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В модельной системе радикально-цепного окисления этилбензола измерена константа скорости
реакции производных метано- и циклопентенофуллеренов (С60R) с пероксильным радикалом
(PhCH(OO•)CH3). Исследованы соединения, в которых заместителем является додеценоат сукци-
нимида, связанный с молекулой фуллерена посредством групп –С(О)(СН2)n– или –(СН2)n–, где
n = 1–5. Показано, что реакционная способность С60R по отношению к пероксильному радикалу
этилбензола повышается по сравнению с незамещенным фуллереном С60. Производные метано-
фуллерена активнее вступают в реакцию с пероксильным радикалом, чем циклопентенофуллерены.
Обнаружено, что с увеличением числа метиленовых групп (n) константа скорости реакции С60R с
PhCH(OO•)CH3 уменьшается. Методом квантовохимического моделирования установлено, что
атомы заместителя образуют водородные связи с пероксильным радикалом в переходных состояни-
ях присоединения по ближайшим к заместителю атомам фуллеренильной части метанофуллерена.
В результате снижается энергетический барьер реакции присоединения пероксильного радикала к фул-
лерену. По мере удаления додеценоата сукцинимида от молекулы фуллерена реакционная способность
исследованных метано- и циклопентенофуллеренов по отношению к пероксильному падает.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к производным фуллерена связан с
тем, что они обладают различными видами био-
логической активности, в том числе антиокси-
дантным свойством [1–3]. Незамещенный фул-
лерен является слабым антиоксидантом, обрыва-
ющим цепь окисления. Константа скорости
реакции (fk7) пероксильных радикалов кумола c
C60 составляет 310 л моль–1 с–1 (303 К) [4]. В то же
время обнаружено, что антиоксидантная актив-
ность эпоксида фуллерена в два раза выше по
сравнению с исходным соединением [5, 6]. Вве-

дение в молекулу фуллерена заместителей также
приводит к увеличению скорости реакции полу-
ченного соединения с пероксильными радикалам
[2, 4–7]. Это наблюдалось не только для цикло-
пентенофуллерена с заместителем, проявляю-
щим антиоксидантную активность, например,
ионолом [4], но и для фуллерена, содержащего
малеопимароимидный фрагмент, который таким
свойством не обладает [7]. Показано, что введе-
ние аминокислотного заместителя в молекулу
фуллерена С60 способствует повышению его ин-
гибирующей активности [2]. При этом механизм
антиоксидантного действия не связан с перено-
сом атома водорода от аминокислотных групп.
Следовательно, заместитель каким-то образом
влияет на свойства фуллерена, увеличивая ско-
рость его реакции с пероксильным радикалом.
В настоящей работе исследованы на наличие ан-
тиоксидантной активности новые соединения –
метано- и циклопентенофуллерены, в которых
заместителем является додеценоат сукцинимида,
связанный с молекулой фуллерена посредством

Сокращения и обозначения: F – степень тормозящего дей-
ствия ингибитора; ki – константа скорости инициирова-
ния; k1 и k2 – константы скорости продолжения цепи; k6 –
константа скорости обрыва цепи окисления по реакции
рекомбинации пероксильных радикалов; k7 – константа
скорости ингибирования; f – стехиометрический коэффи-
циент ингибирования; PhCH2CH3 – окисляемый субстрат
(этилбензол); PhC•(H)CH3, PhCH(OO•)CH3 – алкильный
и пероксильный радикалы, образующиеся из субстрата;
АИБН – 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил; ЭБ – этилбензол.
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групп –С(О)(СН2)n– или –(СН2)n–, где n = 1–5.
Рассмотрена зависимость константы скорости
fk7 от того, как близко от молекулы фуллерена
расположен заместитель, т.е. от параметра n.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Этилбензол (ЭБ) очищали по методике, опи-

санной в работе [8]. 2,2'-Азо-бис-изобутиронит-
рил (АИБН) и хлорбензол очищали согласно [9].
Окисление этилбензола кислородом воздуха осу-
ществляли при температуре 333 К. Кинетические
опыты проводили в стеклянном реакторе, в кото-
рый загружали этилбензол, термостатировали и
затем добавляли раствор инициатора в хлорбен-
золе. Через ~10 мин вносили тестируемый обра-
зец в растворе хлорбензола. За поглощением
кислорода следили с помощью универсальной
манометрической дифференциальной установ-
ки. Скорость поглощения кислорода в жидкой
фазе рассчитывали по методике, описанной в ра-
боте [10]. Объем газовой фазы составлял 33 мл,
объем реакционной смеси – 3.2 мл.

В качестве инициатора окисления использова-
ли 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил (АИБН). Ско-
рость инициирования рассчитывали по формуле:
wi = 2ekр[АИБН], где kр – константа скорости рас-
пада инициатора, е – вероятность выхода радикалов
в объем, [АИБН] – концентрация инициатора. Кон-
станта скорости распада АИБН в этилбензоле lgkр =
= 15.4 – 130.5/θ [c–1], θ = 2.303RT × 10–3 кДж/моль,
2e = 1.2 [11]. Концентрация раствора АИБН в хлор-
бензоле составляла 6.2 × 10–2 моль/л, в реакцион-
ную смесь (3 мл) добавляли 0.2 мл раствора
АИБН.

Исследована антиоксидантная активность ме-
тано- и циклопентенофуллеренов, в которых за-
местителем является додеценоат сукцинимида,
связанный с молекулой фуллерена группой
‒С(О)(СН2)n– или –(СН2)n– (стуктурные форму-
лы представлены на схеме 1. Соединения разли-
чаются количеством метиленовых групп: n = 1–5.
Элементный анализ выполнен с помощью авто-
матического элементного анализатора CHNS/О
Euro EA3000 (“Hekatech”, Германия) [12]. Мета-
нофуллерен 1. Найдено, %: С 91.22; Н 2.80; N 1.33.
C79H29NO3. Вычислено, %: C 91.23; H 2.81; N 1.35.
Метанофуллерен 2. Найдено, %: С 91.10; Н 3.12; N
1.32. C81H33NO3. Вычислено, %: C 91.08; H 3.11; N
1.31. Метанофуллерен 3. Найдено, %: С 91.07; Н
3.28; N 1.29. C82H35NO3. Вычислено, %: C 91.01; H
3.26; N 1.29. Метанофуллерен 4. Найдено, %: С
90.96; Н 3.39; N 1.26. C83H37NO3. Вычислено, %: C
90.94; H 3.40; N 1.28. Циклопентенофуллерен 5.
Найдено, %: С 89.85; H 3.02; N 1.30. C82H33NO4.
Вычислено, %: С89.85; H 3.03; N 1.28. Циклопен-
тенофуллерен 6. Найдено, %: С 89.82; H 3.19; N
1.28. C83H35NO4. Вычислено, %: С 89.80; H 3.18; N

1.26. Циклопентенофуллерен 7. Найдено, %: С
89.76; H 3.31; N 1.26. C84H37NO4. Вычислено, %: С
89.74; H 3.32; N 1.25. Циклопентенофуллерен 8.
Найдено, %: С 89.71; H 3.46; N 1.24. C85H39NO4.
Вычислено, %: С 89.69; H 3.45; N 1.23.

Схема 1. Структурные формулы метанофуллеренов 
и циклопентенофуллеренов.

Квантовохимические расчеты выполнены в
программе Priroda 09 [13] методом PBE/3z [14].
Данный метод хорошо описывает как энергети-
ческие, так и геометрические характеристики
фуллерена С60 и его производных, что было пока-
зано ранее в работах [15–18]. Оптимизацию стро-
ения исследуемых структур проводили без огра-
ничения на симметрию. Тепловые эффекты реак-
ций (ΔH°) и энтальпии активации реакций (ΔH≠)
оценивали в виде разности абсолютных стандарт-
ных энтальпий H° продуктов реакции и исходных
частиц. Все энергетические параметры рассчиты-
вали для температуры 298 К. Тип стационарных
точек на поверхности потенциальной энергии ис-
следуемой системы (минимум, седловая точка)
устанавливали на основании расчета матрицы
Гессе. Спиновая плотность рассчитана по Хирш-
фильду.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ингибированное производным фуллерена жид-

кофазное окисление этилбензола в условиях наше-
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го эксперимента (333 K, wi = 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1)
протекает по радикально-цепному механизму
[19] (схема 2):

(i)

(I)

(II)

(VI)

(VII)

(VIII)

Схема 2. Механизм радикально-цепного окисле-
ния этилбензола на неглубоких стадиях.

На рис. 1 и 2 представлены типичные кинети-
ческие кривые поглощения кислорода при окис-
лении этилбензола в присутствии исследуемых
образцов. Для количественной оценки эффек-
тивности ингибирования была получена зависи-
мость скорости окисления этилбензола (w) от
концентрации исследуемого вещества. Установ-
лено, что с увеличением концентрации исследуе-
мых соединений w снижается (рис. 3, табл. 1 и 2).
Константы скорости реакции (fk7) пероксильно-
го радикала этилбензола с С60R находили при по-
мощи уравнения (1) [20]:
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здесь wi – скорость инициирования, которая
задается концентрацией инициатора; F – степень
тормозящего действия ингибитора; f – стехио-
метрический коэффициент ингибирования;
[InH] – начальная концентрация С60R (моль/л);
w0 и w – начальные скорости поглощения кисло-
рода в отсутствие и в присутствии ингибитора со-
ответственно (моль л–1 с–1); 2k6 и fk7 – константы
скорости обрыва цепи окисления по реакции ре-
комбинации пероксильных радикалов этилбен-
зола и на молекулах ингибитора соответственно
(л моль–1 с–1), 2k6 = 3.8 × 107 л моль–1 с–1 по дан-
ным работы [21].

Зависимость скорости окисления этилбензола
(w) от концентрации С60R преобразовывали в ко-
ординатах уравнения (1). На рис. 3 представлен
пример такой обработки. Полученные значения
константы скорости ингибирования (fk7) приве-
дены в табл. 1 и 2, из которых видно, что по мере
увеличения количества метиленовых групп, раз-
деляющих фуллерен и заместитель, величина
fk7·снижается (рис. 4). Так как заместитель не яв-
ляется антиоксидантом, предполагается, что в
обрыве цепи окисления принимает участие фул-
лерен. Известно, что незамещенный фуллерен
взаимодействует с пероксильным радикалом
этилбензола с константой скорости fk7 = 4.6 ×
× 103 л моль–1 с–1 [22]. Для большинства исследо-
ванных в настоящей работе соединений эта кон-
станта выше. Отсюда следует, что заместитель
влияет на молекулу фуллерена и увеличивает его
реакционную способность по отношению к пе-
роксильному радикалу этилбензола. Ранее это
было отмечено для фуллерена, содержащего ма-
леопимаримидный заместитель [7].

Рис. 1. Типичные кинетические кривые расходования
кислорода, полученные при инициированном окисле-
нии этилбензола: 1 – без ингибитора, 2 – в присутствии
метанофуллерена 3 (4.4 × 10–5 моль/л), 3 – в присутствии
метанофуллерена 1 (4.6 × 10–5 моль/л). Условия реакции:
[ЭБ] = 5.1 моль/л, wi = 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1, 333 К.
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Рис. 2. Типичные кинетические кривые расходова-
ния кислорода, полученные при инициированном
окислении этилбензола: 1 – без ингибитора, 2 – в при-
сутствии циклопентенофуллерена 8 (4.2 × 10–4 моль/л),
3 – в присутствии циклопентенофуллерена 5 (4.4 ×
× 10–4 моль/л). Условия реакции: [ЭБ] = 5.1 моль/л,
wi = 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1, 333 К.
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По данным исследования [23] повышение ре-
акционной способности фуллерена по отноше-
нию супероксид аниону кислорода связано с на-
личием малонильного заместителя. Образование

водородной связи между супероксид анионом
кислорода и протонами карбоксильных групп за-
местителя приводит к росту константы скорости
гибели . В свете этого мы предполагаем, что и
в нашем случае увеличение реакционной способ-
ности С60R по отношению к пероксильным ради-
калам связано с тем, что заместитель оказывает
воздействие на реакцию PhCH(OO•)CH3 с произ-
водным фуллерена. По мере возрастания числа
метиленовых групп, разделяющих заместитель и
фуллерен, это влияние снижается.

Для выяснения причины влияния заместителя
на антиоксидантную активность фуллерена были
произведены квантово-химические расчеты при-
соединения пероксильного радикала этилбензола
к метанофуллерену с числом метиленовых групп
равным 1 и 5 (соединения 1 и 4).

Известно, что в фуллерене С60 все атомы угле-
рода имеют одинаковую реакционную способ-
ность и пероксильные радикалы присоединяются
с достаточно большими энергетическими барьерами
(для Ph(CH3)2COO• энтальпия активации равна
21.6 кДж/моль и для tBuOO• – 25.6 кДж/моль [24],
для этилбензольного пероксильного радикала –
14.4 кДж/моль). Однако в метанофуллерене про-
исходит нарушение псевдоароматичности [25],
поэтому реакционная способность атомов угле-
рода в фуллеренильной части различна в зависи-
мости от их удаленности от заместителя. Из лите-
ратурных данных [26] известно, что присоедине-
ние радикалов к метанофуллеренам протекает с
образованием не менее 7 изомеров. Методом
ЭПР-спектроскопии было показано, что радикал
присоединяется по ближайшим к заместителю
двойным связям. Для определения строения ад-
дуктов присоединения пероксильного радикала
этилбензола к метанофуллерену, образование кото-
рых наиболее выгодно с энергетической точки зре-

•
2О −

Рис. 3. Зависимость начальной скорости окисления
этилбензола от концентрации циклопентенофулле-
рена 5 (1) и ее преобразование в координатах уравне-
ния (1) (2). Условия реакции: [ЭБ] = 5.1 моль/л, wi =
= 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1, 333 К.
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Таблица 1. Зависимость скорости окисления этилбен-
зола от концентрации метанофуллерена и константы
скорости реакции fk7*

* Условия реакции: [ЭБ] = 5.1 моль/л, wi = 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1,
333 K. ** Реакцию проводили в отсутствие ингибитора.

С60R
[С60R] × 

10–4, моль/л
w × 10–7,

моль л–1 с–1

fk7, 
л моль–1 с–1

** 0 5.1 **
1 0.9 2.2 (18.3 ± 2.9) × 103

1.4 2.0
1.8 1.6
2.3 1.6
4.6 1.5

2 0.4 4.5 (11.0 ± 0.5) × 103

2.1 2.2
3.0 1.8
8.5 0.9

3 0.4 4.0 (8.0 ± 0.7) × 103

1.3 3.2
2.2 2.8
3.1 2.2
3.5 1.0

4 0.4 5.2 (5.8 ± 0.7) × 103

1.3 4.3
2.6 3.1
3.5 2.3

Рис. 4. Зависимость константы скорости ингибирова-
ния fk7 от числа метиленовых групп, разделяющих
фуллерен и заместитель. 1 – метанофуллерены, 2 –
циклопентенофуллерены.
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ния, было проведено моделирование присоедине-
ния PhCH(OO•)CH3 по 8 атомам углерода фуллере-
новой части метанофуллерена, которые в разной
степени удалены от заместителя (на рис. 5 показано
строение метанофуллерена 1 и указаны атомы, по
которым велось присоединение; энергетические
характеристики реакции присоединения приве-
дены в табл. 3).

Из табл. 3 видно, что присоединение по бли-
жайшим к заместителю атомам (3, 4, 5, 12) имеет
меньший барьер, чем по атомам, более отдален-
ным от заместителя (31, 50, 60). При этом присо-
единение по ближайшему к заместителю метано-
фуллеренов 1 и 4 атому 3 имеет барьер практиче-
ски в 5 раз меньше, чем к С60. Данный факт
объясняется образованием водородных связей
между кислородом пероксильного радикала и
атомами водорода заместителя, а также наруше-
нием псевдоароматичности фуллеренильной части
метанофуллеренов, особенно вблизи заместителя.
Наибольшее значение энтальпии активации харак-
терно для присоединения этилбензольного перок-
сильного радикала по самому отдаленному от заме-
стителя атому углерода (60), причем барьер реакции
выше, чем для присоединения к фуллерену С60.

Наблюдаются и различия в реакционной спо-
собности метанофуллеренов, отличающихся чис-
лом СН2-групп заместителя. Энтальпии актива-
ции присоединения пероксильного радикала к
метанофуллерену с одной СН2-группой в основ-
ном меньше, чем к метанофуллерену с пятью
СН2-группами, кроме присоединения: 1) по ато-
му 12, где, наоборот, барьер для присоединения к
1 больше на 0.7 кДж/моль, чем к 4; 2) по атомам 3,
4, 31 – барьеры примерно равны. По-видимому,
практически одинаковые барьеры по атомам 3 и 4
объясняются наличием водородных связей в пе-
реходных состояниях. Наиболее отчетливо разли-
чия видны для присоединения по отдаленным от
заместителя атомам метанофуллеренов 1 и 4, где
прослеживается лишь влияние числа СН2-групп.
В данном случае образование водородных связей
между пероксильным радикалом и заместителем
невозможно. Как и ожидалось, среди рассмотрен-
ных метанофуллеренов бóльшую реакционную спо-
собность по отношению к PhCH(OO•)CH3 имеет
метанофуллерен 1 по сравнению с 4. Этот факт под-
тверждается меньшими барьерами реакций присо-

Таблица 2. Зависимость скорости окисления этилбен-
зола от концентрации циклопентенофуллерена и кон-
станты скорости реакции fk7*

* Условия реакции: [ЭБ] = 5.1 моль/л, wi = 4.1 × 10–8 моль л–1 с–1,
333 K. ** Реакцию проводили в отсутствие ингибитора.

С60R
[С60R] × 

10–4, моль/л
w 10–7, 

моль л–1 с–1 fk7, л моль–1 с–1

** 0 5.1 **
5 1.3 2.6 (9.9 ± 0.6) × 103

2.6 1.9
4.4 1.3
6.6 1.0

6 2.2 3.4 (5.2 ± 1.5) × 103

3.0 2.4
4.3 2.6
8.6 2.0

12.9 1.8
7 0.4 4.5 (5.8 ± 0.9) × 103

1.3 3.6
2.1 3.4
3.0 3.3

8 3.4 3.2 (2.0 ± 0.2) × 103

4.2 3.1
8.4 3.0

21.1 1.4

Таблица 3. Энергетические характеристики присоединения этилбензольного пероксильного радикала к метано-
фуллеренам 1 и 4

* В данных структурах присутствуют водородные связи между пероксильным радикалом и заместителем метанофуллерена.

Атом

Метанофуллерен

1 4

ΔН, кДж/моль ΔН≠, кДж/моль ΔН, кДж/моль ΔН≠, кДж/моль

3 –37.1 2.9* –37.1 2.8*
4 –16.9 12.3* –23.7 12.2*
5 –27.8 9.2* –23.5 12.7*

12 –34.7 7.2* –32.7* 6.5*
15 –25.8 11.6* –24.4 15.2
31 –22.9 14.0 –23.0 14.1
50 –21.5 14.8 –21.2 17.6
60 –15.3 17.1 –14.4 20.3
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единения, в том числе по отдаленным атомам (ба-
рьер присоединения по атому 60 метанофуллере-
на 1 на 3.2 кДж/моль меньше, чем к
метанофуллерену 4). Различие барьеров присо-
единения по атому 15 объясняется наличием во-
дородных связей при присоединении к 1. Однако
для присоединения к метанофуллеренам по отда-
ленным от заместителя положениям появляется
барьер больший, чем для присоединения к С60 (к
1 – для атомов 50 и 60, к 4 – для атомов 15, 50, 60).
Так, в случае присоединения пероксильного ра-
дикала этилбензола к атому 60 метанофуллерена 1
энергетический барьер на 2.7 кДж/моль больше,
чем для свободного фуллерена, а в случае метано-
фуллерена 4 это разница составляет 5.9 кДж/моль.

Таким образом, среди исследованных в насто-
ящей работе соединений метанофуллерен 1 явля-
ется самым реакционноспособным по отноше-
нию к пероксильному радикалу (характеризуется
меньшими барьерами присоединения пероксиль-
ного радикала). По-видимому, данный факт обу-

словлен большим влиянием заместителя и нару-
шением псевдоароматичности. Присоединение
радикалов вероятнее всего по ближайшим к заме-
стителю атомам углерода фуллеренильной части.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Измерена константа скорости реакции перок-

сильного радикала этилбензола с метано- и цик-
лопентенофуллеренами. Показано, что введение
заместителя увеличивает способность фуллерена
присоединять пероксильный радикал. Производ-
ные метанофуллерена активнее вступают в реак-
цию с пероксильным радикалом, чем циклопен-
тенофуллерены. По мере удаления заместителя
(додеценоат сукцинимида) от молекулы фуллере-
на константа скорости реакции уменьшается.
Предположено, что повышение реакционной
способности фуллерена по отношению к перок-
сильным радикалам этилбензола связано с влия-
нием заместителя. На примере метанофуллерена
методом квантовохимического моделирования
установлено, что за счет образования водородных
связей между кислородами пероксильного ради-
кала и атомами водорода заместителя в переход-
ных состояниях и нарушения псевдоароматично-
сти фуллеренильной части, особенно вблизи за-
местителя, снижается энергетический барьер
реакции. В результате облегчается присоедине-
ние пероксильного радикала к фуллерену. Замет-
нее всего это проявляется для производного мета-
нофуллерена, в котором додеценоат сукциними-
да наименее удален от фуллерена.
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Antioxidant Activity of Methano- and Cyclopentenofullerenes
L. R. Yakypova1, *, D. R. Diniakhmetova1, I. M. Sakhautdinov1, and R. L. Safiullin1

1Ufa Institute of Chemistry, Ufa Federal Research Center, Russian Academy of Sciences,
Ufa, Bashkortostan, 450054 Russia

*е-mail: stargar@inbox.ru

The rate constant of the reaction of methane and cyclopenten fullerene derivatives (C60R) with peroxyl radi-
cal (PhCH(COO•)CH3) was measured in a model system of ethylbenzene radical-chain oxidation. Com-
pounds in which the substituent is succinimide dodecenoate bound to the fullerene molecule via
‒C(O)(CH2)n– or –(CH2)n– groups, where n = 1–5, have been studied. It has been shown that the reactivity
of C60R with respect to the ethylbenzene peroxyl radical increases in comparison with unsubstituted fullerene
C60. Methan fullerene derivatives more actively react with the peroxyl radical than cyclopenten fullerenes. It
was found that with an increase in the number of methylene groups (n), the effective rate constant of the re-
action of C60R with PhCH(COO•)CH3 decreases. It has been established by quantum chemical modeling
that the substituent atoms form hydrogen bonds with the peroxyl radical in the transition states of addition at
the atoms of the fullerenyl moiety of methanofullerene closest to the substituent. As a result, the energy bar-
rier of the peroxyl radical addition reaction to the fullerene is lowered. As succinimide dodecenoate is re-
moved from the fullerene molecule, the studied methane- and cyclopentenofullerenes reactivity with respect
to peroxyl radical decreases.

Keywords: radical chain oxidation, ethylbenzene, methane- and cyclopentenofullerenes, inhibition rate con-
stant, antioxidant, quantum chemical modeling, reaction energy barrier
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