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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Фуллерены, являясь новой аллотропной формой 

углерода, проявляют необычные оптические, механические и электронные 

свойства . Это сделало их объектами инrенсивного изучения с целью создания 

систем искусственного фотосинтеза, фото- и токопроводящих материалов . 

Исследования в этой области базируются на получении донорно - акцепторных 
диад, в которых фуллерен выступает в качестве электроноакцептора . При 

синтезе диад такого типа возникают проблемы, связанные с низкой 

растворимостью исходных фуллеренов. Данную проблему можно решить путем 

введения в молекулу фуллерена гидрофильных органических фрагментов. 

Однако, _функционализация фумеренов, как правило, приводит к снижению 

сродства к электрону фуллереновой сферы. В связи с этим, синтез хорошо 

растворимых в органических растворителях производных фуплерена с 
электроноакцепторными органическими фрагментами является актуальной 

задачей . 

Целью настоящей работы является изучение реакции присоединения к 

[60]фуплерену азидов, содержащих электроноакцепторные органические фраг

менты (фосфорилированные и изоциануратозамещенные азиды), синтез всех 

теоретически возможных в данном типе реакций производных фуплерена и 

установление зависимости строения продуктов от структуры азидов и условий 

проведения реакций, их термической и гидролитической устойчивости, а также 

изучение взаимного внутримолекулярного электронного влияния органического 

и фуллеренового фрагментов . Выбор реакций фуплерена с азидами в качестве 

способа присоединения к фуллерену органического фрагмента обусловлен 

наиболее широким набором получаемых в результате структур, но, самое 

главное, возможностью получения азагомофуплеренов, близость строения 

которых к строению исходного фуллерена обуславливает сохранение 

характерных для этого класса соединений свойств . 

Научная новизна работы. Установлено, что реакция [бО]фуллерена с азидом 

дифенилфосфоновой кислоты проходит иначе, чем с известными в литературе 

алкил-, арилазидами и азидоформиатами. В отличие от последних, на строение 

фосфорилированных продуктов реакций влияет природа растворителя, 

температура и присуrствие в реакционной смеси протонодонорных реагентов. В 

результате реакции с60 с фосфорилированным азидом образуются как 

соединение ожидаемой структуры N-(дифенилфосфорил)-азириди

но[\,2)[60]фуллерен , так и соедИнения, ранее в данном типе реакций не наблю

давшиеся - 1-гидрокси-2[N-(дифенилфосфо-рил)[бО)фуллерен и продукт частич

ного гидролиза бисаддукта фосфорилированного азида и фуллерена . 

Строение продуктов реакций [бО]фуплерена с изоциануратозамещенными 

азидами зависит от структуры последних и температуры проведения процессов . 
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В случае слабоакцепторных аллильных замеС1итслях в 1,3-положении 

изоциануратного гетероцикла азида реал!!.зуется механи:~м [3+2]цикло11рисое

динения диполярофила к фуллерену. В случае же цианэтильных заместителей в 

1,3-положении изоциануратного гетероцюсла реакция П]ЮХ•Jдит •1ерез стадию 

образования нитренов, реагирующих с фуллерено:\f уже по механизму 

[2+ l]циклоприсоединения. Ранее считалось, что 1поrом реакuий (3+2]цикло
присоединения азидов к Cro являются азаrомо[6О]фущ1ерены. На примере изо
циануратозамещенных азидов впервые показано, что конечными продуктами 

при реализации данного механизма мoryr быть и азиридино[ 1,2)[60]фуллерены. 

Впервые выделены моноаддукты Сы по закрытой св11зи между пяти и 

шесrичленными циклами сферы - азириди,:ю[l,6](60]фуллерены, и эксперимен

тально доказано, что образоьание азагомо[бО]фулш:ренов проходит через 

стадию образование азиридино[I ,6](60]фуллеренов. 

Впервые установлено, что термичесКl'й распад индивщ~альных триазоли

но[l,2][60]фуллеренов, в отличии от литературных данных, может приводить 

сразу к образованию азиридино[1,2](60]фуrшеренов, мr.:нуя стадии обра2ования 

азиридино[l ,6][6О]фуллеренов и азагомо[бО]фуллеренов. 

Присоединение к сфере фуллерена электроноакцешорных и изоциа

нуратных фрагментов позволяет получать хорошо растворимые в органических 

растворителях производные фуллерена, сродство к электрону которых либо 

соизмеримо со сродством к электрону индЕ:видуального С60, ;mбо выше. 

Сипrезирован первый представитель азагомо[бО]фуллеренов, 
электрохимическое восстановление которого проходшю легче, чем восста

новление Cro. На примере данной молекулы впервые р~ализован новый способ 
у:величения сродства к электрону фуллереновой сферы за счет 

внуrримолекулярного взаимодействия между разнополярными фрагментами 

молекулы. 

Пракrическая значимость работы. ПолуЧенные результаты вносят вклад 

в развитие химии фуллеренов. Проведенное исследованиt: расширяет пред

ставление о причинах образования в ходе реакций органических азидов с С60 
продуктов различного строения, что может служить основой рс~гу.1ирования 

процессов с целью синтеза соединений с :~аранее згданной ~уюурой и свой

сrвами. Выбранная методология исследования позволила пслучить ранее толь

ко теоретически предполагавшиеся производные фуллеренов и сконструировать 

струкrуру с большим сродством к электрону, чем исходного сб(). 

Апообация работы. 
Материалы диссертации были представпены на симпсзиуме по химии и 

примененюо фосфор-, сера- и кремнийорганических соединений (Санкт

Петербург, 1998), пятой международной конференции по химии гетероатомных 
соединений. (Ontario, Canada, 1998), XIY междунар:щной конференции no 
химии соединений фосфора (Ci11cinnati, ОЬiо USA, 1998), молодежной научной 
школе по органической химии (Екатер11нбург, 1999), 4-см международном 

- . ~ ~~ ~;§_;r:::.~{A 1 
\ 
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семинаре «Фумерены и атомные кластеры», (Россия, Санкт-Петербург, 1999), 
Ш Всероссийской конференции «Новые достижения ЯМР в структурных 

исследованиях» ( Казань, 2000), на итоговых конференциях Казанского 

научного центра РАН (Казань, 1997-1999г.г.). 

Пу§лик~_По материала." диссертации имеется 11 публикаций, в том 
числе 4 стат;~и в российскюс и междунароДНЪ1х изданиях, 1 статья в сборнике и 
тезисы 6 докладов на рсссийской и международной конференциях . 

Объем н структура работы. Диссертация изложена на 127 страницах, 
содержит 15 таблиц, 5 рисунков. Она состоит из введения, литературного 
обзора, обсуждения результатов, эксперимекrальной части, выводов и списка 

цпmруемой литершуры (147 наименований). 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. Циклоприсоединение к (60)фуJIЛерену 
фосфорилированных азидов 

Ранее о возможн04;ти взаимод•~йствия фосфорилированных азидов с С60 
указымлась только в патенте Германии (DE №4427489, 1996), посвященной 
созданию оm·оэле::сrронных матершuюв, однако строение продуктов не было 

установлено. 

Реакция азида дифенилфосфиновой кислоты с С60 в о-ДХБ и толуоле 

осуше~,·твлялась то1rъко при темпераrурах кипения растворителей . В результате 

реакции набшодалось образование дифенилфосфиновой кислоты и продукта 1-
1-гидрокси-2 [N-(днфенилфосфорил)амино[бО]фумерена. При этом кислота ос

тавалась в растворе, а производное фумерена выпадало в осадок. Продукт 1 
был охарактеризсван методом ИК-спектроскопии, а состав подтвержден 

данными элементного анализа и масс-спектрометрии. 

Смешение С6С с азидом дифенилфосфиновой кислоты в ТГФ уже при ком
натной температуре приводило к образованию осадка, являющегося по данным 

метода 111асс-сттекrрометрии смесью N-дифенилфосфорилазириди

но[l ,2][6О]фумерена 2 Ji бисаддукrа 3. 

P~P(OJOH • ~а.~";':;,,'""' с". Ph,P(O)N, ~ IJ;""". ~rn~, 
1 2 3 

Ранее в реакциях фумерена с оргашrческими азидами соединения, аналогичные 

аддуктам 1 и 3, получены не были. По-видимому, образование продуктов 1 и 3 
связано с rrрисуr(,'ТВИем: в растворителях следовых количеств воды, о чем 
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свидетельствует выделение дифенилфосфиновой кислоты, образование которой 

возможно только в результате частичного гидролиза исходного азида. Кроме 

того, имеютс.я все основаии.я полагать, что на строение продуктов реакции 

фосфорилированного азида с фуллереном оказывают вли.яние условия 

проведеНЮI процесса. Дrul ИЗвес111ЫХ В JUrrepatype реакций С60 С органичеСКИМИ 

азидами подобной зависимости не набтодалась. Выделенные продукты 1 и 3 
плохо раствор.11ЛИсь в органических растворителях, что не позволило 

исследовать ВЛИJ1ние фосфорного фраrмекrа на изменение элекrроноак

цеmорных свойств фуллереновой сферы . ПоЭ'l'Ому в реакцию с Сы1 нами были 
введены изоциануратозамещенные азиды, в коrорых наличие сильнополя

ризованных карбонильных групп придает молекуле акцеrrrорные свойства. 

2. Иэоциануратоэамещенные производные [60)фумерена 
2.1. Синтез юоциануратоэамещенных азидов. 

Азиды 4 были синтезированы пуrем нагревани.я соответствующих 1,3-
дизамещенных-5-(Ф-галоrеналкил)-1,3,5-триазин-2,4,6-( IН, ЗН, 5Н}-трионов с 

азидом натри.я в растворе безводного ацетона при температуре кипения 

растворiпел.я в течение 6-8 ч. Целевые продукты выдел.ялись в индивидуальном 
виде методом колоночной хроматографии. Исходные соединения 5 были 

получены по аналогии с извесrными в литературе 1,3-диаллил-5-

алхилизоIUfануратами пуrем взаимодействия мононатриевых солей 1,3-
диаллил-, 1,3-ди-(2'-цианэтил)- и 1,3-ди(2' -карбометоксиэтил)изоциануровых 

кислот с избытком соответствующих дибромоалканов . Соединение 6 
сИJrrеЭировано пуrем хлорирования 1,3-диаллил-5-гидроксимеmл-1,3 ,5-
трназин-2,4,6-(1 Н,3Н,5Н)триона (7) хлористым тионилом . Соединение 7 с 

хорошим выходом образуется в реакции оксиметилировани.я 1,3-
диаллилизоциануровой кислоты формальдегидом. 

:хХ-<хХ--:хХ .--JX~ ~Х:( 
~. <&~ <~:\, tнze;1 tнрн Й 

~r Nз 
1 " • 7 
~ ••t,Z,3,4,1"/18 
-.сн,.см •• 3 •• 

-.си~". 

Все изоциануратозамещенные азиды 4 оказались устойчивыми к влаге 

воздуха. Диаллилзамещенные азиды при хранении и нагревании в кипящем 

растворе о-дихлорбензола склоКНl.1 к полимеризации или димеризации, в то 

врем.я как их цианэтил- и карбометоксиэтилзамещенные аналоги устойчивы на 

свету, но полимеризуютс.я в растворе при высокой температуре . Для всех 

полученных азидов не наблюдалось образование продуктов внутри- или 
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межмолекулярного взаи:-.tодействия азидогруппы с С=С или C=N связями 
заместкrелей в из:щиануратном гетероцикле как при хранении в твердом 

с~'ТОянии на свеrу, так и при нагревании в растворе. 

2.2. Циюшор1i1соединенне нзоцнануратозамещенных азидов к 
[60]фуллерену. 

Peaxwrn изоцианурагозамещенных азидов с фуллереном СбО проводились в 
растворе о-дихлор5ензола при 180, 100 и 50°С. Целевые продукты и 
непрореагировавший фу;mерен (10-15% от исходного количества) разделялись 
методом колопочной хроматографии . 

В результате реакции. [60)фуллерена с диаллилизоциануратоалкилазидами 

при 180° С в. ка·1~:тве основных продуктов были выделены индивидуальные 
моноаддукты двух C1pytrryp. Сtроение моноаддуктов устанавливалось 

комплексом физико-химических методов : ЯМР 1Н, 13С, ИК и УФ
спектро~копией . 

11-13 

!:.-1 о 

n= 5(8),6 (9),10 t.o) 
n= 2 61),3 (12), 4 (13) 

14 

При qиса1~ метиленовых групп tn) между изоциануратным фрагментом и 
азидогруппой равным 5 и 10 образуются индивидуальные моиоаддукты 

азагомо[60]фу;mеренового строения 8 и 10, представляющие собой продукты 
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ЦИIСJJоприсоединекия по С-С связи между rurrи - и шестичленными циклами с 
раскрытием фуJЩереновой сферы . Согласно данным УФ спектра и 

тонкослойной хроматографии, соединение азаrомо[60]фуллереновоrо строения 

9 Я1ШJ1етс• основным в смеси, полученной в результате реакции фуллерена с 
азидом, в котором n=6. 

При меньших значеНИJ1Х n (n = 2, 3, 4) выделенные индивидуальные 
моноадцупы ЯВJIJUПICЬ уже азиридино[l,2][60]фуллеренами 11-13- продуктами 

ЦИIСJJоприсоединения по С=С двойной св.11Зн между двумя шестичленными 

ЦИIСJJSМИ. При n = l образуется смесь двух моноадцуктов 14, фуллереновые 
фраrмекты которых также имели азиридино(l,2](60]фуллереновое строение . 

Поввжение температуры реакции диаллилизоциануратоалкилазидами 4 с 
~ до 1 оо0с при одновремеином увеличении времени нагревания приводит к 
снижению степени конверсии фуллерена примерно до 50%, что сопровождается 
уменьшением выхода моноаддукrов. Изучение строения выделенных 

моноадцуктов комплексом физико- химических методов показало, что при 

чеmых значениях n (о= 4,6) образуются триазолнно[l,2][60]фуллерены 15 и 16. 
Этот экспериментальный результат оказался неожиданным. Известные в 
лиrературе триазолино[1,2][60]фуллерены термически устойчивы только до 

60°С . По- видимому, устойчивость триазолино[l,2][60]фумеренов 15 и 16 
обусловnена как блаrоnрИJП1fЬlми стеричесхими условиями, связаиными с 

удалением объемного изоциануратноrо цикла от триазолино[l,2](60)фул

лереновоrо фрагмента, так и наличием в молекулах 15 и 16 стабилизирующих 
внутримолекулярных коротких контактов между разнополярными группами, 

15, 16 

n= -i(15), 6(16) 

выход моноаддуктов 

не nревЬJШал 5 % 

17,18 

n= 3(17), 5 (18) 

Результаты реакции С60 с диаллилизоциануратоалкилазидами с нечетным 

значением n (n = 3,5) оказались весьма интересными и неожиданными . Весь 

комплекс спектральных характеристик индивидуальных моноаддуктов, 

выделенных в качестве основных продуктов (выход более 20%), 
свидетельствовал об образовании ранее только постулируемых в литературе 
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азиридино[l,6)[60]фуллеренов 17 и 18 - продуктов циклоприсоедмнения с 

замыканием азиридинового цикла по связи между пяти- и шестичленными 

циклами без раскрытия фуллереновой сферы. 

Нами изучены термические переходы полученных моноаддуктов пуrем их 

нагревания в кипящем растворе о-дихлорбензола. В результате устаноалено, 'ПО 

азиридино[l ,6][60]фуллерекы 17 и 18 в течении 1 часа переходят в 
соответствующие азаrомо[60]фумерены . Длительное нагревание (20 часов) 

азаrомо[60]фуллеренов 8 и 10 привело к их изомеризации в соответствующие 
азиридино[l,2][60]фуллерены . В аналогичных условиях 

азиридино[l,2](60]фуллерены 11-13 оказались термически стабильными, в то 
время как смесь изомеров 14 распалась до исходного С60 . 

....-(СН2>;~ -Ссн?)......-~ ~r>:-<~:)n 
1so0 С • - n 1вd'С" 
lч 20ч 

Все аллилзамещенные азиды были изучены в реакции с фуллереном при 

50°С . Но только в случае азида n = 5 удалось с хорошим выходом выделить 
моноаддукт 19, который, согласно данным ЯМР 13С, 1 Н, ИК и УФ 
спектроскопии, являлся соответствующим триазолинофуллереном. 

ЧN g 
ЧN~ -'\ 
о=< N....... о=\_/~СН:! 

N-{ \Щ~ N 6 ~ \ 
д(~ О \. / \\ А О ф 

фуллерен в n=ы,3,4,б, 1 0 '\!! А Р @ ь. 
сбО , 7 7 ок s • -

реакцию ,,.__ ~ 
не вступает о ~ о 

<?Ь\. 
Nэ 

1 19 

* 1 

Нами также исследовано его поведение в условиях нагревания в растворе 

о-ДХБ. Согласно литературным данным и результатам нашей работы, 

следовало ожидать образования азаrомо[60]фуллерена. Но в данным случае был 

выделен азиридмно[1,2)[60]фуляерен 20. Мы не склонны считать, 'ПО аддукт 20 
ЯВЛJ1ется результатом термической изомеризации первоначально 

образующегося азагомо[60]фуллерена, так как такой переход требовал более 
жестких условий . 
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Результаты реакций фуллерена с диаллилизоцианура1озамещенными 
азидами показали, что строение моноа,zщуктов зависит от числа метиленовых 

rрупп в исходном азиде и темпераrуры проведеНИJI процесса. С ~~елью изучения 

ВJJИЯНШI природы заместителей в изоцианураrnом цик:1е на строение продуктов 

реакции, аллильные заместители бЬIЛИ заменены на более 

электроноахцеmорные - цианэтилъные и карбометоксиэтильные. 

В результате реакции фумерена с (2.дициан3ТИЛ)замещенными 
изоцианураталкилазидами с числом метиленовых гру~ш равным 3 и 5, 
проведенной при 180°С, нами 6Ь1ЛН выделены термичес~:и устойчивые 
азиридино[1 ,2][60]фумерены 21 и 22. При уменьшении ::емпераrуры реакции 

до 100°С в случае азида с n = 3, образов1.шался rот же самый npoд}'ll.• 21, что и 
при 180°С. В то же время азид с п = 5 в реакции с С60 образует 
азагомо[60]фуллерен 23. 

23 
21 ,22 

n= 3(21) ,5(22) 

L 100°С n=з J 
Из реакционных смесей, полученНЬ1х при раз.личных темпераrурных 

параметрах (100 и t80°C) наряду с фуллереновыми произР.одными были 
выделены продухты димеризации азидов· соответствующие азасоединения. 

Введение карбометоксиэтильных заместителей в изоциануратный гетероцИЮI 

привело в реакции этого азида с СбО при 180°С к образованшо индивидуального 
бисаддухта 24, имеющего гомо[6О]фую1ереновое строение. Моноа.ддукт в 

данных условиях зафиксирован не был. 

смесь ,..шk 
nродукоrов 

СНзСООСН2СН,2 ~ ~СН2СН2СООСНз l'сн , )~сн~ 
N N t 

Сбо + 0~J.0 ....ш:.с... 
1 

(fH~5 24 
Nз 

Изучение реакций фуллерена с изоциануратозам·~щенными азидами 

показало, <rro увеличение темпераrуры процесса, уменьшение числа 

метиленовых групп в алхильном фрагмеtrrе органического а:тда, а также 

увеличение электроноахцеrпорности гетероцихпа с11особС111ует образованию 

азиридиво[l,2](60]фуллеренов и диаддукrов . 

Таким образом, изучение реахций фуллерена с эле1:троноакцепторными 

фосфор- и изоциануратосодержащими азидами в условиях варьирования 
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темперЗ'l)'Ры, растворителей и С'Iр<>еНИЯ азидов показывает, что в результате 

реакций мoryr образовываться продукты разнообразного С'Iр<>еНИЯ. 

В литературе обсуждается две схемы взаимодействия органических азидов 
с фуллереном. Общеприwrrо, что реакция азида с фуллереном протекает по схе

ме (3+2]ЦИ1СЛоприсоединения, если продуктом .явru~етс.11 азагомо[60]фуллерен. 

Если же в качестве основного продукта выделяются 
азириднно[l,2](60]фуллерены, то, полагают, что реакция проходиr через 

первоначальный распад исходного азида до нитренов. 

Сопоставляя литерЗ'l)'Рные данные и полученные нами эксперименrальные 
результаты,мы считаем, что взаимодейсrвие фуллерена с фосфорилнрованными 

азидами в растворе толуола и о-ДХБ, а также с и диаллил- и 

дикарбометоксиэтилизоци3нураrоэамещенными азидами в растворе о-ДХБ при 
всех значениях температур осуществляется как (З+ 2]цихлоприсоединение по 

двойной связи с60 с образованием соответствующих 

триазолино[l,2](60]фуллеренов. Их распад может протекать по разному. В 

случае фосфорилированного азида, скорее всего, образуется промежуточный 

биполярный ион, реагирующий со следовым количеством воды, 

присутствующей в растворителе, с образованием гидроксиаминофуллерена. 

~ -Р(О)РЬ, 

R=Ph1P(O) @ Н1О ~ 
Q J ~l\:O}l'lt, 

индивидуальный 

изомер диаддухта 

смесь иsокеров 

J111а11дукта 

Распад же изоциануратозамещенных триазолино[l,2](60]фуллереиов, 

вероятно, протекает через стадию образования азириднно[l ,б]фуллеренов, с 

последующим термическим переходом последних в азагомо(бО]фуллерены и их 

изомеризацией в азиридино(l,2][60]фуллерены . Эга последовательность 

превращений нами впервые эксперимекrально доказана. Причем, данным 
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переходам способствует приближение элt:ктроноакцепторнхо изоциа.нуратноrо 

rетероцихла к фуллереновому фрагменту . 

В реакциях фуллерена с дицнаноэтилзамещенными 

изоцианураталкилазидами образование азирндиt10[1,2]фуллер(:нов так же 

можно объяснить схемой [3+2]циклоприсоединt:ния, учитывая увеличение 

электроноакцеrпорности изоциануратноrо цикла. Выделею1е в результате этой 

реакции азасоединений не искmочает возможлость образование 

азиридино{l ,2]фуллеренов через стадюо первоначапьно1·0 раслада исходных 

азидов до нитренов. Учитывая возможность поступенчатоrо присоединения 

нитрена к фуллерену, предложенной схtме не противорешr факт выделения 

азаrомо[60]фуллерена при 100°с в случае азида с n = 5. 

-NzN-

Мы полагаем, что образование продуктов 2 и 3 в случае замены толуола и 
о-ДХБ на ТГФ в реакции азида дифенилфосфиновой кислоты с Сш обусловлено 

сменой схемы взаимодействия. Строею1е продуктов 2 и 3 позволяет нам 
предположиrъ возможность образования на первой стадии нитрена, чему 

способствуют как сам СбО, тах и ТГФ. Нитрен прис<tединяется к С60 с 

образованием первоначально моноазиридинофуллерена, а затем соотв(:тствую

щеrо диаддукrа, который претерпевает в ходе процесса ча"·гичный гидролиз . 
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2"J. Строение продуктов Цll)(Лопрнсоедине111U1 
изоL1иануратозамещенныI азидов к (60Jфуллерену 

Особенность реакции циклоприсоедннения органических азидов к 

[60]фуллерену с0<;тоит в многообразии струкrур образующихся моноаддуктов . 

в связи с этим, идентификация продукrов реакции с60 с органическими 

азидами в значительной степени осложнена. Установление струкrуры, 

проводилось методами ЯМР 'Н, 13С, УФ и ИК спеКJ1ЮСкопии . Состав 
подтвержда.1ся данными э.1ементноrо анализа. Вывод о СlрОСНИИ фуллереновой 

сферы каждого и 3 моноаддуктов базировался, в первую очередь, на данных 

ЯМР 1 3С спе~..-rрос~сопии . 
Молекула С61, представляет собой усеченный икосаэдр симметрии l1t, все 

атомы )Т.'lерода которо:rо sp2 гибридизоваиы . В спектре ЯМР 13С [60]фуллерен 
харакrеризуется одним сигналом, набmодаемым в области с & 142,5 м.д. (СС4) . 

Присоединение одной молекулы ДJmотqюфила к С60 приводит к нарушению 
симметрии и, как следствие, к возmfКНовению в спекrре ЯМР 13С моноаддукта 
от 17 до 60 сиrнал:>в, 01носяwИхся х атомам углерода фуллереновой сферы . 

Вместе с тем, количество mпmй в cnet.-rpe ЯМР 13С, их положение и 
ОП1осительные интенсивнОС111 поз1~оmоот установить симметрию молекул и 

реги0<:елективность ци1<ЛоприсоединеНИJ1 . 

Азаrомо[60]фуллереновая струюура соединений 8, 10, 23 содержит толъко 
sp2 rибридизованвые ато"ы уi.1ерода, поэтому в спектрах ЯМР 13С она 
характеризуется только сигналами 11 области & 133-147 м.д. Наличие в данной 
области каждого <:пектра по 32 сиrнала (28 сигналов интенсивностью 2С и 4 
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сигнала интенсивностью 1 С) свидетельствовало о Cs симметрии молекул 

азаrомо[60)фуллеренов. 

Оrличительным признаком cтpyicryp азиридино[l ,2][60)фуллеренов 12, 13, 
триазолино[l,2][60]фумеренов 16, 19 и азиридино[l,6)[60)фуллеренов 17, 18 
.являете.я наличие в спектрах ЯМР 13С сооrветствующих соединений сигналов 
атоыов углерода фуллереновой сферы двух типов: sp2 и sр3-rибридизованных . В 
спектре соединений 16, 19 сигналы sр3-гибридизованных атомов углерода 
фуллеренового фрагыента, входящих в конденсированные гетероциклы, 

регистрировались при о 82 м.д. интенсивностью 2С. В спектрах же соединений 
12, 13 и 17, 18 - по одному сигналу около о 120 м.д. Мы полагаем, что 

смещение сигналов sр3-гибридизованных атомов углерода фуллеренового 
фрагмента в более слабые поля в спектрах изоциануратосодержащих 

соединений типа 12, 13 и 17, 18 обусловлено электроноакцеrrrорным влиянием 
изоциануратного фрагмента. 

Сигналы sp2 гибридизованных атомов углерода фуллереновых фрагментов 
соединений 12, 13, 16- 19, 21, 22 в спектрах ЯМР 13С наблюдались в области о 
от 130 до 150 м.д . При этом в спектре триазолино[1,2)[60]фумеренов 16, 19 
регистрировались 30 сигналов (28 сигналов интенсивностью 2С и два сигнала 
интенсивностью 1 С), что соответствовало Cs симметрии молекул с 

прохождением плоскости симметрии по 6,6-св.язи фуллерена . В спектрах ЯМР 
13С соединений 12, 13 и 17, 18 наблюдались по 31 сигналу (27 сигналов -
интенсивностью 2С и 4 сигнала - инrенсивностью IС).Такой набор сигналов 

соответствует как моноаддуктам по 6,6-св.язи фуллерена 

(азиридино[l,2][60)фуллеренам 12, 13, 21, 22), так и моноаддуктам по 5,6-связи 
фуллерена (азиридино[1,6][60]фуллеренам 17, 18) без раскрытия фуллереновой 
сферы. Окончательный выбор cтpyicryp был сделан с привлечением методов УФ 

и ЯМР 1Н спектроскопии. УФ спектры соединений 17 и 18 не содержали 
характеристических дл.я 6,6-аддуктов 12, 13, 21 и 22 полос поглощения около 
420-430 нм, при этом спектры соединений 17 и 18 были достаточно схожи со 
спектрами азагомо[60]фуллеренов 8,. 10, 23, отличаясь от последних только 
положением слабой широкой полосы в области 500-600 нм р""18' 555-556 в 
спектре соединений 17 и 18 и 546 - в спектрах соединений 8, 10, 23).Однако 
азаrомо[60]фуллереновой структуре продуктов 17 и 18 противоречат данные 
спектров ЯМР 13С . В ЯМР 1Н спектрах соединений 17 и 18, сигналы протонов 
метиленовой цепи между изоциануратным и фуллереновым фрагме1ПЗМи на 

0.2-0.4 м .д. сдвигаются в более слабые пол.я по сравнению с положением 

сигналов аналогичных групп в спектрах исходных азидов, тогда как ЯМР 1Н 
спектры триазолино[l,2][60]фуллеренов 16, 19 и азиридино[l,2)[60)фуллеренов 
12, 13, 21, 22 не отличались от спектров исходных азидов . Общепринято, что 

низкопольное смещение сиrналов протонов метиленовых групп, связанных с 

атомами азота или углерода фуллереновой сферы, в спектрах моноаддуктов по 
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5,6-связи фуллереliа обусловлено анизотропным влиянием шестичленного 
цикла. 

В ЯМР 13С спшоре азиридино[1,2][60]фуллерена 11 в области 8 133-147 
м.д. наблюдалось 13 сигналов (2 сигнала юrrенсивностью 8С, 7 сигналов 
интенсивностью 4С и 3 сигнала интенсивностью 2С), что свидетельствует о С2,. 
симмеrрик с прохождением ~шоскости симмеrрии перпендикулярно 6,6-связи 

фуллерена. 

Результат реакции С60 с азидом при n= 1 представлял самосто.ятельНЪ1.й 
юперес. В УФ cne11:rpe соединения 14 набmодалась характерная для аддуктов 
по 6,6-связи полоса поrлоще1ПЦ1 о:коло 421 нм. В ЯМР 13С спектре продукта 
набmодалось 45 сигналов в области о от 133 до 147 м.д., три сигнала 

одинаковой ию:енсивностИ в области карбонильных групп с о 149-14 7 м .д. и три 
сигнала с о 120.18, 33.0 и 58.43 м.д. Сигнал с о 120.18 м.д. отнесён нами :к sp3 

гибридизоваю1ым ато111а111 уrлерода фуллереновоrо фрагмента, входящих в 

азиридиновый гетер:щикл, а сиrнал с о 58.43 м.д. - атому углерода метиленовой 
группы, непосредственно присоедкненной к атому азота азиридинового 

фрагмента. Кроме тоге, аллильные группы изоциануратного фрагмента 

характеризовались двум.я наборами сигналов . Две группы сигналов протонов 

алли.1ьных гр}тш ре1·истрнровались та.<Же и в ЯМР 1Н спектре. При этом в ЯМР 
1Н спектре вместо ожидаемого одного синглета протонов метильной группы 
между изоциануратным и азирициновым фрагментами наблюдались два 

синглеr.t с о 5.85 и 5 93 м.д. Следует также отметить, что сигналы всех протонов 
в спектре соединения 14 претерпевали существенный низкопольный сдвиг по 
сравнеюпо с их положением в спектре исходного азида. 

Вероятно, изменение спектральных характеристих продукта 14 связано с 
образоваnнем с~еси 

Таким образом, проведенное нами исследование показало, что только 

сочетаю1е нескольких физико-химических методов позволяет идеJПИ

фицироЕ>ать фулл.~реносодержащие струкrуры . Проведенный анализ 

характеристических признаков позволил не только сделать отнесение струкrур 

к изоциануратозамещенным триазолино[l,2][60)фуллеренам, азириди

но[1,2][60)фуллеренам и азаrомо[60]фуллерена.\f, но и впервые сформули
ровать спектральные признаки азиридино[1,6)[60]фуллеренов, а именно -
присуrствие в ЯМР 13С спектре сигналов sp3 rибридизованных атомов углерода 
сфероида; отсутствие в УФ спекrре узких полос поглощения около 420-430 нм, 
по.явлею1е широкой полосы в области :шачений Л 555-556 нм, а также смещение 
в ЯМР -Н спектрах сигналов протонов метиленовых групп, непосредственно 

связанных с атомом азота. азиридююфуллерена, в область более слабых полей 

по сравнению с положением этих сигналов в спектрах исходных 

диполярофилов Кроме того, показано, что электроноакцепторный 

изоциануратный гетероцикл влияет на спектральные характеристики 

фуллереиовоrо фраг.,tента, изменяя положение сигналов sp3 rибридизованных 
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атомов углерода в азиридино[1,2][60)фуJUiеренах и азиридино[l,6][60]фул

леренах. 

1.4. Элекrрохимические свойства юоциануратозамещенных 
производных (60JфyJJJ1epeнa 

С целью изученм влияния изоциануратного фрагмента, содержащего три 

СШIЪнополяризованные карбонильные группы, на изменение электро

ноахцеmорИЬIХ свойств фуллереновой сферы, методом циклической 

вольтамперометрии, изучено электрохимическое восстановление ряда 

полученных нами соединений. Восстаномевие всех изученных соединений 

проходило обратимо и постадийно с переносом на фуллереновый фрагмент по 

одному электрону на каждой стадии. По сравненmо с С60 восстановление 

азагомо[60]фуллеренов 9 и 10, азиридино[l,2)[60]фумеренов 12, 13 и 

азиридино[l ,6][60}фуллеренов 15, 16 проходило либо при соизмеримых, либо 
при более отрицательных значениях потенциалов . 

Таблица. 1. Поте1ЩН8ЛЫ ПИIСОВ восстановленm1 (Ер,пd (V)) с60 и 

соединений 8, 10, 12. 13, 17, 18, 21-23. 

Е' ... _. Е10. _. E3ь.rtt1 E 1 ь.re.i Е2 
D . rtd Е3 

n. re.i 

с'°· -0.90 -1 .25 -1 .77 с" 
.. 

-0.93 1.34 -1 .79 
8 -0.82 -1.14 -1.68 12 -0.95 -1.38 
10 -0.94 -1 .36 13 -0.92 -1 .31 -1 .78 
23 -0.95 -1 .35 17 -0.97 -1.40 -1.86 

18 -0.96 -1 .42 -1.90 
21 -0.94 -1.35 -1.83 
22 -0.95 -1.37 -1.80 .. 

• - фоновый электролит О .1 М BuNВF 4 , - фоновый электролит О .1 М 
Е4NВСЮ4 
Восстановление же азаrомо[60]фуJUiерена 8 проходило при менее 

отрицательных значениях потенциала, чем восстановление С60 . 

Основным фактором, определяющим положение редокс-потенциалов 

соединения 8, по-видимому, является ПJЮС11>ЗНственное внутримолекулярное 

взаимодействие между фуллереновым фрагмеtпом и сильнополярными 

карбонильными группами изоциануратноrо rетероцикла, приводящее к 

уменьшению электронной плотности на фуллерене. Такому взаимодействию 

способствуют как фуллероидная структура соединения, так и достаточная 

гибкость пеtrrаметиленовой цепи, позвоruпощая изоциануратному и 

фуллереновому фрагментам сблизиться на расстояние, которое достаточно для 
внутримолекулярного взаимодействия. Эrо предположение подтверждается 
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данными УФ спектра соединения 8, в котором наблюдается слабая полоса 
переноса заряда с Лmа.х 945 нм. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУ ЛЬ ТАТЫ И ВЫВОДЫ. 

1. Впервые проведена реакция СбС с азидом дифенилфосфиновой кислоты и 
установлено счюение образующихся продуlСТОВ. Показано, что счюение 

продуJСТОв этой реакции зависит от природы растворителя, темпераrуры 

процесса и наличия в реахциоююй смеси протонодонорных реагентов. 

Варьирование этих факторов позволяет целенаправленно получать как 

ожидаемый в данном типе реакций N
(дифенилфосфорил)азиридино[I ,2][60]фуллерен, так и ранее ненабmодаемые 

- 1-гидрокси-2[N-(дифенилфосфорил)[60]фуллерен и продукт частичного 

гидролиза бисаддукта фосфорилированного азида и фуллерена. 

2. Показано, <по строение моноаддуктов реахции [60]фуллерена с азидами 1,3-
дизамещенной алкилизоциануровой кислоты зависит от природы 

замесnrгелей в 1,3-положении изоцианурапюго цикла, числа метиленовых 

групп в алхильном фрагмеmе молекулы азида, а также от температуры 

проведения процесса. Установлено, 'ПО в зависимости от вышеуказанных 

факторов в результате этих реакций образуются с.,1едующие продукты: 

триазолино[I ,2](60)фуллерены, азагомо[60]фуллерены, азиридино[I ,2)(60)
фуллерены и азиридино[I,6)[60}фуллерены. 

3. Впервые сиtпезированы циклические моноаддукты С60 по закрытой связи 
между пяти и шестичленными циклами сферы 

азиридино[I,6][60]фуллерены. Найдено экспериментальное доказательство 

образования азаrомо[60]фуллеренов через стадию образования 

азиридино[I ,6][60)фуллеренов. 

4. Впервые установлена термическая изомеризация азагомо[60]фуллерена в 

азиридино[I ,2][60]фуллерен. 

5. Впервые показано, что термический распад 

триазолино[ 1,2][ 60]фуллерена может приводить сразу 

азиридино[ 1,2)[ 60}фуллерена, минуя стадии 

азиридино[ 1,6)[ 60]фуллеренов и азагомо[ 60]фуллеренов. 

индивидуального 

к образованию 

образования 

6. Синтезирован первый представитель производных фуллерена с открытой 5,6-
связью - индивидуальный 1 ,3-диаллил-5-[5' -(азагомофуллерено)пентил]-
1,3,5-триазин-2,4,6-(1 Н, 3Н, 5Н)трион, электрохимическое восстановление 

которого проходило легче, чем восстановление С60 . На примере данной 

молекулы впервые реализован способ увеличения сродства к электрону 

фуллереновой сферы за счет внутримолекулярное взаимодействие между 

разнополярными фрагментаыи молекулы . 
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