Термодинамические параметры взаимодействия фуллерена С60 с радикалами R•, RO• и ROO• (R = PhCH2, PhMe2C, NCMe2C)
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В настоящее время активно продолжаются исследования в области функционализации фуллеренов, представляющие теоретический и практический интерес. Среди разработок путей получения новых производных фуллеренов заметное место занимают работы по присоединению к каркасам этих уникальных молекул радикалов разной природы [1]. Кроме того, радикальные реакции фуллеренов лежат в основе их ингибирующего действия на термооксилительную деструкцию полимеров [2]. Предполагается, что фуллерены могут взаимодействовать с алкильными, алкоксильными и пероксильными радикалами (реакции 1–3). Однако, четкие данные, какие из перечисленных реакций являются доминирующими, отсутствуют. В связи с этим для изучения реакционной способности фуллеренов по отношению к радикалам все чаще используются современные квантово-химические методы исследования [3].
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В данной работе методом PBE/3z, корректно воспроизводящим строение и энергетические свойства фуллеренов и его производных, были рассчитаны тепловые эффекты (ΔH°r) реакций C60 с PhCH2•, PhMe2C•, NCMe2C• и соответствующими им алкоксильными и алкилпероксильными радикалами, а также изучено электронное строение образующихся по реакциям (1–3) фуллеренильных радикалов.
Рассчитанные тепловые эффекты реакций (1–3) приведены в таблице. Для всех изученных R термодинамически наиболее выгодным является взаимодействие С60 с алкоксильными радикалами ΔH°r1 > ΔH°r2, ΔH°r3. Соотношение между тепловыми эффектами реакций (1) и (3) зависит от природы R. Так, в случае R = PhCH2 ΔH°r1 > ΔH°r2, тогда как для R = PhMe2C, NCMe2C, согласно проведенным расчетам, взаимодействие с алкильными и соответствующими им алкилпероксильными радикалами термодинамически равновероятно (ΔH°r1 ≈ ΔH°r3).
Образующиеся в реакциях (1–3) фуллеренильные радикалы характеризуются приблизительно одинаковыми значениями ключевых геометрических параметров: длина связи L(С–CR) в радикалах RC60• составляет 1.584–1.630 Å; L(C–O) в радикалах ROC60• – 1.450–1.464 Å; L(C–O) в радикалах ROOC60• – 1.439–1.454 Å. Анализ заселенностей показывал, что неспаренный электрон в RC60•, ROC60• и ROOC60• делокализован на фуллереновом каркасе. При этом максимальная спиновая плотность (χ) сосредоточена на атомах углерода в положении X и Z  (например, для PhMe2CC60•: χX = 0.445; χZ = 0.210; χY = 0.047). Таким образом, дальнейшее присоединение радикалов R• к RC60•, ROC60• и ROOC60• может происходить в указанные положения с образованием 1,2- и 1,4-аддуктов.

	R
	Тепловой эффект реакции, кДж/моль

	
	–ΔH°r1
	–ΔH°r2
	–ΔH°r3

	PhCH2
	53.1
	64.4
	20.6

	PhMe2C
	11.9
	59.0
	13.0

	NCMe2C
	21.4
	66.1
	22.7
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