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Синтезированы алленоаты на основе жирных кислот. В результате фосфин-катализируемого [3+2]- 
циклоприсоединения алленоатов к фуллереновому каркасу получены новые липофильные моноаддукты 
фуллерена С60.
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Общеизвестная высокая способность фуллере- 
на С60 улавливать свободные радикалы может 
быть использована при создании антиоксидантов 
нейрозащитного действия [1–3]. В основе его 
антиокислительных свойств лежит электроноде- 
фицитность молекул и легкость присоединения 
радикальных частиц. Необходимо отметить, что 
антиоксидантное действие присуще не только 
самому фуллерену, но и его производным, при- 
чем как in vitro, так и in vivo [4]. Соединения 
фуллерена, введенные в организм животных, су- 
щественно повышают их устойчивость к окис- 
лительным стрессам и препятствуют протека- 
нию нейродегеративных процессов. Как представ- 
ляется, систематический прием таких препаратов 
поможет снизить риск возникновения заболеваний 
человека, связанных с высоким уровнем свобод- 
ных радикалов в организме (например, болезнь 
Альцгеймера и болезнь Паркинсона).

Молекулярное строение С60 обуславливает воз- 
можность растворения в типовых органических 
растворителях, что важно для проведения хи- 

мических реакций. Растворимость же в воде край- 
не низка и этот факт сдерживает ее использование 
как среды для синтеза фуллеренсодержащих сое- 
динений. Поэтому синтез производных фуллерена 
с улучшенной растворимостью является задачей 
первостепенной важности. Так как основным 
источником активных форм кислорода в клетке 
являются митохондрии, синтез липофильных 
митохондриально-адресованных антиоксидантов 
представляется ключевой проблемой. Располагая 
положительным опытом синтеза конъюгатов 
фуллерена С60 с улучшенной растворимостью 
в органических растворителях, полученных на 
основе алленоатов различных кислот и проявивших 
выраженную антиокислительную активность 
[5, 6], мы продолжили исследования в этой области.

Настоящая работа касается синтеза неопи- 
санных в литературе липофильных конъюгатов 
фуллерена С60 с участием аллеонатов лауриновой, 
миристиновой, стеариновой и бегеновой кислот в 
результате процессов [3+2]-циклоприсоединения.
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Алленоаты 2a–d синтезировали олефинирова-
нием кетенов фосфониевым илидом по Виттигу 
(схема 1).

Строение соединений 2а–d доказано cпек- 
тральными методами анализа. В спектре ЯМР 
1Н характерные сигналы 2 протонов алленового 
фрагмента наблюдали в области от δ 5.53 до 
5.61 м.д. В спектре ЯМР 13С характерные сигналы 
терминальных алленовых углеродов отмечали 
в области от δ 87.81 до 95.38 м.д. В области δ 
212.36 м.д. присутствует сигнал центрального 
алленового углеродного атома [6–9].

Данные литературы [10–12] свидетельствуют 
о том, что в результате фосфин-катализируемого 
[3+2]-присоединения алленоатов к фуллереново-
му каркасу как диполярофилу, образуются новые 

циклопентенофуллерены. Причем, процесс начи-
нается с нуклеофильной атаки центрального ато-
ма углерода алленоата фосфином, что приводит 
к цвиттер-ионному интермедиату. Далее послед-
ний, выступающий в роли 1,3-диполя, атакует по 
двойной связи С60 и возникает пятичленный фос-
форный илид, который в результате элиминирова-
ния катализатора преобразуется в целевой аддукт 
(схема 2) [5].

В условиях реакции Moрита−Бейлиса−Хилмана 
по методике [5] из алленоатов 2a–d в среде толу-
ола синтезировали новые, хорошо растворимые в 
типовых органических растворителях моноаддук-
ты фуллерена С60 3a–d (схема 3). У выделенных 
продуктов обнаружена умеренная способность 
растворяться в растительных маслах с образова-
нием 10% растворов.

Структуры индивидуально выделенных соеди-
нений были подтверждены набором физико-хими-
ческих методов, включая HSQC и HMBC ЯМР 2D 
эксперименты. Корреляции Heteronuclear Multiple 
Bond Correlation в циклопентеновом фрагменте 
соединения 3a представлены на рисунке.

Схема 1. Синтез алленоатов на основе жирных кислот.

Схема 2. Механизм фосфин-катализируемого [3+2]-циклоприсоединения алленоатов к фуллерену.
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Как видно из рисунка, имеет место корреляция 
протонов циклопентенового фрагмента со всеми 
соседними атомами углерода. Однако взаимодей-
ствие протона при алкильном фрагменте молеку-
лы с углеродом в фуллереновой сфере, резонирую-
щем при 77.28 м.д., не отмечается. Наблюдаемый 
эффект можно объяснить тем, что двугранный 
угол плоскости расположен перпендикулярно по 
отношению к этим атомам.

В результате фосфин-катализируемого [3+2]- 
циклоприсоединения алленоатов жирных кислот 
к ядру С60 синтезированы неописанные в лите- 
ратуре конъюгаты фуллерена. Полученные 
циклопентафуллерены отличаются улучшенной 
растворимостью в типовых органических раст- 
ворителях, и в растительных маслах, в ко-
торых их концентрация достигает 10%. 
Циклопентафуллерены можно использовать для 
разработки липофильных антиоксидантов нового 
поколения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК спектры регистрировали на приборе IR-

Prestige-21 (Fourier Transform Spectrophotometer – 

Shimadzu, Япония) в вазелиновом масле. Спектры 
ЯМР получали на спектрометре Bruker-AM 
500 (Германия) с рабочей частотой 500.13 (1Н), 
125.76 (13С) МГц, внутренний стандарт – тетраме-
тилсилан. С целью корректного отнесения сигна-
лов в спектрах ЯМР для продуктов реакций при-
меняли методы гомо- и гетероядерной двумерной 
корреляции COSY, NOESY, HSQC и HMBC. Ход 
реакции контролировали методом ТСХ на пла-
стинках Sorbfil ПТСХ-АФ-А, вещества обнару-
живали с помощью УФ-облучения, паров йода, 
опрыскивания пластинок раствором нингидрино-
вого проявителя с последующим нагреванием при 
100–120°С. Масс-спектры MALDI регистрирова-
ли на масс-спектрометре ULTRAFLEX III (Bruker 
Daltonik GmbH, Бремен, Германия) в линейном 
режиме с использованием п-нитроанилина в каче-
стве матрицы. Температуру плавления определяли 
на нагревательном столике Buetius с наблюдатель-
ным устройством PHMK 05 фирмы VEBAnalytik 
(Россия). Продукты реакции выделяли с помо-
щью колоночной хроматографии на силикагеле 
«Chemapol» (Германия) с размером частиц 40/100 
и 100/160 мкм. Хлористый метилен, этилацетат 
перегоняли над P2O5. Толуол, петролейный эфир, 
бензол, кипятили и перегоняли над натрием. 
Хлористый тионил, триэтиламин (Aldrich) исполь-
зовали без дополнительной очистки.

Общая методика получения алленоатов ме-
жмолекулярной реакцией Виттига. К суспен-
зии 6.25 ммоль кислоты в 15 мл сухого бензола 
добавляли 31.25 ммоль (2.34 мл) хлористого ти-
онила. Смесь кипятили с обратным холодильни-
ком с хлоридкальциевой трубкой в течение 3 ч. 
Растворитель и избыток хлористого тионила от-
деляли на роторном испарителе. Хлорангидрид 

Схема 3. Синтез циклопентенофуллеренов C60 3a–d.

Данные корреляции HMBC для циклопентенового 
фрагмента в молекуле 3a.

3a–d, n = 9 (a), n = 12 (b), n = 15 (c), n = 19 (d).
3a–d2a–d
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далее использовали без дополнительной очистки. 
К раствору 6.25 ммоль (2 г) метил(трифенилфос-
форанилиден)ацетата в CH2Cl2 прикапывали эк-
вимольное количество Et3N, раствор охлаждали 
до –10°С. К этому раствору медленно по каплям 
добавляли охлажденный раствор хлорангидрида 
кислоты. Реакционную массу перемешивали в те-
чение 0.5 ч, а далее 4–6 ч выдерживали при 0°C. 
Растворитель отгоняли, продукты реакции выде-
ляли в индивидуальном виде с помощью колоноч-
ной хроматографии на силикагеле (элюент петро-
лейный эфир–этилацетат, 4:1).

Метилтетрадека-2,3-диеноат (2a). Прозрачное 
масло. Выход 0.79 г (53%). ИК спектр, ν, см–1: 1955 
(С=С=С), 1724 (СО). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м.д.: 0.86 т (3Н, С1Н3), 1.25–1.34 м (14Н, С2–8Н2), 
1.45–1.46 м (2Н, С9Н2), 2.12–2.15 м (2Н, С10Н2), 
3.72 c (3Н, СН3), 5.56–5.62 м (2Н, 2НС=). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 14.03 (СH3), 22.62 (С2Н2), 
27.42 (С8Н2), 28.63 (С9Н2), 28.90 (С10Н2), 29.18 
(С4Н2), 29.28 (С5Н2), 29.38 (С7Н2), 29.53 (С6Н2), 
31.84 (С3Н2), 51.84 (OСH3), 87.81 (=СН), 95.38 
(=СН), 166.65 (С=О), 212.33 (=С=). Найдено, %: С 
75.60; H 11.00. C15H26O2. Вычислено, %: С 75.58; 
H 10.99; O 13.42. М 238.3657.

Метилгептадека-2,3-диеноат (2b). Прозрачное 
масло. Выход 1.40 г (80%). ИК спектр, ν, см–1: 1962 
(С=С=С), 1722 (СО). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 0.86 т (3Н, С1Н3), 1.14–1.39 м (20Н, 
С2–8,11–13Н2), 1.46–1.48 м (2Н, С9Н2), 2.12–2.14 м 
(2Н, С10Н2), 3.94 c (3Н, СН3), 5.53–5.58 м (2Н, 
2НС=). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 14.06 
(СH3), 22.67 (С2Н2), 28.67 (С13Н2), 28.94 (С7Н2), 
29.35 (С4Н2), 29.58 (С5Н2), 29.63 (С6,8,9Н2), 29.65 
(С10Н2), 29.68 (С11,12Н2), 31.91 (С3Н2), 51.88 
(OСH3), 87.83 (=СН), 95.10 (=СН), 166.61 (С=О), 
212.36 (=С=). Найдено, %: С 77.10; H 11.52. 
C18H32O2. Вычислено, %: С 77.09; H 11.50; O 
11.41. М 280.4455.

Метиликоза-2,3-диеноат (2c). Прозрачное мас-
ло. Выход 1.67 г (83 %). ИК спектр, ν, см–1: 1953 
(С=С=С), 1723 (СО). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м.д.: 0.85 м (3Н, СН3), 1.23 с (10Н, 5СН2), 1.31–
1.34 м (2Н, С13Н2), 1.39–1.40 м (2Н, С2Н2), 1.41–
1.44 м (14Н, 8СН2), 2.11 м (2Н, С15Н2), 3.70 c (3Н, 
СН3), 5.55–5.59 м (2Н, 2НС=). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 14.06 (СH3), 22.67 (С2Н2), 28.67 

(С13Н2), 28.94 (С15Н2), 29.34 (С14Н2), 29.35 (С4Н2), 
29.58 (С5Н2), 29.63 (С6,8,9Н2), 29.65 (С10Н2), 29.68 
(С11,12Н2), 31.91 (С3Н2), 51.81 (OСH3), 87.83 (=СН), 
95.37 (=СН), 166.60 (С=О), 212.35 (=С=). Найдено, 
%: С 78.18; H 11.87. C21H38O2. Вычислено, %: С 
78.20; H 11.88; O 9.92. М 322.525.

Метилтетракоза-2,3-диеноат (2d). Белое кри-
сталлическое вещество. Выход 2.06 г (87%). ИК 
спектр, ν, см–1: 1962 (С=С=С), 1722 (СО). Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.87–0.90 м (3Н, СН3), 1.25 
с (18Н, 9С8–16Н2), 1.34–1.38 м (2Н, С2Н2), 1.43–1.46 
м (16Н, 8СН2), 2.12 м (2Н, С20Н2), 3.72 c (3Н, СН3), 
5.57–5.61 м (2Н, 2НС=). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 14.05 (СH3), 22.64 (С2Н2), 27.43 (С16–20Н2), 
28.65 (С13Н2), 28.91 (С15Н2), 29.31 (С14Н2), 29.55 
(С4Н2), 29.59 (С5Н2), 29.65 (С6–12Н2), 31.88 (С3Н2), 
51.83 (OСH3), 87.82 (=СН), 95.38 (=СН), 166.64 
(С=О), 212.33 (=С=). Найдено, %: С 79.32; H 12.27. 
C25H46O2. Вычислено, %: С 79.30; H 12.25; O 8.45. 
М 378.6315.

Методика получения циклопентенофулле-
ренов С60 3a–d. Фуллерен С60 (0.1 г, 0.14 ммоль) 
растворяли в 35 мл толуола. Через 12 ч добавля-
ли раствор, состоящий из 0.14 ммоль алленоата, 
5 мл толуола и эквимольного количества PPh3. 
Полученную смесь кипятили в течение 12 ч. 
Соединения 3a–d выделяли с помощью колоноч-
ной хроматографии (элюент – толуол, петролей-
ный эфир–этилацетат, 4:1).

1'-Метилкарбонил-3'-метилтетрадека-1- 
циклопентено[4',5':1,2][60]фуллерен (3a). Вы- 
ход 40 мг (30%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
0.86 т (3Н, С1Н3), 1.14–1.39 м (14Н, С2–8Н2), 1.46 
м (2Н, С9Н2), 2.12 м (2Н, С10Н2), 3.94 c (3Н, СН3), 
4.71–4.74 м (1Н, СН), 7.87–7.90 м (1Н, =СН). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 14.16 (СH3), 22.71 
(С2H2), 28.57 (С9H2), 29.37 (С8H2), 29.58 (С5H2), 
29.64 (С7H2), 29.70 (С6H2), 29.88 (С4H2), 31.92 
(С3H2), 35.74 (С11H2), 52.16 (OСH3), 57.87 (CH), 
74.44, 77.28, 132.96, 133.65, 133.98, 135.34, 135.70, 
135.97, 140.21, 141.57, 141.93, 142.19, 142.41(=CH), 
142.60, 142.72, 143.11, 144.46, 144.87, 144.98, 
145.17, 145.96, 146.19, 146.27, 147.25, 147.34, 
148.15, 148.31, 157.19, 164.26 (С=O). Найдено, %: 
С 93.90; H 3.32. C75H26O2. Вычислено, %: С 93.93; 
H 2.73; O 3.34. М 959.0077.
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1'-Метилкарбонил-3'-метилгептадека-1-
циклопентено[4',5':1,2][60]фуллерен (3b). Вы- 
ход 57 мг (41%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
0.86 т (3Н, С1Н3), 1.14–1.39 м (14Н, С2–8Н2), 1.46–
1.49 м (2Н, С9Н2), 2.12–2.14 м (2Н, С10Н2), 3.94 
c (3Н, СН3), 4.71 м (1Н, СН), 7.87 м (1Н, =СН). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 14.17 (СH3), 
22.72 (С2Н2), 28.63 (С13Н2), 28.94 (С15Н2), 29.34 
(С14Н2), 29.41 (С4Н2), 29.58 (С5Н2), 29.71 (С6,8,9Н2), 
29.77 (С10Н2), 29.95 (С11,12Н2), 31.96 (С3Н2), 
52.20 (СH), 57.88 (OСH3), 74.42, 128.59, 129.65, 
131.77, 131.93, 132.00, 132.01, 132.06, 132.14, 
132.76, 134.00, 135.27, 135.74, 135.97, 139.19, 
139.33, 139.69, 140.22, 141.54, 141.62, 141.87, 
141.93, 142.14, 142.19, 142.40 (=CH), 142.71, 
143.08, 144.39, 144.47, 144.86, 144.97, 145.10, 
145.18, 145.30, 145.34, 145.42, 145.35, 145.96, 
146.07, 146.15, 146.26, 146.38, 148.18, 148.35, 
157.37, 166.21 (С=O). Найдено, %: С 93.56; H 3.23. 
C78H32O2. Вычислено, %: С 93.58; H 3.22; O 3.20. 
М 1001.0875.

1'-Метилкарбонил-3'-метиликоза-1-цик- 
лопентено[4',5':1,2][60]фуллерен (3c). Выход 
75 мг (52%). ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.87 т (3Н, 
С1Н3), 1.25 с (8Н, 4СН2), 1.39–1.41 м (2Н, С2Н2), 
1.41 м (2Н, С13Н2), 1.42–1.44 м (14Н, 8СН2), 1.92–
1.96 м (2Н, С15Н2), 3.93 c (3Н, СН3), 4.71–4.75 м 
(1Н, СН), 7.86–7.90 м (1Н, =СН). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δ, м.д.: 14.20 (СH3), 22.74 (С2Н2), 
28.63 (С13Н2), 28.94 (С15Н2), 29.34 (С14Н2), 29.41 
(С4Н2), 29.58 (С5Н2), 29.71 (С6,8,9Н2), 29.77 
(С10Н2), 29.95 (С11,12Н2), 31.96 (С3Н2), 52.20 
(СH), 57.88 (OСH3), 74.42, 128.59, 129.65, 131.77, 
131.93, 132.00, 132.01, 132.06, 132.14, 132.76, 
134.00, 135.27, 135.74, 135.97, 139.19, 139.33, 
139.69, 140.21, 141.55, 141.61, 141.89, 141.92, 
141.98, 142.14, 142.18, 142.23, 142.40 (=CH), 
142.63, 142.69, 143.05, 143.10, 144.40, 144.44, 
144.88, 144.97, 145.07, 145.16, 145.29, 145.33, 
145.44, 145.56, 145.94, 146.07, 146.17, 146.25, 
146.35, 147.22, 147.32, 148.15, 148.28, 148.36, 
157.17, 164.21 (С=O). Найдено, %: С 93.28; H 3.65. 
C81H38O2. Вычислено, %: С 93.26; H 3.67; O 3.07. 
М 1043.1672.

1'-Метилкарбонил-3'-метилтетракоза-1- 
циклопентено[4',5':1,2][60]фуллерен (3d). Вы- 
ход 55 мг (36%). ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.91 т 

(3Н, С1Н3), 1.28 с (18Н, 9С8–16Н2), 1.39–1.41 м (2Н, 
С2Н2), 1.43–1.55 м (16Н, 8СН2), 2.37–2.40 м (2Н, 
С20Н2), 3.95 c (3Н, СН3), 4.71–4.74 м (1Н, СН), 
7.72–7.74 м (1Н, =СН). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 14.14 (СH3), 22.70 (С2Н2), 28.59 (С19Н2), 
29.37 (С4,17,18Н2), 29.67 (С5,16Н2), 29.73 (С6,8–15Н2), 
29.90 (С7Н2), 31.93 (С3Н2), 35.73 (С20Н2), 52.12 
(OСH3), 57.87 (СH), 128.20, 128.45, 128.50, 128.55, 
128.72, 131.97, 132.06, 132.14, 133.64, 133.79, 
133.99, 135.34, 135.72, 135.97, 137.01, 137.09, 
139.19, 139.32, 139.68, 140.21, 141.55, 141.61, 
141.88, 141.91, 141.97,142.13, 142.18, 142.23, 
142.40 (=CH), 142.63,142.69, 143.05, 143.10, 144.39, 
144.45, 144.49, 144.86, 144.97, 145.07, 145.16, 
145.29, 145.34, 145.44, 145.55, 145.91, 145.94, 
146.07, 146.17, 146.25, 146.32, 146.34, 147.22, 
147.32, 148.15, 148.15, 150.81, 151.08, 153.03, 
157.17, 164.17 (С=O). Найдено, %: С 92.89; H 4.21. 
C85H46O2. Вычислено, %: С 92.87; H 4.22; O 2.91. 
М 1099.2735.
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Synthesized fatty acid allenoates. As a result of phosphine-catalyzed [3+2]-addition of allenoates to the fullerene 
frame, new lipophilic monoadducts of fullerene C60 were obtained.
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