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Изучены реакции [2+3] циклоприсоединения замещенных хромон-3-альдегидов  к С60-фуллерену, при-
водящие к образованию фуллеропирролидинов. Исследовано строение синтезированных соединений 
методами спектроскопии ЯМР 1Н и 13С, COSY (1H–1H) и HMQC (1H–13C).
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В синтезе фуллеренов малоизученной и инте-
ресной фармакофорной группой является хроме-
новый фрагмент растительных флавоноидов [1–4]. 
Соединения, содержащие одновременно хромено-
вый фрагмент и фуллереновую сферу, исследованы 
мало. Известна единственная работа, где описан 
синтез фуллеренфлавонов исходя из формильных 
производных природных флавонов [5]. 

В развитие ранее выполненных работ [6, 7], 
нами осуществлена трехкомпонентная конденса-
ция фуллерена С60,  метилглицина (саркозина) и 
замещенных хромон-3-альдегидов в условиях ре-
акции Прато. Синтез фуллеропирролидинов 1–3 
проводили в ксилоле и толуоле при нагревании 
реакционной смеси в течение 3 ч (схема 1). Наи-
более высокие выходы целевых фуллеренопирро-
лидинов 1–3 были получены при использовании 
ксилола (на 10–12% выше, чем в случае толуола). 
Индивидуальность и чистоту полученных соеди-
нений 1–3 контролировали  с помощью ВЭЖХ.

Образование 3-(1-метилфуллерен-С60-[1,9-c]-
пирролидин-2-ил)-4Н-хромен-4-онов 1–3 проте-
кает как 1,3-диполярное циклоприсоединение к 
фуллерену С60 через промежуточное образование 
активных азометинилидов [8–10]. 

Строение полученных новых фуллеропирро-
лидинов 1–3 установлено методами ИК, ЯМР 1Н 
и 13С спектроскопии, а также на основании данных  
двумерной спектроскопии 1H–1H COSY и 1H–13C 
HMQC. В ИК спектрах соединений 1–3 наблюда-
ются полосы колебаний связей С–N пирролидино-
вого кольца фуллеренового скелета, а также связей 
С–Н и N–Н. В спектре ЯМР 1Н соединения 1 по-
являются два однопротонных дублета при 4.37 и 
4.98 м. д. с одинаковой константой спин-спинового 
взаимодействия (2J = 9.6 Гц) аксиальных и эквато-
риальных протонов Н15

ах и H15
eq  пирролидинового 

кольца. Метиновый протон Н13 пирролидиново-
го цикла проявляется синглетом при 5.65 м. д. В 
спектре ЯМР 13С соединения 1 сигналы пирроли-
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динового кольца регистрируются при 21.74 (С17), 
30.14 (С16), 70.03 (С15) и 72.29 (С13) м. д. Сигналы 
в области 136–148 м. д. принадлежат sp2-гибриди-
зированным атомам углерода фуллеренового ядра. 

Отнесение сигналов в спектрах ЯМР соеди-
нений 1–3 выполнено с использованием методов 
двумерной спектроскопии 1H–1H COSY и 1H–13C 
HSQC, позволяющих установить спин-спиновые 
взаимодействия гомо- и гетероядерной природы. 

3-(1-Метилфуллерен-С60-[1,9-c]пирро-
лидин-2-ил]-4Н-хромен-4-он (1). К раствору 
100 мг  (0.1388 ммоль) фуллерена С60 в 20 мл ксило-
ла добавляли 48 мг (0.2776 ммоль) 4-оксо-4Н-хро-
мен-3-карбоксальдегида и 123.6 мг (1.388 ммоль)  
N-метилглицина (мольное соотношение реагентов 
составляло 1:2:5 соответственно).   Реакционную 
смесь кипятили в течение 3 ч при 110–120°С. После 
удаления растворителя остаток хроматографиро-
вали  на колонке с силикагелем, элюируя толуолом 
непрореагировавший фуллерен С60 и продукт ре-
акции. Выход 28 мг (21%). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 2.91 с (3Н, Н18,18,18), 4.37 д (1Н, Н15

ах, 2J = 
9.6), 4.98 д (1Н, Н15

eq, 2J = 9.6), 5.65 c (1Н, Н13),  
7.45 д (1Н, Н5, 3J = 7.6),  7.72 т (1Н, Н4, 3J = 7.2), 
7.52 д (1Н, Н3, 3J = 8.4), 8.20–8.23 м (1Н, Н6), 8.55 
с (1Н, Н10). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 21.74 (С17), 
30.14 (С16), 39.95 (С18), 70.03 (С15), 72.29 (С13), 
118.32 (С3), 121.02 (С9), 124.05 (С7), 125.47 (С5), 
126.51 (С6), 133.79 (С4), 154.2 (С2), 157.11 (С10), 
176.29 (С8).

Соединения 2 и 3 получали аналогично.

6-Бром-3-(1-метилфуллерен-С60-[1,9-c]пир-
ролидин-2-ил)-4Н-хромен-4-он (2). Выход 21 мг 
(14.7%).  Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.91 с 
(3Н, Н18,18,18), 4.37 д (1Н, Н15

ах, 2J = 9.6), 4.98 д (1Н, 
Н15

eq, 2J = 9.6), 5.62 c (1Н, Н13),  7.43 д (1Н, Н3, 
3J = 9.2),  7.79 д. д (1Н, Н4, 3J = 8.8, 4J = 2.4), 8.32 д 
(1Н, Н6, 4J = 2.0), 8.54 с (1Н, Н10). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 21.73 (С17), 30.16 (С16), 39.96 (С18), 70.02 
(С15), 72.25 (С13), 120.15 (С3), 121.40 (С7), 125.31 
(С5), 129.19 (С6), 136.81 (С4), 156.29 (С2), 157.14 
(С10), 119.61 (С9), 174.97 (С8).

6-Метил-3-(1-метилфуллерен-С60-[1,9-c]-
пирролидин-2-ил)-4Н-хромен-4-он (3). Выход 
17.2  мг (12.8%).  Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 
2.51 с (3Н, Н11,11,11), 2.91 с (3Н, Н18,18,18), 4.35 д (1Н, 
Н15

ах, 2J = 7.6), 4.97 д (1Н, Н15
eq, 2J = 7.6), 5.63 c 

(1Н, Н13),  7.41 д (1Н, Н3, 3J = 6.8),  7.79 д. д (1Н, 
Н4, 3J = 7.2, 4J = 1.6), 7.98 с (1Н, Н6), 8.51 с (1Н, 
Н10). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 21.54 (С11), 21.73 
(С17), 30.16 (С16), 39.97 (С18), 70.02 (С15), 72.33 
(С13), 118.14 (С3), 120.76 (С5,9), 123.75 (С7), 125.94 
(С6), 135.01 (С4), 156.46 (С2), 156.92 (С10), 176.31 
(С8).

ИК спектры (KВr) записаны на ИК Фурье-спек-
трометрe Vertex-70V. Спектры ЯМР 1Н и 13С 
(CDCl3) сняты на спектрометре Bruker Avance III 
500. 
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The reactions of [2+3] cycloaddition of substituted chromone-3-aldehydes to C60-fullerene, leading to the 
formation of fulleropyrrolidines, were studied. Structure of the synthesized compounds was studied by 1H and 
13C NMR, COSY (1H–1H), and HMQC (1H–13C) spectroscopy methods.
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