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Реализована программа синтеза новых метанофуллеренов С60 с вовлечением разнотипных аддендов 

на базе производных дихлоруксусной и малоновой кислот. Так, взаимодействием додецилового и эйкоза-

нилового эфиров дихлоруксусной кислоты с фуллереном С60 в условиях реакции Бингеля–Хирша с выхо-

дом 55–60% получены новые монозамещенные «липофильные» метанофуллерены [1-(хлор-1-

додецилоксикарбонил-1,2)-метано]-1,2-дигидро-С60-фуллерен и [1-(хлор-1-эйкозанилоксикарбонил)-1,2-

метано]-1,2-дигидро-С60-фуллерен, хорошо растворимые в типовых органических растворителях.  

Показано, что (R)-2,2-дихлор-N-(1-фенилэтил)ацетамид реагирует с фуллереном С60 в присутствии 

NaH в кипящем о-дихлорбензоле с образованием неописанного в литературе хирального (+)-{[N-(1-

фенилэтил)карбониламино-1-хлор]метано}-1,2-дигидро-С60-фуллерена. Изучены электрохимические и 

физические свойства полученного конъюгата и показано, что электроноакцепторные характеристики но-

вого соединения близки к таковым известного метанофуллерена [60]PCBM.  

Взаимодействием продукта ацилирования метилмалонилхлоридом 1,3,5-триметоксибензола по Фри-

делю–Крафтсу с фуллереном С60 получен {1-метоксикарбонил-1-(2,4,6-триметоксибензоил)-1,2-метано}-

1,2-дигидро-С60-фуллерен. Методом циклической вольтамперометрии получены сравнительные с 

[60]PCBM электрофизические характеристики синтезированного конъюгата.  

Изучены реакции фуллерена С60 с соединениями, содержащими дихлорметильный фрагмент, в услови-

ях реакции Бингеля–Хирша. Впервые синтезированы конъюгаты фуллерена С60 с левомицетином и его ди-

ацетатом (1R,2R)-3-(гидрокси)-2-{[(1-хлор)-1,2-метано-1,2-дигидро-фуллеренил]-карбониламино}-1-(4-

нитрофенил)пропилацетат и (1R,2R)-3-(ацетокси)-2-{[(1-хлор)-1,2-метано-1,2-дигидрофуллеренил]-

карбониламино}-1-(4-нитрофенил)пропилацетат. Выделенные метанофуллерены представляют интерес в 

качестве потенциальных биоактивных соединений и пролекарств. Аналогичным взаимодействием метил-

(2Z)-2,4,4-трихлор-3-метокси-2-бутеноата с фуллереном С60 в условиях реакции Бингеля–Хирша впервые 

получен и охарактеризован 1-хлор-1-{[(Z)-2-метоксикарбонил-1-метокси-2-хлорэтен-1-ил]-1,2-метано}-1,2-

дигидро-С60-фуллерен. Донорная и акцепторная части синтезированного соединения эффективно конъюги-

рованы кросс-сопряжением, что представляет интерес в качестве спейсера при создании донорно-

акцепторного типа малых молекул с участием фуллеренов.  

Ключевые слова: фуллерен С60, производные дихлоруксусной кислоты, метанофуллерены, синтез, 

реакция Бингеля–Хирша, электрофизические свойства. 

 

Введение. Производные фуллеренов де-

монстрируют широкий спектр полезных 

свойств. Неординарные показатели выявлены 

среди метанофуллеренов, обеспечивающих 

возникновение нелинейно-оптических свойств, 

активных в отношении ВИЧ-синтетазы и т.д. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Интересен и аспект применения функцио-

нализированных фуллеренов как электроноак-

цепторных материалов в объемно-гетеропере-

ходного типа преобразователях солнечной 

энергии в электрическую [1, 2]. В этих устрой-

ствах поглощение света и разделение зарядов  
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происходит в бинарных пленках с полимерным 

донором и фуллеренсодержащим акцептором. 

При этом усиление межповерхностных контак-

тов между донором и акцептором однозначно 

положительно влияет на эффективность преоб-

разования света [3]. 

Применение функционализированных 

фуллеренов в значительной степени сдержива-

ется их крайне низкой растворимостью в типо-

вых органических растворителях. На устране-

ние этого факта и направлены предпринятые в 

данном обзоре попытки получения фуллерено-

содержащих соединений, содержащих липо-

фильную и липофобную (фуллереновый остов) 

части. С этой целью нами проведены синтезы 

метанофуллеренов по классической схеме Бин-

геля–Хирша [4] циклопропанированием фулле-

рена С60 различными СН-кислотами.  
 

Результаты и их обсуждение. Синтез 

блоков 1,2 осуществлен согласно рис. 1. Исход-

ные соединения – додециловый 3 и эйкозанило-

вый 4 эфиры дихлоруксусной кислоты получе-

ны ацилированием додецилового и арахинового 

спиртов хлорангидридом дихлоруксусной ки-

слоты Реакции циклопропанирования С60 с уча-

стием эквимолярных количеств реактантов про-

текали в течение 8 часов, приводя с выходами 

более 50% к метанофуллеренам 1, 2 [5] (рис. 1).  

Структура полученных соединений 1 и 2 

подтверждена совокупностью физико-химиче-

ских методов анализа: ИК-, ЯМР 
13

С-спектров и 

масс-спектроскопией.  

Как видно из представленных структур, 

соединения 1 и 2 содержат длинные алкильные 

боковые цепи, связанные с фуллереновым ко-

ром сочлененной циклопропилкарбоксилатной 

субъединицей. Такая, подобная поверхностно-

активным веществам (ПАВ), структурная кон-

фигурация в 1-2 должна обеспечивать некото-

рую амфифильность молекул (липофильная ал-

кановая часть и липофобная фуллереновая «го-

ловка») и увеличить растворимость указанных 

производных в органических растворителях, 

что и отмечается на практике.  

В указанных выше реакциях мы использова-

ли дихлорацетилхлорид в качестве связующего 

(спейсерного) элемента в реакциях фуллерена С60. 

По такой схеме ранее были получены аддукты С60 

с полуэфирами этиленгликоля с акриловыми и 

метакриловыми кислотами [6], норборненкарбо-

новой кислотой [7] и фенилтетразолтиолами [8]. 

В продолжение этих работ была изучена реакция 

хирального блока 5, полученного ацилированием 

(+)-α-метилбензиламина дихлорацетилхлоридом, 

и фуллерена С60. Эта реакция с выходом 40% 

(рис. 2) привела к аддукту 6 [9]. 

Последний является весьма интересным 

синтетическим объектом. В частности, плани-

ровалось осуществить его внутримолекулярную 

циклизацию по Фриделю–Крафтсу с получени-

ем нового блока 7, где донорная и акцепторная 

части соединены через циклопропан. При этом 

достигается непосредственное π-сопряжение 

акцептора фуллерена с донорной частью моле-

кулы, что важно в процессах фотопреобразова-

ния. Однако осуществить реакцию внутримоле-

кулярной циклизации 6 (AlCl3, CH2Cl2) не уда-

лось (рис. 3).  
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Рис. 1. Синтез производных фуллерена 1 и 2 

 

Cl

N
H

CH3

PhO

Cl

+ C60

PhMe

NaH

O

Cl

N
H

Ph

CH3

5

6

 
Рис. 2. Синтез аддукта 6 
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Рис. 3. Возможные трансформации аддукта 6 
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Рис. 4. Конъюгаты с левомицитином (10) и с диацетатом левомицитина (11) 
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Рис. 5. Структура продукта 13 

 

Также был осуществлен синтез конъюгата 

широкого спектра действия антибиотика лево-

мицетина 8 с фуллереном С60. Как видно из 

структуры, соединение 8 содержит активирован-

ный дихлорметиновый фрагмент СНCl2, и мы 

испытали его в условиях циклопропанирования 

С60 по Бингелю [4, 10]. Как и ожидалось, лево-

мицетин 8 гладко реагировал с фуллереном С60 в 

растворе о-дихлорбензола, содержащем 2–3 эк-

вивалента DBU, с образованием аддукта 10 с 

выходом 30% [11]. Конъюгат 10 хорошо раство-

ряется в органических растворителях, в том чис-

ле, в DMSO. В аналогичных условиях была ап-

робирована реакция циклопропанирования фул-

лерена С60 диацетатом левомицетина 9. В этом 

случае выход аддукта 11 составил 40% (рис. 4). 

Синтезированный метанофуллерен 11 ока-

зался растворимым в СHCl3 и толуоле, однако 

его растворимость в DMSO оказалась несколько 

хуже, чем у циклоаддукта 10. В целом диацетат 

11 и диол 10 рассматриваются нами как новые 

потенциальные биоактивные соединения и про-

лекарства, поскольку ацетаты и амиды in vivo 

легко гидролизуются до спиртов и аминов со-

ответственно. 

В указанных выше реакциях для получения 

метанопроизводных С60 мы использовали эфи-

ры и амиды дихлоруксусной кислоты, в кото-

рых содержится подвижный метиновый протон 

и в присутствии оснований (DBU) они легко 

вступают в реакцию циклопропанирования с 

С60 по реакции Бингеля [4, 10].  

Для расширения ряда возможных цикло-

пропанирующих агентов с активированной 

CHCl2-группой, мы изучили реакцию цикло-

пропанирования С60 сполна функционализиро-

ванным соединением 12 [12]. Это соединение в 

перспективе представляет интерес и в качестве 

спейсера при создании донорно-акцепторного 

(D-А) типа малых молекул 13а,b и др. с участи-

ем фуллеренов. В данном случае мощный ак-

цептор электронов С60 присоединяется к эфиру 

12 по схеме циклопропанирования, а донорный 

фрагмент может быть сформирован с участием 
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метоксикарбонильной группы или винильного 

атома Cl известными методами. Как видно из 

структуры продукта 13, донорная и акцепторная 

части эффективно связаны кросс-сопряжением 

(рис. 5). 

Реакцию фуллерена С60 с эфиром 12 про-

водили в растворе толуола, содержащем 10 экв. 

NaH [13]. Реакция протекала гладко (~6 ч, 20°С) 

с образованием нескольких продуктов основно-

го – моно- и минорных – ди- и полиприсоеди-

нения. Чтобы минимизировать образование 

продуктов полиприсоединения реакцию преры-

вали при неполной конверсии С60 и после очи-

стки колоночной хроматографией на SiO2 выде-

лили моноаддукт 14 с выходом 52% (рис. 6). 

При этом возврат непрореагировавшего фулле-

рена составил ~30%. Метанофуллерен 14 пред-

ставляет собой хорошо растворимый в толуоле 

и хлороформе порошок темно-красного цвета. 

Корректное отнесение сигналов метокси-

групп и олефинового углерода, связанного с 

ОМе-группой, сделано на основании данных 

HMBC-спектров соединения 14. Кроме того, в 

MALDI-TOF спектре 14 наблюдается пик моле-

кулярного иона при 915.971 (M
+
).  

Как отмечалось выше, в солнечных эле-

ментах с объемным гетеропереходом исполь-

зуются комбинации донорных (p-типа) и акцеп-

торных (n-типа) материалов. Малые молекулы, 

сочетающие в структуре ковалентно-связанные 

донорную и акцепторную составляющие, пред-

ставляют большой интерес в качестве «микро-

модели» объемно-гетеропереходного типа фо-

товольтаических устройств [14]. Синтез одного 

из таких соединений на примере производного 

фуллерена 16 показан на рис. 7. Исходными 

веществами послужили β-кетоэфир 15 – про-

дукт ацилирования 1,3,5-триметоксибензола 

метилмалонилхлоридом по Фриделю–

Крафтсу – и фуллерен С60 [15]. Реакцию триме-

токсипроизводного 15 с С60 проводили в усло-

виях Бингеля–Хирша, выход аддукта 16 соста-

вил более 50% (рис. 7). 

Как видно из представленной структуры, 

конъюгат 16 содержит донорного типа фраг-

мент триметоксибензола и акцепторную фулле-

реновую часть, соединенные «циклопропанке-

тонным» спейсером. По сути, соединение 16 – 

это «пуш-пулл» типа блок, где акцепторная и 

донорная части находятся в состоянии кросс-

сопряжения с участием кетонной и циклопро-

пановой групп. Все это должно обеспечивать 

реализацию фундаментального процесса фото-

вольтаики – поглощение света – образование 

экситонов и разделение зарядов – внутри одной 

молекулы. 
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Рис. 6. Синтез моноаддукта 14 
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Рис. 7. Синтез аддукта 16 в условиях Бингеля–Хирша 
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Для определения электрофизических ха-

рактеристик синтезированного производного 

фуллерена 16 изучили его окислительно-

восстановительные свойства в о-дихлорбензоле 

методом CV в сравнении с традиционно ис-

пользуемым в органических солнечных элемен-

тах блоком PC60BM [16].  

 

Работа выполнена по теме АААА-А17-

117011910032-4 госзадания. 
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A program for the synthesis of new C60 methanofullerenes with the involvement of different types of ad-
dends based on derivatives of dichloroacetic and malonic acids has been implemented. Thus, by the interaction of 
dodecyl and icosanyl esters of dichloroacetic acid with C60 fullerene under the conditions of the Bingel-Hirsch 
reaction the monosubstituted “lipophilic” methanofullerenes – [1-(chloro-1-dodecyloxycarbonyl-1,2)-methane]-
1,2-dihydro-C60-fullerene and [1-(chloro-1-eicosanyloxycarbonyl)-1,2-methano]-1,2-dihydro-C60-fullerene, were 
obtained with yield of 55-60% readily soluble in typical organic solvents.  

It has been shown that (R)-2,2-dichloro-N-(1-phenylethyl)acetamide reacts with C60 fullerene in the pres-
ence of NaH in boiling o-dichlorobenzene with the formation of chiral (+)-{[N-(1-phenylethyl)carbonylamino-1-
chloro]methano}-1,2-dihydro-C60-fullerene. The electrochemical and physical properties of the resulting conju-
gate were studied and it was shown that the electron-withdrawing characteristics of the new compound are close 
to those of the known methanofullerene [60]PCBM. 

By the interaction of the product of acylation with methyl malonyl chloride of 1,3,5-trimethoxybenzene ac-
cording to Friedel-Crafts with fullerene C60 {1-methoxycarbonyl-1-(2,4,6-trimethoxybenzoyl)-1,2-methane}-1,2-
dihydrofullerene is obtained. By the method of cyclic voltammetry, the electrophysical characteristics of the syn-
thesized conjugate were compared with [60]PCBM. 

The reactions of fullerene C60 with compounds containing a dichloromethyl fragment were studied under the 
conditions of the Bingel-Hirsch reaction. So, the conjugates of fullerene C60 with chloramphenicol and its diacetate – 
(1R,2R)-3-(hydroxy)-2-{[((1-chloro)-1,2-methano-1,2-dihydro-fullerenyl]-carbonylamino}-1-(4-nitrophenyl) propyl 
acetate and (1R,2R)-3-(acetoxy)-2-{[((1-chloro)-1,2-methano-1,2-dihydrofullerenyl]carbonylamino}-1-(4-
nitrophenyl)propyl acetate. Isolated methanofullerenes are of interest as potential bioactive compounds and prodrugs. 

In a similar reaction of methyl (2Z)-2,4,4-trichloro-3-methoxy-2-butenoate with fullerene C60 under the 
conditions of the Bingel–Hirsch reaction, 1-chloro-1-{[(Z)-2-methoxycarbonyl-1-methoxy-2-chloroethen-1-yl]-
1,2-methano}-1,2-dihydro-C60-fullerene. The donor and acceptor parts of the synthesized compound are effi-
ciently conjugated by cross-conjugation, which is of interest as a spacer when creating donor-acceptor type of 
small molecules with the participation of fullerenes. 

Key words: fullerene C60, dichloroacetic acid derivatives, methanofullerenes, synthesis, Bingel–Hirsch reac-
tion, electrophysical properties.  




