60

3– образует две связи C—C) должны сохра%
нять нечетное число π%электронов (61 – 4 = 57 и

63 – 2 = 61 π%электронов соответственно) и быть па%
рамагнитными. Действительно, у этих полимеров
наблюдается температурно%независимый парамаг%
нетизм, связанный с их металлической проводи%
мостью11—13,16,17. Полимер из дианионов (C70

2–)x
(в котором каждый анион C70

2– образует две свя%
зи C—C) или двухмерный полимер (C60

4–)x (в кото%
ром каждый анион C60

4– образует четыре новых свя%
зи C—C) должны иметь четное число π%электронов
(72 – 2 = 70 и 64 – 4 = 60 π%электронов соответствен%
но) и быть диамагнитными.

Для того чтобы в ионных соединениях фуллере%
нов могла возникнуть высокая проводимость или маг%
нитное упорядочение, необходима плотная упаковка
анионов фуллеренов в этом соединении. В данном
случае димеризация  является отрицательным факто%
ром, поскольку приводит к появлению в соединении
диамагнитных частиц. Однако в связи с обратимостью
процесса димеризации, например под действием све%
та, возможны переходы из димерного диамагнитного
состояния в мономерное парамагнитное. В перспек%
тиве это явление может быть использовано для созда%
ния переключателей или устройств для записи ин%
формации.

Образование координационных связей Со—С
имеет ту же природу, что и димеризация. В образова%
нии этих связей принимают участие электроны с
ВСМО анион%радикалов фуллеренов и dz2%орбитали
порфирината кобальта(II). Нейтральные фуллерены с
вакантными ВСМО таких связей не образуют. Обра%
зование координационной связи Co—C приводит к
спариванию электронов CoIITPP и анион%радикалов
фуллеренов, и образующиеся анионы {CoIIPorph•

•(Ful–)} становятся диамагнитными. Следует отме%
тить, что при этом электрон аниона С60

– в значитель%
ной степени сохраняется на фуллереновом каркасе,
так как согласно ИК%спектрам зарядовое состояние
С60 в комплексах 13 и 17, содержащих координаци%
онно связанные анионы, близко к 1– (см. лит.74,76).
Анионы {CoIIPorph•(С60

–)} более стабильны, чем со%
ответствующие димеры (С60

–)2, поскольку в них от%
сутствует отталкивание отрицательных зарядов. Де%
стабилизация связей Сo—C(C60

–) может быть вызва%
на дополнительной координацией атома Co с азотсо%
держащим лигандом, который подходит с противо%
положной (от аниона С60

–) стороны порфириново%
го макроцикла и оттягивает атом Co на себя (см.
рис. 17, a). В этом случае удается наблюдать необыч%
ный переход диамагнетик—парамагнетик из связан%
ного состояния со спаренными электронами пор%
фирината CoII и С60

– к несвязанным парамагнит%
ным частицам. Переходы, обусловленные диссоци%
ацией координационных связей Co—C, очень ши%
роки (~200 К) и, скорее всего, не обусловлены
структурными фазовыми переходами, как это на%
блюдается в случае диссоциации димеров (только в
CrI(C6H3Me3)2•C60 структурный переход при диме%
ризации отсутствует)51.

Анион%радикалы фуллеренов с одним электроном
на ВСМО (π*1) имеют сходство с молекулой NO, ко%
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торая также содержит один электрон на ВСМО (π*1),
и могут рассматриваться как одноэлектронные ли%
ганды. Отметим, что координационно связанная час%
тица CoIITPP•NO, близкая по своей электронной
конфигурации к {CoIITPP•(C60

–)}, также диамагнит%
на и не дает сигналов ЭПР.107 Дианионы фуллеренов
можно рассматривать уже как двухэлектронные ли%
ганды, которые подобны молекуле O2, имеющей два
электрона на ВСМО (π*2) и образующей парамагнит%
ную частицу CoIITPP•O2.107

В настоящее время интенсивно развивается новое
направление — химия ионных соединений фуллере%
нов. Оно связано с созданием и изучением свойств
соединений, содержащих анион%радикалы фуллере%
нов в различных степенях окисления.

Исследование соединений с димерными, поли%
мерными и координационно связанными анионами
фуллеренов является важной частью этого направле%
ния и перспективно как с фундаментальной точки
зрения, так и для создания новых материалов. Разра%
ботанные нами методы и подходы предоставляют ши%
рокие возможности для получения новых ионных со%
единений фуллеренов. Известно, что фуллерены об%
разуют стабильные анионы с зарядовым состоянием
вплоть до 6– и для большинства из них могут быть
получены новые димерные, полимерные или коор%
динационные структуры.

Обратимое образование связей C—C и координа%
ция с образованием связей М—С существенным об%
разом влияют на электронную структуру фуллеренов
и, следовательно, на проводящие, магнитные и опти%
ческие свойства ионных соединений. В соединениях,
содержащих спины на димерах, полимерах или коор%
динационных структурах, можно ожидать появления
металлической проводимости (возможно, сверхпро%
водимости) и магнитного упорядочения спинов. На%
пример, в комплексе 11, который содержит пара%
магнитный димер (С60

–)2 с двумя связями C—C меж%
ду анионами, наблюдается сильное антиферромаг%
нитное взаимодействие спинов с константой Вей%
са –36 К. При этом в магнитное взаимодействие, по%
мимо спинов, локализованных на димере, вовлечены
также спины, локализованные на порфиринатах ко%
бальта(II), и это взаимодействие передается через ди%
мер (С60

–)2.76

В дальнейшем мы предполагаем синтезировать и
исследовать ионные соединения, содержащие анио%
ны фуллеренов с зарядом 2– и 3–, и изучить строение
и свойства димеров, полимеров и координационно
связанных анионов на их основе. Предполагается так%
же получить ионные соединения с порфиринатами
таких металлов, как FeII и MnII, с которыми при оп%
ределенных условиях анион%радикалы фуллеренов
могут координироваться. В этом случае должны об%
разовываться уже парамагнитные координационно
связанные анионы с различным типом магнитного
взаимодействия.
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Российского фонда поддержки отечественной науки,
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