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Пути стабилизации молекулы бирадикального фуллерена С74 
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Методом функционала плотности B3LYP/6-311G*//B3LYP/6-31G прове-
дены квантово-химические расчеты и анализ структур различных изоме-
ров фуллерена C74H2. Показано, что в соответствии со структурными и 

энергетическими характеристиками наиболее стабильным является изо-
мер C74H2 с симметрией C3h: на периферии феналенил-радикальной суб-
структуры появляется альтернирование двойных и простых связей. Вы-
явлено, что присоединение водорода в гидридах фуллерена приводит к 

перераспределению электронной плотности, что понижает симметрию 

фуллереновой клетки до C3h. Установлено, что экзоэдральные связи C—H 

являются сильнее соответствующих эндоэдральных связей. 

Методою функціоналу густини B3LYP/6-311G*//B3LYP/6-31G виконано 

квантово-хемічні розрахунки та аналіза структур різних ізомерів фулле-
рену C74H2. Показано, що відповідно зі структурними й енергетичними 

характеристиками найбільш стабільним є ізомер C74H2 із симетрією C3h: 
на периферії феналеніл-радикальної субструктури з’являється альтерну-
вання подвійних і простих зв’язків. Виявлено, що приєднання водню в 

гідридах фуллерену призводить до перерозподілу електронної густини, 

що знижує симетрію фуллеренової клітки до C3h. Встановлено, що екзоед-
ральні зв’язки C—H є сильнішими за відповідні ендоедральні зв’язки. 

Quantum-chemical calculations and analysis of structures of various isomers 

of C74H2 fullerene are carried out using density functional theory (B3LYP/6-
311G*//B3LYP/6-31G). As shown, according to structural and energy char-
acteristics, the most stable C74H2 isomer structure has C3h symmetry; there is 

an alternation of double and single bonds at the periphery of phenalenyl-
radical substructure. As revealed, the hydrogenation in fullerene hydrides 

results in redistribution of electron density that diminishes a symmetry of 

fullerene cage to C3h. Exohedral C—H bonds are stronger than corresponding 

endohedral bonds. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Стабилизация высших фуллеренов является перспективной зада-
чей для получения веществ с новыми необычными свойствами. Не-
стабильность фуллеренов может быть вызвана наличием в молеку-
ле неспаренных электронов или открытой электронной оболочки 

и/или напряженностью молекулы, определяемой ее топологией 

при замкнутой оболочке [1]. «Пропавшие» фуллерены C74 и C72 яв-
ляются характерными примерами этих двух типов нестабильности, 

соответственно [2, 3]. Сигналы этих фуллеренов наблюдали только 

в масс-спектре экстрактов сажи [4—6]. Тем не менее, известны и по-
лучены их различные эндоэдральные металлофуллерены: Са@С74, 

Sc@С74, Sc2@С74 и др. [7—12]. Результаты теоретических расчетов 

структуры фуллерена C74 и его эндоэдральных металлофуллеренов 

были представлены в многочисленных исследованиях [13—17]. 
 Ранее нами было показано на основе разрабатываемой методики 

анализа распределения π-связей и последующих квантово-химиче-
ских расчетов [18], что причиной нестабильности фуллерена С74 яв-
ляется его бирадикальная структура, обусловленная наличием 

двух феналенил-радикальных субструктур [2] (рис. 1). Следова-
тельно, основываясь на известной структуре молекулы можно 

предположить возможные пути стабилизации фуллерена С74 (и дру-
гих фуллеренов, имеющих подобную бирадикальную структуру, 

например, изомеры 3 (C2v) и 4 (D3) фуллерена C80 [19], изомеры 3 

 

Рис. 1. Диаграмма Шлегеля фуллерена С74 с распределением двойных и 
делокализованных π-связей (все пентагоны даны серым цветом). 
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снаружи фуллереновой оболочки (рис. 2, в). 
 Согласно структурным и энергетическим характеристикам (табл. 
1), наиболее энергетически выгодным является фуллерен C74H2 с 

симметрией C3h с атомами водорода снаружи углеродной оболочки 

ТАБЛИЦА 1. Относительные энергии E (ккал/моль) и энергетическая 

щель ВЗМО—НВМО (эВ) исследуемых изомеров C74H2. 

E ВЗМО—НВМО 
Изомеры C74H2 

6-31G 6-311G* 6-31G 6-311G* 

a (C3h) 0,00 0,00 0,96 0,90 

a (D3h) 4,13 5,36 0,63 0,60 

b (D3h) 74,36 66,05 1,16 1,11 

c (С3) 37,27 35,00 1,02 0,99 

ТАБЛИЦА 2. Длины связей (Е) на границе феналенил-радикальной и ин-
даценовой субструктур в изомерах C74H2. 

Изомеры C74H2 

c (C3) 

 

а (C3h) b (D3h) 
c-1* с-2* 

A 1,463 1,438 1,467 1,444 

B 1,409 1,438 1,404 1,436 

C 1,394 1,441 1,390 1,435 

D 1,468 1,441 1,473 1,443 

E 1,438 1,427 1,445 1,424 

F 1,420 1,436 1,426 1,437 

G 1,518 1,466 1,518 1,467 

*
 c-1 и с-2 – полусферы с атомами водорода снаружи и внутри соответственно. 

ТАБЛИЦА 3. Длины связей C—H (Е) в фуллеренах C74H2, H(C59B), H(C59N), 
H(C59P). 

[22, 23] 
Изомеры C74H2 C74H2 

H(C59B) H(C59N) H(C59P) 

a (C3h) 1,14 1,16 1,12 1,10 

b (D3h) 1,11 1,11 1,09 1,09 

c (С3) 1,11 и 1,14 – – – 





 
 
 
 
 
 
ТАБЛИЦА 4. Распределение электронной плотности в исследуемых изомерах C74H2. 

Изомеры С74H2 

c (C3) Атомы С74 (D3h) а (C3h) b (D3h) 
c-1** c-2 

a (2)* 0,0471 −0,2902 −0,3631 −0,2869 −0,3673 

b (6) −0,0254 0,0348 0,0679 0,0326 0,0699 

с (12) −0,0248 −0,0215 −0,0084 −0,0581 −0,0154 −0,0034 −0,0569 −0,0588 

d (6) 0,0574 0,0403 0,0734 0,0376 0,0733 

e (12) −0,0049 −0,0123 −0,0068 0,0072 −0,0134 −0,0064 0,0081 0,0064 

f (6) 0,0539 0,0556 0,0457 0,0574 0,0442 

g (12) −0,0038 −0,0072 −0,0044 −0,0118 −0,0038 −0,0029 −0,0102 −0,0100 

h (12) −0,0211 −0,0200 −0,0213 −0,0236 −0,0269 −0,0263 −0,0189 −0,0226 

i (6) −0,0009 0,0008 0,0025 −0,0058 −0,0035 −0,0046 

H (2) – 0,1989 0,3373 0,19619 0,3228 

Примечание : * Обозначения атомов в соответствии с рис. 1, б (в скобках – число эквивалентных атомов). 
   ** c-1 и с-2 – полусферы с атомами водорода снаружи и внутри соответственно. 
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