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Введение. Фуллерены, открытые в конце 

20 столетия, являются одной из аллотропных 

форм и представляют собой полые полиэдриче-

ские молекулы, построенные из пяти- и шести-

членных циклов [1]. Наиболее известные пред-

ставители этого класса соединений – фуллерены 

С60 и С70. Эти молекулы активно изучаются в 

контексте использования их уникальных струк-

турных, оптических и др. свойств для создания 

новых материалов и биологических активных 

соединений. Неослабевающий фундаменталь-

ный интерес к С60 и С70 обусловлен их обнару-

жением в веществе межзвёздной среды [2, 3]. 

По мере развития методов синтеза и выделения 

соединений фуллеренов в фокус химических 

исследований попадают их разнообразные про-

изводные – моно-, бис- и полиаддукты, димеры 

и тримеры, эндоэдральные комплексы. Химиче-

ская функционализация позволяет регулировать 

важные физико-химические параметры, напри-

мер, полярность, склонность к агрегации, фото-

стабильность, делая производные фуллеренов 

более эффективными для практического приме-

нения по сравнению с исходными фуллеренами. 

Полученные в настоящее время фуллереновые 

аддукты перспективны в качестве акцепторов 

электронов для органических солнечных бата-

рей, ингибиторов (био)химических радикаль-

ных процессов, молекулярных переключателей, 

радиофармацевтических препаратов и элемен-

тов квантовых компьютеров [4]. 

 

 

 

 

 

 

Уфимские химики познакомились с фул-

лереном С60 благодаря Вячеславу Ивановичу 

Соколову, который долгое время возглавлял 

лабораторию стереохимии металлоорганиче-

ских соединений Института элементоорганиче-

ских соединений им. А.Н. Несмеянова РАН.  

В начале 90-х гг. профессор В.И. Соколов был 

частым гостем в Институте нефтехимии и ката-

лиза, где выступал с лекциями о достижениях и 

перспективных направлениях химии фуллере-

нов – он же привез в Уфу первые образцы фул-

леренов С60 и С70 для химических исследова-

ний. Они были использованы для пробных опы-

тов по озонированию фуллерена С60 в лабора-

тории физико-химических проблем и синтезу 

алюминийорганических производных С60 в ла-

боратории каталитического синтеза Института 

нефтехимии и катализа. Работы по второму на-

правлению были начаты под руководством  

Асхата Габдрахмановича Ибрагимова, который 

обнаружил, что в реакциях фуллерена С60 с 

алюминийорганическими реагентами Et3Al и 

Et2AlCl наиболее эффективны в качестве ката-

лизаторов комплексы титана и циркония [5, 6].  

В настоящем мини-обзоре приведены ре-

зультаты исследований профессора А.Г. Ибра-

гимова, посвященных реакциям цикло-, карбо-

алюминирования и циклопропанирования фул-

лерена, а также циклоприсоединению аминов и 

сульфидов к фуллеренам в присутствии метал-

локомплексных катализаторов.  
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С х е м а  1 

 

 
 

С х е м а  2 

 
 

Циклоалюминирование фуллерена. Од-

ной из первых изученных реакций стало взаи-

модействие фуллерена 1 с EtAlCl2 в присутст-

вии Cp2TiCl2 в качестве катализатора [7], при-

водящее к замещенным алюминациклопропа-

нам 3 (схема 1). 

Установлено, что эта реакция в случае 60–

300-кратного избытка EtAlCl2 относительно 

фуллерена приводит к образованию алюминий-

органических производных фуллерена. Конвер-

сия исходного С60 составляет до 95% (по дан-

ным ВЭЖХ продуктов дейтеролиза). Исследо-

вания реакционной смеси методом спектроско-

пии ЯМР 
1
Н показали, что среди продуктов 

гидролиза 3 наряду с полигидрофуллеренами 

C60Hm (m = 6–12) 4 присутствуют циклопропа-

фуллерены C60(CH2)k.  

В случае проведения рассматриваемой ре-

акции в растворе толуола с 30-кратным избыт-

ком AlEt3 относительно C60 формируется алю-

минациклопентановый фрагмент (схема 2) [8]. 

Согласно ВЭЖХ продуктов дейтеролиза, в реак-
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ции образуется смесь алюминийорганических 

соединений с общим выходом ~80%. Дейтеролиз 

реакционного раствора приводит к смеси час-

тично дейтерированных этилфуллеренов 6, что 

свидетельствует о наличии в функционализиро-

ванных фуллеренах 5 до двух алюминацикло-

пентановых циклов. Их число увеличивается до 

12 при соотношении реагентов [Al]:C60 = 300:1, 

увеличении концентрации Cp2ZrCl2 и времени 

реакции. 

 

Карбо- и гидроалюминирование фулле-

рена. Распределение электронной плотности в 

молекуле С60 указывает на то, что фуллерен 

должен проявлять типичные для олефинов хи-

мические свойства. Этот факт указывал на воз-

можность химической реакции диалюминирова-

ния C60 другим алюминийорганическим соеди-

нением – диэтилалюминийхлоридом (Et2AlCl). 

Действительно, реакция фуллерена 1 с его из-

бытком (мольное соотношение C60:[Al] = 1:(60–

120), Cp2TiCl2 – катализатор) в присутствии Mg 

как акцептора хлорид-ионов приводит к образо-

ванию смеси бис(диэтилалюмино)фуллеренов 7 

с выходами до 85% [9]. Гидролиз и дейтеролиз 

реакционной смеси выявили полигидрофуллере-

ны C60H2n 8 и C60D2n 9 (n = 1–6) (схема 3), а также 

монодейтерированные олефины (10–15%). По-

следнее свидетельствует о том, что в изученных 

условиях процесс сопровождался побочной ре-

акцией гидроалюминирования.  

 

Циклоприсоединение аминов к фулле-

рену. Наиболее широко используемый метод 

синтеза конденсированных пирролидинофулле-

ренов 10 и 11 основан на реакции Прато –  

1,3-диполярном циклоприсоединении азомети-

нилидов к C60 [10]. Интерес к пирролидинам, 

конденсированным с фуллереновым каркасом, 

связан с их высоким потенциалом для примене-

ния в медицине и нелинейной оптике, а также в 

качестве фотосенсибилизаторов для генерации 

синглетного кислорода и преобразователей 

солнечной энергии. Учитывая, что в условиях 

реакции Прато выходы целевых продуктов от-

носительно невысокие, уфимские химики пред-

приняли попытку осуществить каталитическое 

циклоприсоединение третичных аминов к С60 в 

присутствии металлокомплексов. В качестве 

катализаторов были испытаны соли и комплек-

сы таких переходных металлов, как Fe, Co, Mn, 

Pd, Ti, Zr, Hf, которые широко используются в 

каталитических реакциях. Для получения соот-

ветствующих моноаддуктов С60 реакции с тре-

тичными аминами проводились в эквимоляр-

ных количествах реагентов. 

В реакции триэтиламина с С60 в присут-

ствии Cp2TiCl2 в среде толуола был выделен 

фуллеренопирролидин 10а с выходом ~90% 

(схема 4). Аналогичные результаты были по-

лучены в присутствии катализаторов Cp2ZrCl2 

и Cp2HfCl2 с выходом 10a более 90%. Реакция 

не происходила, когда в качестве катализато-

ра использовались комплексы или соли дру-

гих переходных металлов (например, 

Ni(acac)2, Pd(acac)2, Fe(acac)3, TiCl4, Cp2Fe, 

MnCl2, CoCl2, FeCl3, ZrCl4) или в отсутствие 

катализатора [9]. 

 
С х е м а  3 
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С х е м а  4 

 
С х е м а  5 

 

 
 

При вовлечении в ту же реакцию N,N-

диэтилпроп-2-ен-1-амина и N,N-диэтилокта-2,7-

диен-1-амина в присутствии Cp2TiCl2 образуют-

ся соответствующие фуллеренопирролидины 

10b и 10c с выходом 75–80%. Здесь, как и в ре-

акции с триэтиламином, пирролидиновый 

фрагмент наращивается путем последователь-

ного присоединения -углеродных атомов 

этильных групп третичных аминов к двойной 

связи C60 путем образования пар ион-радикалов 

за счет одноэлектронного переноса.  

С целью расширения области применения 

каталитического циклоприсоединения третич-

ных аминов к фуллерену C60 и синтеза фулле-

ренопирролидинов более сложного строения 

изучались реакции C60 с N,N,N',N'-тетраметил-

метандиамином, 1-(N,N-диметиламинометил)-

1,2,4-триазолом, 2-(N,N-диметиламинометил)-

1,2,3-бензотриазолом, 2-(N,N-диметиламино-

метил)фенолом и 2-(N,N-диметиламинометил)-

3,5-ди-трет-бутилфенолом. Реакции проводили 

в присутствии 20 мол.% Cp2TiCl2 при 150°C 

(время реакции 3 ч), а в качестве основных про-

дуктов выделены [6,6]-циклоаддукты 11 (выход 

65–80%, схема 4), согласно которым сильно 

нуклеофильные первичные и вторичные али-

фатические амины легко присоединяются к 

электронодефицитным атомам углерода моле-

кулы C60. 

 

Гидроаминирование фуллерена первич-

ными и вторичными аминами проходит под 

действием металлокомплексных катализаторов 

(схема 5) [11].   
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Установлено, что избыток амина приводит 

к образованию сложных смесей аминодигидро-

фуллеренов. Бутиламин реагирует с фуллереном 

C60 в соотношении 2:1 только в кипящем толуоле 

(продолжительность реакции 30 ч). Для синтеза 

аминофуллеренов 12 и 13 изучено каталитиче-

ское гидроаминирование С60 первичными и вто-

ричными аминами в присутствии комплексов 

переходных металлов Fe, Co, Mn, Pd, Ti, Zr 

и Hf, которые широко используются в каталити-

ческой химии непредельных соединений. В ка-

честве первичных и вторичных аминов были 

выбраны гексиламин, 2-аминобутан-1-ол, ани-

лин, пропан-1,2-диамин, N-(2-аминоэтил)этан-

1,2-диамин, диэтил-, диаллил-, дициклогексил- 

и дифениламины, пиперидин, морфолин и 6,7-

диметокси-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин (схе-

ма 5). Для получения соответствующих моно-

аддуктов с фуллереном гидроаминирование 

проводили с эквимолярным количеством реа-

гентов. 

В отличие от моноаминов, катализируемое 

Cp2TiCl2 присоединение 1,2-диаминов к C60 

(20 мол.% катализатора, 20°C, 48 ч) приводит к 

образованию производных пиперазина 14 и 15 

(схема 6). Как и в предыдущих случаях, без ка-

тализатора реакция не происходит. Предполо-

жительно, процесс циклоаминирования сопро-

вождается окислительным депротонированием, 

что благоприятствует образованию пиперази-

нофуллеренов 14 и 15, не содержащих атомов 

водорода, присоединенных к фуллереновому 

фрагменту. 

Очевидно, некаталитическое присоедине-

ние первичных и вторичных алифатических 

аминов к электронодефицитному фуллерену С60 

включает первоначальный перенос электрона от 

нуклеофила с образованием ион-радикальной 

пары, а последующий перенос протона от атома 

азота к 6,6-углеродному атому фуллерена при-

водит к продуктам 1,2-гидроаминирования 13. 

Каталитическое присоединение аминов к С60 

происходит согласно схеме 7. 

Предложенная методика каталитического 

присоединения первичных и вторичных аминов 

к С60 обеспечивает получение различных ами-

нозамещенных дигидрофуллеренов с высоким 

выходом и селективностью, что открывает ши-

рокие перспективы использования этих соеди-

нений на практике. 

Циклоприсоединение сульфидов. Повы-

шенный интерес к производным фуллерена с 

анеллированными гетероциклами обусловлен 

их возможным применением в медицине и ма-

териаловедении. Общая методология синтеза 

фуллеренов с N,O,S-содержащими гетероцик-

лами основана на 1,3-диполярном циклопри-

соединении полученных in situ илидов к C60. 

Каталитические методы синтеза дигидротиено-

фуллеренов на момент работ группы проф. 

А.Г. Ибраимова не были описаны.  

С х е м а  6 

С х е м а  7 
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Была разработана эффективная процедура 

синтеза труднодоступных тетрагидротиено-

фуллеренов путем [3+2]-циклоприсоединения 

ациклических и циклических сульфидов к C60 в 

присутствии циклопентадиеновых металло-

комплексов Cp2TiCl2, Cp2ZrCl2 и Cp2HfCl2 [12]. 

Реакция диэтилсульфида с эквимолярным ко-

личеством С60 в присутствии 20 мол.% 

Cp2MCl2 (M = Ti, Zr, Hf; толуол, ~150°С, 6 ч) 

дает смесь стереоизомерных 2',5'-диметил-2',5'-

дигидротиено[3',4':1,9](C60-Ih)-[5,6]фуллеренов 

16 в соотношении ~1:1 с выходом ~ 65%. Ди-

пропил-, дибутил-, метилбензил-, дибензил- и ди-

аллилсульфиды реагируют с С60 в аналогичных 

условиях с образованием соответствующих 2',5'-

дизамещенных производных 16b–16f в виде сме-

сей стереоизомеров. Реакция C60 с тетрагидро-

тиофеном приводила к образованию бицикличе-

ского ([7]тиабицикло[2.2.1]гептано)[1',2':1,9](C60-

Ih)[5,6]фуллерена 17 с выходом ~70% (схема 8). 

Гидратация фуллерена. Известные про-

цедуры гидроксилирования фуллеренов приво-

дят к образованию сложной смесей фуллерено-

лов, разделение и идентификация которых за-

труднены [13]. Как правило, существующие 

методы синтеза (например, совместное воздей-

ствие на фуллерен концентрированных серной 

и азотной кислот) приводят к образованию сме-

сей полигидроксипроизводных фуллерена, ко-

торые меняют состав при хранении. Полигид-

роксилированные фуллерены представляют 

значительный практический интерес в связи с 

их водорастворимостью, которая открывает 

большие возможности их использования в ме-

дицине [14].  

Существует ограниченное число методик, в 

которых к фуллереновому каркасу селективно 

присоединяется небольшое число групп ОН (на-

пример, С60(ОН)8 образуется при гидролизе пе-

роксидов фуллерена). Авторами работы [15] 

предпринята попытка провести селективное 

присоединение H2O к фуллерену С60 под дейст-

вием металлокомплексных катализаторов. Реак-

ция фуллерена с водой (мольное соотношение 

C60:H2O = 1:6500) в присутствии 20 мол.% ката-

лизатора Cp2MCl2 (M = Ti, Zr, Hf) при 20°C в те-

чение 24 ч в толуоле дает 1-гидрокси-1,2-

дигидрофуллерен 18 с выходом 65–75%. Повы-

шение температуры до 80°C приводит к образо-

ванию целевого продукта 18 с выходом 90% в 

течение одного часа (схема 9) [15]. 

С х е м а  8 

С х е м а  9 
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Дальнейшее увеличение температуры (до 

150 °C) и времени реакции (до 14 ч) приводит к 

образованию сложных смесей (согласно дан-

ным ВЭЖХ) полигидроксипроизводных фулле-

ренов. В оптимизированных условиях (20 °C, 

20 мол.% Cp2MCl2, M = Ti, Zr, Hf, 24 ч) реакция 

фуллерена C60 с D2O приводит к 1-дейтерокси-

2-дейтерофуллерену 19 с выходом до 80% (схе-

ма 9). Подтверждение присоединения одной 

молекулы воды к фуллерену C60 было показано 

с помощью масс-спектрометрии MALDI TOF 

аддукта 18, а именно наличием молекулярного 

иона [M]
+
 с m/z 738 и фрагментационного иона 

[M-H]
+
 с m/z 737.  

 

Циклопропанирование фуллерена. Сре-

ди экзоэдральных производных С60 наибольшее 

распространение получили [2+1]-аддукты с ан-

нелированными циклопропановыми циклами 

C60(CR
1
R

2
)n, поскольку варьирование замести-

телей R
1
 и R

2
 позволяет получать разнообраз-

ные соединения, модулируя их физико-

химические свойства в широких диапазонах.  

Препаративной процедурой синтеза фул-

лероциклопропанов является циклопропаниро-

вание фуллерена стабилизированными  

-галогенкарбанионами (реакция Бингеля) 

[16]. Изучен другой подход к [2+1]-цикло-

присоединению этилдиазоацетата к C60 в при-

сутствии каталитических количеств более дос-

тупных комплексов Cu и Pd, широко исполь-

зуемых в циклопропанировании непредельных 

соединений. Среди испытанных катализаторов 

на основе соединений Cu, Pd и Rh наиболее 

активным в реакции [2+1]-циклоприсоедине-

ния этилдиазоацетата к C60 оказался ком-

плекс Pd(PPh3)4, полученный in situ из 

Pd(acac)2-Ph3P-Et3Al, 1:4:4. Реакция этилдиазо-

ацетата с фуллереном C60 (молярное соотно-

шение 5:1) в присутствии 10 мол.% катализа-

тора Pd(PPh3)4 дала смесь 6,6-закрытого 20 и 

5,6-открытого аддуктов 21 и 22, а также соот-

ветствующих продуктов бис-присоединения 

23-25 с общим выходом 68% при соотноше-

нии моно- и диаддуктов ~ 3 : 1 [17, 18]. Реак-

ция этилдиазоацетата с фуллереном С60 при 

нагревании (110°С, 7 ч) протекает с образова-

нием циклоаддуктов 20-22 с общим выходом 

~ 35% (схема 10).  

Обсуждение вероятного механизма ката-

литического действия комплекса Pd на [2+1]-

циклоприсоединение этилдиазоацетата к фул-

лерену основано на трансформациях по схе-

ме 11. Окислительное присоединение фуллере-

на С60 к Pd(PPh3)4 протекает с образованием 

палладийциклопропанового комплекса 

C60Pd(PPh3)2 26, что подтверждается появлени-

ем в спектре ЯМР 
31

P одного пика δP 25.23 м.д. 

и изменением цвета раствора фуллерена с фио-

летово-красного на темно-зеленый. Далее 

N2CHCO2Et реагирует с комплексом 26 по по-

ляризованной связи Pd-C с одновременным от-

щеплением N2 и образованием промежуточного 

фуллеропалладациклобутана 27, который в ус-

ловиях реакции превращается в соединения 20-

22 с регенерацией Pd(PPh3)4. 
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Таким образом, разработан эффективный 

метод каталитического [2+1]-циклоприсоедине-

ния этилдиазоацетата к фуллерену, обеспечи-

вающий высокие выходы целевых продуктов, 

предложен наиболее вероятный механизм этой 

реакции. 

Заключение. Научная деятельность про-

фессора А.Г. Ибрагимова была посвящена ис-

пользованию металлокомплексного катализа в 

органической химии, в том числе органиче-

ской химии фуллеренов. В мини-обзоре описа-

ны первые работы уфимских химиков в этой 

области. Эти работы под руководством извест-

ного ученого позволили в дальнейшем разра-

ботать эффективные методы синтеза ключевых 

экзоэдральных производных С60 (его [2+1] 

и [2+3] циклоаддуктов) с использованием 

металлокомплексных катализаторов и предло-

жить вероятные механизмы химических реак-

ций, лежащих в их основе. Полученные 

в обсуждаемых работах новые фундаменталь-

ные знания стали основой для получения 

фуллеренсодержащих молекулярных переклю-

чателей [19], высокоэнергетических аддуктов 

С60 с напряжёнными полициклическими угле-

водородами [20]. Благодаря пионерским рабо-

там А.Г. Ибрагимова химия фуллеренов стала 

одной из основных тематик Института нефте-

химии и катализа УФИЦ РАН. 
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