
 

Министерство науки и высшего образования Российской Федерации 
 Федеральное государственное бюджетное научное учреждение 

Уфимский федеральный исследовательский центр Российской академии наук 
(УФИЦ РАН) 

Уфимский Институт химии – обособленное структурное подразделение 
Федерального государственного бюджетного научного учреждения Уфимского 

федерального исследовательского центра Российской академии наук  
(УфИХ УФИЦ РАН) 

 
На правах рукописи 

 
 

Исламова Айсылу Фанилевна 

 

СИНТЕЗ ЦИКЛОПЕНТЕНОФУЛЛЕРЕНОВ И МЕТАНОФУЛЛЕРЕНОВ ИЗ 
АЛЛЕНОАТОВ И ГАЛОГЕНМЕТИЛКЕТОНОВ НА ОСНОВЕ КАРБОНОВЫХ 

КИСЛОТ 

1.4.3. Органическая химия 

 

Диссертация на соискание ученой степени 

кандидата химических наук 

 

Научный руководитель: 

 кандидат химических наук, доцент 

Сахаутдинов Ильшат Маратович 

 

 

Уфа – 2022 



2 
 

 

СОДЕРЖАНИЕ 

ВВЕДЕНИЕ ...................................................................................................................... 4 

ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР Химические свойства и биоактивность 

фуллерена и его производных ......................................................................................... 9 

1.1 Фуллерен С60 ........................................................................................................ 9 

1.2 Реакционная способность фуллерена ............................................................... 12 

1.2.1 Реакции циклоприсоединения ....................................................................... 13 

1.2.2 Реакции [2+4]-циклоприсоединения.............................................................. 13 

1.2.3 Реакции [2+3]-циклоприсоединения.............................................................. 14 

1.2.4 Реакции [2+1]-циклоприсоединения.............................................................. 28 

1.3 Биологическая активность фуллерена .............................................................. 35 

1.3.1 Противовирусная активность ......................................................................... 36 

1.3.2 Фуллерен С60 в фотодинамической терапии ................................................. 39 

1.3.3 Фуллерены в качестве антиоксидантов ......................................................... 42 

1.3.4 Противораковые свойства .............................................................................. 44 

1.3.5 Иммунологические свойства.......................................................................... 44 

1.4 Заключение по литературному обзору ....................................................... 47 

2.1 Синтез имидов на основе эндикового и янтарного ангидридов ..................... 48 

2.2 Синтез 2,3-диеноатов на основе различных N-замещенных аминокислот .... 50 

2.3 Синтез бром- и хлорметилкетонов на основе эфиров адипиновой кислоты и 

N-замещенных аминокислот с сукцинимидным фрагментом............................... 56 

2.4 Синтез новых циклопентенофуллеренов фосфин-катализируемой реакцией 

[2+3]-циклоприсоединения 2,3-диеноатов к фуллерену С60 ................................. 60 

2.5 Синтез новых метанофуллеренов ..................................................................... 66 

ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ ............................................................. 70 

3.1 Экспериментальная часть к разделу 2.1 ........................................................... 70 

3.2 Экспериментальная часть к разделу 2.2 ........................................................... 76 



3 
 

 

3.3 Экспериментальная часть к разделу 2.3 ........................................................... 85 

3.4 Экспериментальная часть к разделу 2.4 ........................................................... 94 

3.5 Экспериментальная часть к разделу 2.5 ......................................................... 102 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ ............................................................................................................ 106 

ВЫВОДЫ ..................................................................................................................... 107 

СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ .......................................................................................... 108 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ ............................................................................................ 109 

ПРИЛОЖЕНИЕ А ........................................................................................................ 137 

ПРИЛОЖЕНИЕ B ........................................................................................................ 138 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4 
 

 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Актуальность темы. Значение фуллеренов и их производных в настоящее 

время трудно переоценить. Изучение биологических свойств выявило, что эти 

соединения обладают следующими видами активности: радиозащитной, 

антибактериальной, антиоксидантной, противораковой, противовирусной, 

мембранотропной. Они могут быть также ингибиторами белков, контрастирующими 

агентами для МРТ и применимы в фотодинамической терапии. В процессе поиска 

лекарственных средств изменением структуры конъюгата фуллерена достигается 

необходимое строение вещества для получения лекарственного препарата с 

определенным биологическим действием. Более того, подобным образом 

оптимизируется создание средств доставки молекулы к месту воздействия без 

побочных эффектов и в иных органах и тканях. В разработке лекарств 

принципиальное значение для проявления биологических свойств соединений 

фуллерена имеет такой важный параметр, как липофильность. Она влияет на 

фармацевтическое, фармакокинетическое, фармакодинамическое поведение 

вещества. В зависимости от целей и задач исследования вполне реально создание 

производных фуллерена заданного строения, способных действовать 

целенаправленно. При этом не менее важна рационализация работ, направленных на 

синтез лекарственных веществ. Следует отметить, что на сегодня синтетические 

работы по водорастворимым фуллеренам и изучению их свойств, достаточно 

известны, однако не менее интересны липофильные фуллерены освещены в научной 

литературе довольно скудно, хотя проблемы, связанные с ними, представляются 

актуальными. В плане функционализации фуллеренового кора наиболее 

распространены реакции [2+n]-циклоприсоединения и, прежде всего, проводимые в 

рамках методологии Бингеля. Основная проблема существующих методов синтеза 

конъюгатов С60 – образование смеси трудно разделимых полиаддуктов. Поэтому 

поиск удобоваримых синтетических методов, основанных на доступных субстратах 
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и способствующих повышению выхода целевых продуктов функционализации 

фуллерена с улучшенной растворимостью в липидах и типовых органических 

растворителях имеет и функциональное, и прикладное значение. 

Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских работ 

Уфимского института химии РАН по теме «Синтез биологически активных 

гетероциклических и терпеноидных соединений» (№ АААА-А17-117011910025-6) и 

в рамках государственных заданий Министерства образования и науки (№ АААА-

А17-117011910027-0). Спектральная часть исследования проведена на оборудовании 

Центра коллективного пользования Уфимского института химии РАН. 

Цель работы. Синтез новых потенциально биологически активных 

липофильных производных фуллерена С60 на основе различных 

функционализированных алленоатов и галогенметилкетонов путем [2+3]-, [2+1]-

циклоприсоединений.  

В соответствии с целью работы были поставлены следующие задачи: 

 разработка путей синтеза неописанных в литературе имидов на основе 

норборненового и алкенилзамещенного янтарного ангидридов;  

 получение новых функционализированных хлор-, бромметилкетонов и 2,3-

алленоатов, исходя из N-замещенных аминокислот, жирных кислот, 

моноэфиров адипиновой кислоты в результате олефинирования кетенов 

фосфоранами; 

 разработка синтеза жирорастворимых метанофуллеренов и 

циклопентенофуллеренов С60 на основе хлор-, бромметилкетонов и алленоатов. 

Научная новизна. Разработан метод синтеза неописанных в научной 

литературе N-замещенных аминокислот на основе эндикового и 

алкенилзамещенного янтарного ангидридов в результате термической активации с 

различными аминокислотами: глицином, β-аланином, γ-аминомасляной, 

аминовалериановой, аминогексановой, α-аланином, фенилаланином, валином.  
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Впервые выделены липофильные производные С60: метанофуллерены в 

условиях реакции Бингеля и циклопентенофуллерены на основе доступных 

карбоновых кислот путем фосфин-катализируемой реакции [2+3]-

циклоприсоединения алленоатов.  

Теоретическая и практическая значимость. Установлено, что путем 

олефинирования кетенов, полученных на основе моноэфиров адипиновой кислоты, 

жирных кислот, N-замещенных аминокислот фосфониевым илидом по Виттигу, 

образуются стабильные алленоаты.  

Разработан путь синтеза нового типа стабильных экзоциклических алленоатов, 

исходя из N-замещенных аминокислот и 1-фенил-3-

(трифенилфоcфоралиден)пирролидин-2,5-диона.  

В отличие от метанофуллеренов, циклопентенофуллерены 

продемонстрировали улучшенную растворимость в растительных маслах и ТВИН-

60, достигающую 6 %.  

Методология и методы исследования. Методология настоящего 

исследования заключается в постановке и проведении химических экспериментов c 

привлечением современных методов органической химии, направленных на 

разработку путей синтеза новых липофильных конъюгатов фуллерена. В ходе 

проведенных исследований были использованы методы ИК, одномерной и 

двумерной спектроскопии ЯМР, масс-спектрометрии и элементного анализа. 

Положения, выносимые на защиту: 

 направленный синтез неописанных в научной литературе имидов с 

норборненовым и сукцинимидным фрагментами путем прямого сплавления с 

различными аминокислотами;  

 способ синтеза нового типа стабильных экзоциклических алленоатов на основе 

N-замещенных аминокислот; 



7 
 

 

 препаративный синтез практически важных липофильных метанофуллеренов и 

циклопентенофуллеренов С60, исходя из доступных N-замещенных 

аминокислот, жирных кислот, моноэфиров адипиновой кислоты. 

Степень достоверности. Высокая достоверность результатов достигнута 

благодаря тщательно проведенным экспериментам и применению современных 

физико-химических методов анализа (1Н-, 13С – одномерных, 1Н-1Н COSY, 1Н-1Н 

NOESY, 1Н-13С HMBC, 1Н-13С HSQC – двумерных гомо- и гетероядерных 

экспериментов ЯМР, ИК-, масс-спектроскопии) для установления структур впервые 

полученных соединений.  

Апробация работы. Результаты исследований представлены на всероссийской 

научной конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «Проблемы и 

достижения химии кислород и азотсодержащих биологически активных 

соединений» (Уфа, 2016, 2017, 2020); III Всероссийской молодежной конференции 

«Достижения молодых ученых: химические науки» (Уфа, 2018); IX Научной 

конференции молодых ученых «Инновации в химии: достижения и перспективы» 

(Москва, 2018); XXI Всероссийской конференции молодых ученых-химиков (с 

международным участием) (Нижний Новгород, 2018); XXVIII симпозиуме 

«Современная химическая физика» (Туапсе, 2016). 

Личный вклад автора состоит в поиске, анализе и обобщении научной 

литературы по теме диссертации, проведении экспериментальных исследований, 

интерпретации и анализе полученных результатов, подготовке научных статей, 

патента и тезисов докладов к публикации. В совместных публикациях автору 

принадлежат результаты и выводы, посвященные синтезу новых липофильных 

производных фуллерена. 

Публикации. По материалам диссертационной работы опубликовано 6 статей 

в журналах, рекомендованных ВАК РФ (в том числе 4 в изданиях, входящих в базы 



8 
 

 

данных Web of Science и Scopus), а также тезисы 22 докладов на Международных и 

Всероссийских конференциях. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа традиционно 

состоит из введения, литературного обзора, обсуждения результатов, 

экспериментальной части, заключения, выводов и списка цитируемой литературы и 

приложений. Объем работы составляет 139 страниц, которые включают 24 схемы, 2 

рисунка, 2 приложения. Список литературы состоит из 240 наименований. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Химические свойства и биоактивность фуллерена и его производных 

1.1 Фуллерен С60 

 

Для химиков - органиков, которые заинтересованы в синтезе новых 

соединений и их производных, элементарный углерод в качестве исходного 

материала когда-то играл незначительную роль. Однако ситуация резко изменилась, 

когда семейство аллотропных модификаций углерода, состоящее из графита и 

алмаза обогатилась еще одной формой - фуллеренами. Фуллерен был открыт в конце 

двадцатого века. Впервые в масс-спектре паров графита в 1985 году Р. Керл, Г. 

Крото и Р. Смолли В. обнаружили вещества, молекулярная масса которых равна 720 

и 840, тогда и была предложена структура сферических молекул, состоящих из 60 и 

70 атомов углерода. Ученые допустили, что такая высокая устойчивость трактуется 

структурой молекулы, которая имеет совершенную симметрию футбольного мяча. 

Кроме того, в 1992 г. молекулы фуллерена были обнаружены в пластах земной коры, 

точнее в шунгите, и чуть позже в метеоритном веществе [2]. В 1996 г. открытие 

фуллеренов удостоено Нобелевской премии по химии [3]. 

В отличие от графита и алмаза, фуллерены представляют собой молекулярную 

форму углерода. Наиболее просто получается и именно поэтому широко 

используется фуллерен С60, затем фуллерен С70 (Рисунок 1). Следует упомянуть, что 

выделены и другие модификации углерода: С74, С76, С78, С80, С82 и С84 [1, 4-8], однако 

они мало изучены. 

Фуллерены состоят из слитых пятиугольников и шестиугольников. По 

сравнению с небольшими двумерными молекулами, например, плоским бензолом, 

структуры этих трехмерных систем эстетически привлекательны. Фуллерены – это 

подкласс полиэдранов - замкнутых каркасных структур, состоящих из 

трехкоординированных атомов углерода и имеющих 12 пятиугольных и n/2 – 10 
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шестиугольных граней (n≥ 20), причем каждый пентагон соседствует только с 

гексагонами. 
 

 
 

Рисунок 1 – Молекула фуллерена С60 и С70 
 

Красота и беспрецедентная сферическая архитектура этих молекулярных 

клеток сразу привлекли внимание многих ученых. Действительно, 

бакминстерфуллерен C60 быстро стал одной из наиболее интенсивно изучаемых 

молекул [2].  

Д.А. Бочвар и Е.Г. Гальперн в 1973 г. доказали, что молекула С60 стабильна 

квантово - химическими расчетами [9,10]. Интенсивное развитие физики и химии 

фуллерена стало возможным только после разработки Кречмером и др. [11] метода 

получения макроскопических количеств фуллеренов. Предпосылкой для этого 

послужило наблюдение авторов, что фуллерены образуются при горении в 

атмосфере гелия в вакууме графитовых электродов в дуговом разряде. Авторами 

работы [11] были получены и исследованы кристаллы кластера С60. 

 После создания препаративного метода получения фуллеренов произошел 

лавинообразный рост числа посвященных им публикаций. Осава, предсказавший в 

1970г. [12] стабильность икосаэдрических фуллеренов, создал компьютерную базу 

данных FLDB (Fullerene Literature Data Base). 

 Основными особенностями молекулы фуллерена С60, позволяющими 

осуществлять ее функционализацию, являются «псевдоароматичность» [13], 

определяющая взаимодействие с нуклеофилами, карбеноидными и свободно-
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радикальными частицами с образованием различных аддуктов, и наличие 

сфероидальной плоскости в каркасе. На схеме 1 приведены реакции, которые часто 

используются для получения производных фуллерена. К ним относятся реакции 

фуллерена с аминами (1,6), реакция Бингеля–Хирша 2, реакция Вудля 3, с целью 

получения метанофуллеренов, реакция Дильса–Альдера 4, реакция Пауссона-Кханда 

5, реакция [2+2]-циклоприсоединения 7, реакция с диаминами 8,  с азометинилидами 

(реакция Прато) 9, приводящая к пирролидинофуллеренам и 

циклогексенофуллеренам, а также пирогидросилирование 10. 

 
 

   
Схема 1 
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1.2 Реакционная способность фуллерена 

Для молекулы фуллерена С60 можно выделить два типа реакций: с переносом 

электрона и реакции присоединения.  

Первые химические превращения, проведенные с C60, были реакции 

восстановления. После того, как была выявлена выраженная электрофильность 

фуллеренов, для получения фуллереновых солей и анионов были проведены реакции 

с металлами, металлоорганическими соединениями, сильными органическими 

молекулами – донорами, а также электрохимическое и фотохимическое 

восстановление.  

Электрохимическое восстановление может быть проведено в бензонитрильном 

растворе тетра-трет-бутиламмония перхлората (TБAClO4). В ходе реакции 

образуется темно- красный дианион фуллерена С60. Дальнейшая обработка 

йодистым метилом приводит к образованию смеси продуктов 1 и 2 (1,2- и 1,4-

присоединения соответственно) в соотношении 3:2 (схема 2). 

 
 

Схема 2 

 

Предполагается, что из 23 возможных региоизомеров C60(CH3)2 1,2- и 1,4-

изомеры являются наиболее стабильными, причем теплота образования 1,4- немного 

больше, чем у 1,2-изомера [14]. 
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В данном обзоре рассмотрим реакции циклоприсоединения, в частности более 

подробно остановимся на реакциях [2+3]-циклоприсоединения, так как реакциям по 

Бингелю – Хирша посвящено большое количество обзоров. 
 

1.2.1 Реакции циклоприсоединения 
 

В реакциях [2+2], [2+3], [4+2]-циклоприсоединения активную роль играют 

двойные связи шестичленного кольца C60, выступая в качестве как диенофилов, так и 

диполярофилов. Большое разнообразие циклоаддуктов, которые при этом можно 

получить, значительно расширило знания по химии фуллеренов и способствовало 

повышению интереса исследователей. Некоторые типы циклоаддуктов проявляют 

высокую стабильность, что делает возможным дальнейшие трансформации боковых 

цепей. 

1.2.2 Реакции [2+4]-циклоприсоединения 
  

В реакциях [2+4]-циклоприсоединения, известных как диеновый синтез 

Дильса-Альдера, фуллерен С60 выступает в роли диенофила. Было проведено 

большое количество реакций между фуллереном и диенами в различных условиях в 

зависимости от строения последних. Причем основным продуктом являются 

моноаддукты 3. Общий вид реакции представлен на схеме 3. 

 

 

Схема 3 
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1.2.3 Реакции [2+3]-циклоприсоединения 

Присоединение диазометана, диазоацетата и диазоамидов. Широкое 

разнообразие метанофуллеренов получается благодаря реакции C60 с различными 

диазометанами [15, 16, 17-43], диазоацетатами [18, 44, 45] и диазоамидами [46]. 

Кроме того, успешно используется диазометилфосфонат [47] и диазокетон [48]. Эти 

химические превращения C60 с диазопроизводными были открыты Вудлем и 

основаны на том, что C60 ведет себя как 1,3-диполярофил [17, 18, 49]. В реакции 

синтеза C60 с диазометаном в толуоле, образуется промежуточный продукт 

пиразолин 4, который выделен и описан (схема 4) [20, 22].  

 

Схема 4 
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Первая стадия этой реакции – [2+3]-циклоприсоединения диазометана, 

происходит при [6,6] двойной связи. Отщепление молекулы азота из пиразолина 4 

может быть достигнуто фотохимическим или термическим путем, а именно 

кипячением с обратным холодильником соединения 4 в толуоле. В ходе этого 

образуются два различных метанофуллерена 5 с замкнутым кольцом, где мостик 

образуется в положении 1,2 [22] и открытая структура 6 (фуллероид) (схема 4) [20]. 

Добавление других диазосоединений, например, замещенных 

дифенилдиазометанов [24] или алкилдиазоацетатов [44], также приводит к смеси 

различных изомеров [15, 29]. Возможно образование четырех различных изомера A 

– D (R = R′) (Рисунок 2). Эти структуры с замкнутым и раскрытым кольцами с 

метиленовыми мостиками в 1,2- (A, B) и в 1,6-положениях (C, D). Для 1,6-мостиков 

с асимметричными метиленовыми группами (R ≠ R′) два изомера каждого 

соединения С и D должны различаться: один R лежит над пятиугольником, а другой 

R - над шестиугольником и наоборот. На основании расчетов на уровне MNDO [24] 

с несколькими группами R и R′ изомеры А и С являются наиболее стабильными. 

Действительно, изомеры, обнаруженные в реакционных смесях, во всех случаях 

представляют собой замкнутые 1,2-мостиковые структуры A и открытые 1,6-

мостиковые структуры C.  

R R/ R R/
R R/ R R/

A B C D
  

Рисунок 2 – Возможные изомеры в реакциях с дифенилдиазометаном или 
алкилдиазоацетатом 
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  При добавлении алкилдиазоацетатов (схема 5) образуются изомеры 7a-c в 

соотношении 1:1:3, что было подтверждено 1H ЯМР-спектроскопией [44]. Реакцию 

проводят при нагревании в толуоле с обратным холодильником. В этих условиях 

преимущественно формируется открытая структура C.  
 

 

Схема 5 

 

Присоединение азидов. Органические азиды могут также выступать в качестве 

1,3-диполей и вступать в реакцию [2+3]-циклоприсоединения по [6,6] двойным 

связям C60, образуя промежуточное соединение триазолин 8 (схема 6), которое в 

некоторых случаях можно обнаружить или даже выделить [50-54]. 

 

 

Схема 6 
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Отщепление азота приводит к образованию аза-мостиковых фуллеренов. 

Теоретические исследования указывают на ступенчатый механизм, в котором 

расщепление одинарной связи «N–N» предшествует разрыву связи «N–C». 

Уходящая молекула N2 оказывает стерический эффект, что предотвращает 

присоединение нитренового заместителя по [6,6] двойным связям и ведет к 

образованию циклопродукта по [5,6] двойным связям. Этим можно объяснить 

образование продуктов, так при реакции фуллерена с алкилазидами соединение 9а 

является основным продуктом, тогда как 9b образуется только в небольших 

количествах (до 10%). 

По аналогии с реакцией с диазометаном могут быть выделены только два из 

четырех принципиально возможных продуктов присоединения. [6,6]-открытые и 

[5,6]-замкнутые изомеры (аналог B и D на рис. 2) не образуются. Помимо того, что 

добавление азидов к С60 является удобным методом функционализации фуллеренов, 

иминофуллерены также служат исходными веществами в синтезе гетерофуллеренов 

азота [55].  

Реакция нитренов с С60 происходит исключительно по [6,6] двойным связям. 

Аналогичное поведение наблюдается в реакции азидоформиата и его производных. 

Нагревание аддуктов в тетрахлорэтане или хлорнафталине при 140–160 °C приводит 

к отщеплению азота с образованием циклопродукта. Таким образом, вместо [2+3]- 

циклоприсоединения азида происходит циклоприсоединение [2+1]-нитренового 

промежуточного продукта, которое приводит к ожидаемой атаке на двойную связь с 

образованием [6,6]-замкнутых азиридинов с высокой селективностью. После 

добавления 10-кратного объема толуола смесь кипятят с обратным холодильником, 

что приводит к потере молекулы N2 и образованию ожидаемого [5,6] мостикового 

изомера. Аналогично метанофуллеренам, полученным в результате 

циклоприсоединения диазометана, [5,6]-открытые азафуллероиды 9a могут 

перегруппироваться при нагревании в [6,6]-замещенные азиридины 9b. Во многих 

случаях реакция протекает при кипячении с обратным холодильником 
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эквимолярных количеств C60 и азида в хлорбензоле, толуоле или 1-хлорнафталине в 

течение нескольких часов [51, 52, 54, 56-72]. Первыми примерами таких реакций 

было добавление (триметилсилил) этоксиметилазида и некоторых бензилазидов к 

С60 при кипячении с обратным холодильником хлорбензола с образованием двух 

основных продуктов, а именно триазолина и азафуллероида 10 (схема 7). Триазолин 

превращался в азафуллероид 10 путем нагревания с обратным холодильником в 

хлорбензоле или при сплавлении при 180°С [51]. 

 
 

Схема 7 

 

Смесь сульфонилазафуллероида 11 и сульфонилазиридинофуллерена 12 была 

получена реакцией сульфонилазида с С60 в о-дихлорбензоле при 160°С (схема 8) 

[56]. Соотношение двух продуктов зависит от заместителя сульфонильной группы. 

Во всех случаях азиридинофуллерен может быть получен из азафуллероидов путем 

облучения. 

Азиды легко получают путем нуклеофильного замещения алкилгалогенидов 

азидом натрия, и выходы, как правило, производных С60 высокие. Таким образом, 

функционализация C60 по этому пути ведет к широкому спектру продуктов. 
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Схема 8 

 

Присоединение триметиленметана. Стабильные пятичленные кольцевые 

аддукты C60 могут быть синтезированы с помощью [2+3]-циклоприсоединения 

триметиленметанов (ТММ) [73]. Промежуточные соединения ТММ получают in situ 

путем термолиза 7-алкилиден-2,3-диазабициклогептенов (неполярных ТММ) или 

метиленциклопропаноновых кеталей (полярных ТММ).  

При добавлении метиленциклопропанон-кеталя к фуллерену С60 (схема 9) 

после колоночной хроматографии на силикагеле выделили соединения 13 и 14. 

Структура α-метиленциклопропанон-кеталя 13 получается в результате 

присоединения соответствующего ТММ по связи «С=О» [74].  
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Схема 9 

 

Сложный эфир 14, вероятно, является продуктом катализируемого 

силикагелем гидролиза ацетата кетена 15 (Рисунок 3), который является ожидаемым 

продуктом в реакции ТММ с электронодефицитными олефинами [75]. При более 

высоких температурах соединение 13 изомеризуется в соединение 15 [73]. Физико-

химические исследования этих аддуктов показывают, что циклоприсоединения 

происходят по [6,6] двойным связям.  

 

 

Рисунок 3 – Продукт, образовавшейся в реакции триметилметана с 
электронодефицитными олефинами 
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Присоединение азометиновых илидов. Азометиновые илиды, плоские 

частицы общей формулы 16 (рисунок 4), которые имеют 1,3-дипольный характер, 

реагируют с C60 с образованием фуллеропирролидинов с хорошими выходами [76-

79]. Эта реакция была открыта Прато и Маггини [76] и является одной из наиболее 

популярных методов функционализации фуллеренов. Широкое признание этого 

метода объясняется высокой селективностью (атакуется только связь [6,6]) и 

большим разнообразием соединений, которые могут вступать в эту реакцию.  

    

 

 

Рисунок 4 – Общая формула азометинового илида 

 

Азометиновые илиды могут быть получены in situ из различных легко 

доступных исходных материалов. Один из самых простых способов получения 1,3-

диполей включает декарбоксилирование солей аммония, полученных в результате 

конденсации α-аминокислот с альдегидами или кетонами [16, 76-78].  

Например, азометин – илид 18 получают декарбоксилированием продукта 

конденсации N-метилглицина и формальдегида при кипячении с обратным 

холодильником в толуоле, который далее реагирует с C60 с образованием 

производного N-метилпирролидина с выходом 41% (схема 10) [76]. 
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Схема 10 
 

Производные пирролидина, такие как 21, были синтезированы путем 

добавления соответствующего азометинового илида, образованного путем 

раскрытия кольца азиридина при нагревании соединения 20 (схема 11). 

 

Схема 11 

 

Дальнейшие методы [77], успешно применяемые для синтеза 

фуллеропирролидинов, включают катализируемое кислотой [85] или термическое 

[86] десилилирование триметилсилиламинопроизводных, таутомеризацию α-

аминоэфиров солей аммония и иминов [87], реакцию с альдегидами в присутствии 
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раствора аммиака [88], реакцию с оксазолидиноном [76] или фотохимическую 

реакцию с некоторыми аминопроизводными [89–93]. Реакция с аминокислотами и 

альдегидами также проводилась без растворителя либо под воздействием 

микроволнового излучения [94, 95], либо с использованием метода 

высокоскоростного вибрационного измельчения [96]. Подавляющее большинство 

фуллеропирридолидинов было получено по реакции Прато. Универсальность этой 

реакции обусловлена возможностью введения различных заместителей в три разных 

положения пирролидинового кольца в зависимости от используемого 

альдегида/кетона и соответствующей аминокислоты. Реакция с 

функционализированными альдегидами дает 2-замещенные фуллеропирролидины, 

тогда как реакция с N-замещенными глицинами приводит к N-замещенным 

фуллеропирролидинам. Теоретически можно ввести максимум пять заместителей, но 

это приведет к стерически затрудненной системе. Например, использование кетона 

22 и третичной аминокислоты 23 в реакции с фуллереном С60 приводит к получению 

производного 2,2,5,5-тетразамещенного пирролидина 24 (схема 12) [97]. 

 

 

Схема 12 
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Дальнейшую химию боковых цепей можно проводить либо в одной из 

боковых цепей, присоединенных к пятичленному кольцу [98-102], либо в 

пирролидиновом азоте [94, 101, 103-109]. Например, при нагревании 3-

трифенилметилоксазолидин-5-она 25 при кипячении с обратным холодильником в 

течение 16 часов с С60 в эквимолярных количествах соединение 26 может быть 

выделено с выходом 39% [76]. Последующая обработка образовавшегося соединения 

26 трифторметансульфоновой кислотой, затем пиридином и дансилхлоридом 

(DnsCl) дает производное дансилпирролидина 28 с выходом 76% (схема 13).  

 

 

Схема 13 
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Амин 27 также хорошо реагирует с пептидами [103], уксусным ангидридом 

[104], динитробензоилхлоридом [105] или хлоридом ферроценкарбоновой кислоты 

[106]. Реакция с динитрохлорбензолом [107] или динитрофторбензолом [108] 

протекает путем нуклеофильного ароматического замещения в присутствии K2CO3 

или NaH. Без растворителя и при микроволновом облучении разные алкилбромиды 

могут быть замещены пирролидин-амином в течение 10 мин [94]. Приготовление 

2,5-дизамещенного фуллеропирролидина приводит к смеси цис- и трансизомеров. 

Разделение и определение абсолютной конфигурации обоих изомеров может быть 

осуществлено путем взаимодействия смеси с хиральным изоцианатом. 

Присоединение нитрильных оксидов и нитрильных иминов. Производные 

изоксазолина С60, такие как 30 (схема 14), доступны с помощью 1,3-диполярного 

циклоприсоединения нитрильных оксидов к [6,6] двойным связям фуллерена [15, 

110, 111–125]. Нитрильные оксиды 29 с R = метилом, этилом, этоксикарбонилом и 

антрилом образуются in situ из соответствующего нитроалкана, фенилизоцианата и 

триэтиламина. Производное изоксазолина C60 30 кристаллизуется в виде черных 

кристаллов из смеси растворителей CS2 и ацетона (3:2) [112]. Рентгеноструктурный 

анализ кристаллической структуры показал, что добавление оксида нитрила 

происходит по [6,6] двойной связи каркаса фуллерена.  

 

 
 

Схема 14 
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Другой методикой получения оксида нитрила in situ является 

дегидрогалогенирование гидроксилхлоридов триэтиламином. Гидроксилхлориды 

могут быть получены в результате реакции альдоксимов с хлорирующими агентами, 

такими как NCS (N-хлорсукцинимид). Изоксазолины C60 и C70 [113–115] с R = Ph, 

алкилом, 4-C6H4OCH3, 4-C6H4CHO, аминокислотой [125], диалкоксифосфорилом 

[116, 117] или ферроценом [118] были синтезированы с выходами 20–40%. 

Фуллереновые изоксазолины являются стабильными соединениями. 

Нефуллероидные алкилизоксазолины легко вступают в реакции восстановления с 

раскрытием кольца с образованием различных синтетически интересных продуктов, 

таких как α-гидроксикетоны или α-аминоспирты. Соответствующие производные 

фуллеренов обычно являются менее реакционноспособными, и реакция 

восстановления обычно не приводит к раскрытию кольца. Циклическое 

присоединение нитрильных оксидов обратимо при повышенных температурах (при 

температуре выше 250 °С) [113]. С60 также может быть количественно выделен 

путем обработки изоксазолинов Мо(СО)6 в условиях, которые обычно способствуют 

разрыву связи «N-O» [124]. Циклоприсоединение N-силилоксинитронов в первую 

очередь приводит к изоксазолидинам, которые при кислотной обработке 

отщепляются и образуют соответствующие фуллероизоксазолины (схема 15) [119, 

120].  

 

Схема 15 
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N-силоксинитроны 31 могут образовываться из нитроалканов и Me3SiCl в 

присутствии триэтиламина.  

Во всех случаях были использованы диарилнитрильные имины, тогда как 

вместо арила также может быть, например, пиразол или ферроцен. Реакция 

начинается с гидразона 34, который хлорируется. 

Образующееся промежуточное соединение 35 является неустойчивым, атакует 

молекулу C60, давая пиразолинофуллереновые структуры 37 (схема 16). 4-

Нитрофенильная группа может быть замещена 4-метоксифенильным или фенильным 

заместителем. В этой реакции могут быть использованы различные ароматические и 

замещенные ароматические соединения (например, фуран, ферроцен, пиразол или 

бензол, замещенный бензол) [131]. 

 

 
 

Схема 16 
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1.2.4 Реакции [2+1]-циклоприсоединения 

Присоединение карбенов. Термическое отщепление молекулы N2 из о-бензил- 

и о-пивалоил-защищенного диазирина дает соответствующие карбены, которые 

реагируют с C60 в толуоле с образованием фуллереновых сахаров 39 (Схема 17) [132, 

133]. Реакция [2+1]-циклоприсоединения карбенов приводит к образованию 1,2-

метанофуллерена 39. 

 
 

Схема 17 

 

В отличие от реакции с замещенным или незамещенным диазометаном, 

карбены, по-видимому, селективно присоединяются к [6,6] двойным связям [133]. 

Это предположение было подтверждено серией опытов при добавлении диазирина 

[134-136]. Термическая реакция хлорфенилдиазирина с фуллереном C60 так же 

проходит региоселективно, тогда как это соединение диазирина известно как 

источник хлорфенилкарбена [134]. Фотохимическая реакция диазиринов, таких как 

адамантандиазирин [135] или хлоризопропилдиазирин [136], дает не только 

синглетный карбен, но и диазосоединение, продукт внутримолекулярной 

перегруппировки. Поскольку производные диазометана могут, наконец, привести к 

[5,6]-мостиковым системам, это открывает возможность исследования 

региоселективности карбена и диазосоединений в одной реакции. Облучение 

адамантана диазирина приводит к адамантилидену и диазоадамантану в 
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соотношении 1:1. Это соотношение было определено с помощью лазерного 

импульсного фотолиза. Облучение адамантандиазирина в присутствии C60 приводит 

к соотношению аддуктов [6,6] к [5,6], равному 49/51. Этот результат является 

убедительным признаком высокой селективности карбенов и, кроме того, делает C60 

механистическим зондом для образования карбена или диазосоединения из 

диазирина. Диметоксиметанофуллерен 41 был синтезирован из соответствующего 

карбена, который был получен in situ при термолизе оксадиазола 40 с выходом 32% 

(схема 18) [137]. 

 

Схема 18 

 

Попытки синтезировать водорастворимые тиокетали из соединения 41 не 

увенчались успехом, но привели к образованию первого производного 

фуллеренкарбоновой кислоты соединение 42 [138], которое образуется с выходом 

71% из молекулы 41 обработкой трифторуксусной кислотой при 110 °C. 

Метокси [(триметилсилил) этокси] карбен, полученный термолизом 

соответствующего оксадиазолина 43, реагирует с C60 по беспрецедентному пути 

реакции [139, 140]. Однако, ожидаемый циклоаддукт метанофуллерена по реакции 

[2+1]-циклоприсоединения не образуется. Вместо этого были выделены два 

дигидрофуллереновых аддукта 44 и 45 (схема 19). Они образованы необычным 
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механизмом присоединения-перегруппировки, который включает миграцию 

триметилсилильной группы. 
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Схема 19 

 

Дополнительные методы получения карбенов, используемые для 

функционализации C60, включают термолиз реагентов Сейферта PhHgCBr3 [141] или 

PhHgCCl2Br [142], трихлорацетат [143] или циклопропенонацеталь [144]. С 

помощью ртутных реагентов или трихлорацетата были получены 

дигалогенметанофуллерены. Эти галогенсодержащие соединения могут быть 

превращены в карбенметанофуллерена [141, 145, 146]. Димеризация этих карбенов 

может протекать с образованием либо C121 (46), либо C122 (47) (Рисунок 5). C121 

является продуктом реакции одного карбена метанофуллерена с 

непрореагировавшим C60, тогда как C122 образуется при димеризации двух карбенов. 

Кроме того, реакция C60 с диазотетразолом в качестве предшественника карбена дает 

два димера, но в этой реакции димер C122 получен в следовых количествах [147]. 

Добавление карбена к C70 приводит к образованию различных изомеров моноаддукта 

[142]. Обработка PhHgCCl2Br в кипящем бензоле дает смесь трех изомеров, 

полученные в результате присоединения к связи C-1 / C-2, связи C-5 / C-6 и связи C-
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7 / C-8, в почти эквимолярных количествах. В отличие от этого результата, 

добавление трихлорацетата дает почти исключительно C-5 / C-6-продукт [142]. 

Реакции C60 с карбеновыми комплексами металлов также дают [6,6] 

метанофуллерены [148]. Эти аддукты, вероятно, образуются не через присоединение 

карбена, а посредством формального [2+2]-циклоприсоединения с образованием 

промежуточного металла-циклобутана. Карбеновый комплекс Фишера [метил 

(метоксиметилен)] пентакарбонил хром может быть использован для получения 1,2-

метил (метоксиметано) фуллерена с выходом 20% [148]. Карбеновый комплекс 

вольфрама в первую очередь использовался для образования полиацетиленового 

полимера, но было обнаружено, что добавление C60 к комплексной полимерной 

смеси улучшает полимеризацию и резко увеличивает каталитическую активность 

карбенового комплекса [149]. C60 может быть интегрирован в полимер путем 

добавления карбена. 

 

46 47
 

Рисунок 5 – Продукты димеризации карбенов 
 

Присоединение нитренов. Добавление нитренов приводит преимущественно 

к изомерам с закрытыми [6,6] мостиковыми связями. Соответствующий мостиковый 

[5,6] изомер если и образуется, то только в небольших количествах, вероятно, путем 

прямого присоединения к связи [5,6] [150]. Нитрены были получены термолизом 

азидоформиновых эфиров [151, 152–157], фотолизом ароилазидов [158] или 

арилазид [159], отщепление о-4-нитрофенилсульфонилалкилгидроксамовой кислоты 

[160] или реакция аминов с Pb(OAc)4 [161]. Сложные эфиры азидомуравьиной 
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кислоты, такие как соединение 48, реагируют с C60 в реакции [2+1]- 

циклоприсоединения (схема 20), при достаточно высокой температуре для того, 

чтобы отщепить молекулу азота перед добавлением, в противном случае азот может 

присоединиться по реакции [2+3]-циклоприсоединения [151, 152,154].  

Типичные условия включают нагревание смеси в растворителях, таких как 

тетрахлорэтан.[152, 154, 155], хлорнафталин [154] или толуол [153] при 110-160 °C. 

Эти условия также дают продукты множественного присоединения [151]. Чтобы 

избежать потенциальной опасности во время очистки азидоформиатов, они также 

были получены in situ в одном сосуде путем реакции хлормуравьиной кислоты с 

азидом натрия [153]. 

 
 

Схема 20 
 

Трет-бутильное производное 49 очищают от изобутена и диоксида углерода 

на колонке с нейтральным оксидом алюминия. Полученный азиридин, может быть, с 

хорошими выходами этерифицирован хлорангидридами в ODCB в присутствии 

пиридина [155, 156]. Фотохимическая реакция между ароилазидом и арилазидом в 

галогенированных растворителях протекает, вероятно, также через нитреновый 

интермедиат [158, 159]. Это подтверждается тем фактом, что образуется почти 
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только [6,6] аддукт. Фотолизом ароилазидов 50 в дихлорметане или тетрахлорэтане 

образуются ацилнитрены (Схема 21) [158].  

 

Схема 21 
 

Их добавляют с умеренными выходами к C60, чтобы получить [6,6] аддукты 51, 

которые можно термически перегруппировать (тетрахлорэтан, кипячение с 

обратным холодильником) в соответствующий [6,6] фуллероксазол 52. 

Фталимидонитрен 54 получают реакцией соответствующего амина 53 с 

тетраацетатом свинца в хлорбензоле (схема 22) [161]. Добавление к C60 дает моно- и 

полиаддукты с максимум четырьмя фталимидоприсоединениями. 
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Схема 22 

 

Присоединение силиленов. Добавление бис (2,6-диизопропилфенил) силилена, 

как реакционноспособного двухвалентного соединения, к C60 или C70 дает по 

реакции [2+1]-циклоаддукт 57 в виде замкнутого цикла 1,2-мостикового изомера 

(схема 23) [162-164]. Силилен получали in situ из трисилана 56 фотолизом с лампой 

низкого давления в растворе толуола. 
 

 

 

Схема 23 
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1.3 Биологическая активность фуллерена 

 

С тех пор, как Вудл и его коллеги в 1993 г. сообщили о первом 

водорастворимом производном фуллерена 58 [165] (Рисунок 6), было разработано 

множество эффективных синтетических методов для функционализации фуллерена 

С60 с целью создания лекарственных препаратов и изделий медицинского 

назначения.  

Функционализация с биологически активными соединениями, которые 

проявляют сродство к определенным нуклеиновым кислотам, белкам или клеточные 

рецепторы, такие как пептиды [166, 167] или сахариды [168, 169]; функционализация 

с полярными или ионными группами, такими как гидроксил [170, 171], карбонил 

[172-174] или четвертичные аммониевые соли [175, 176] и инкапсуляция с 

макромолекулами [177, 178] являются наиболее распространенными подходами для 

синтеза водорастворимых производных фуллеренов для биомедицинских 

применений [179-183]. 
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Рисунок 6 – Диамидодифенилфуллероид  
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Диамидодифенилфуллероид 58 был специально разработан для ингибирования 

определенных ферментов ВИЧ: протеазы (HIVP) и обратной транскриптазы (HIVRT) 

в диапазоне низких микромолярных концентраций. 

Было опубликовано несколько обзоров, обобщающих биологическое 

применение производных фуллеренов в качестве противовирусных, 

противораковых, антибактериальных, антиоксидантных и др. агентов и как 

препаратов для фотодинамической терапии. 
 

1.3.1 Противовирусная активность 
 

До недавнего времени предполагалось, что ингибирование фуллерена ВИЧ-1 

происходило только благодаря взаимодействию между фуллереном и гидрофобным 

карманом фермента протеазы, что было определено с помощью прогнозов in silico в 

сочетании с анализом in vitro [184]. Эта парадигма была недавно оспорена тем 

фактом, что региоизомерная смесь производных фуллерена 59, 60 не ингибирует 

активность ВИЧ-1 протеазы в концентрациях (3 мкМ), которые эффективно 

ингибируют инфекцию ВИЧ-1 (рисунок 7) [185].  
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Рисунок 7 – Производные фуллерена, используемые в качестве агентов  

против ВИЧ-1 
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Кроме того, фуллерены ингибировали вирусы ВИЧ-1, устойчивые к 

множественным протеазам и ингибиторам созревания. Несмотря на то, что механизм 

действия не был установлен, было предположено, что это происходит из-за 

нарушения созревания вируса в результате сильного взаимодействия с незрелым 

капсидом. Сообщалось, что производные фуллерена 59, 60 не проявляют 

цитотоксичности, поэтому они являются превосходными кандидатами в качестве 

агентов против ВИЧ-1.  

Благодаря хорошей растворимости пептидных производных фуллерена они 

также рассматриваются в качестве потенциальных ингибиторов репликации ВИЧ-1 

[186]. Стром и соавт. [187] определили, что улучшенное ингибирование может быть 

достигнуто путем незначительных модификаций как пептида, так и аминокислотной 

структуры. Ингибирование протеазы фуллереновым пептидом 61 (Рисунок 7) и его 

производными было предсказано in silico, также экспериментально были рассчитаны 

константы связывания с использованием бесклеточного флуоресцентно-

резонансного электронного переноса (FRET) [154]. 

Остатки сахара в фуллеренах действуют как солюбилизирующие группы и 

вызывают замечательные биологические свойствa [188-192]. Группа ученых [193] 

впервые сообщили о потенциальном применении гликодендрофуллеренов в качестве 

противовирусных агентов. В 2016 г. Мунз с сотр. [169] сообщили о синтезе гексакис-

аддуктов фуллерена C60 с наиболее эффективным дендримерным ростом 

(соединения 62-64, схема 25).  

Соединения 62 и 64 показали очень сильную противовирусную активность в 

диапазоне концентраций nM и pM, соответственно. Результаты четко показали 

зависимость эффекта ингибирования от маннозов, соединение 63 с 120 галактозами 

не было активным. 
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Схема 25 
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1.3.2 Фуллерен С60 в фотодинамической терапии 

 

Фотодинамическая терапия (ФДТ) является клинически одобренным 

терапевтическим методом для лечения множественных заболеваний, главным 

образом рака [194]. Он основан на фотовозбуждении неактивного 

фотосенсибилизатора на длине волны, которая соответствует поглощению 

фотосенсибилизатора, что приводит к локализованной генерации цитотоксических 

активных форм кислорода (АФК). АФК вызывают окислительное повреждение 

почти всех типов биомолекул (белков, липидов и нуклеиновых кислот) и гибель 

опухолевых клеток [195]. ФДТ обладает значительно улучшенной селективностью и 

меньшим количеством побочных эффектов, чем традиционные противоопухолевые 

препараты [196].  

Фуллерены C60 и C70 могут эффективно возбуждаться до их триплетного 

состояния и могут эффективно превращать 3O2 в 1O2 [197, 198]. Хамлин и соавторы 

[199-202] протестировали реакции переноса электронов фотовозбужденных 

катионных производных фуллеренов как in vitro, так и in vivo на моделях животных с 

локализованными бактериальными инфекциями. Активность соединения 65 

(Рисунок 8) была значительно улучшена добавлением йодида калия, хотя не совсем 

ясно, каким образом йодид-анион усиливает антибактериальные эффекты [200].  

Было обнаружено, что функционализация С60 с помощью солей н-

бутилсульфоновой кислоты с образованием самоорганизующихся молекулярных 

мицеллярных наносфер, как и для соединения 66 (Рисунок 9), сохраняет высокую 

эффективность в генерировании синглетного кислорода при облучении видимым 

светом [203]. Механизм коррелировал с легким межмолекулярным триплетным 

переносом энергии от фотовозбужденного 366* к молекулярному кислороду 
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Рисунок 8 – Производное фуллерена 

 

 

 
 

Рисунок 9 – Самоорганизующиеся молекулярные мицеллярные наносферы 
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Производство АФК в митохондриях играет решающую роль в 

фотодинамической терапии. Ли с коллегами [204] исследовали образование 

дополнительных эндогенных АФК в митохондриях с использованием фуллеренового 

конъюгата 67, привитым хитозановым олигосахаридом (Рисунок 9). АФК, 

генерируемая при низких дозах соединения 67, была богата митохондриями и 

усиливала ингибирование клеток злокачественной меланомы человека. 

 Франшкевич и его коллеги [172] сообщили о цитотоксическом эффекте C60 в 

сочетании с облучением видимым светом на лейкозных клеточных линиях L1210, 

как чувствительных, так и устойчивых к цисплатину. Их результаты 

свидетельствуют о том, что фотодинамическое лечение с использованием фуллерена 

является отличным ходом при восстановлении лекарственно-устойчивых лейкозных 

клеток, индуцированных апоптозом митохондрий. Соединение 68 (Рисунок 9) было 

синтезировано для мониторинга проникновения C60 в лейкозные клетки с помощью 

конфокальной микроскопии. 

 Производные фуллерена C60 69-71 (Рисунок 10) были включены в липосомы с 

использованием метода обмена фуллеренов, включающего перенос фуллеренов из 

полости двух молекул γ-циклодекстрина в липосому, как показано на рисунке 10 

[177,178]. 

 Фотодинамическая активность соединения 70, включенного в липидные 

мембраны, была намного выше, чем у соединений 69 и 71 при тех же условиях. 

Высокая фотодинамическая активность соединения 70 была обусловлена его 

повышенной способностью генерировать 1O2, что было определено с помощью 9,10-

антрацендиилбис(метилен)дималоновой кислоты в качестве детектора [206]. 
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Рисунок 10 – Метод обмена, используемый для получения производных C60:  

а) быстрое смешивание двух растворов и б) инъекция 

 

1.3.3 Фуллерены в качестве антиоксидантов 
 

 Известно, что фуллерены обычно классифицируются как «радикальные губки» 

[207] из-за их способности легко связываться со свободными радикалами [208,209]. 

Расчеты по теории функционала плотности (DFT) показывают, что фуллеренолы с 6 

и 12 гидроксильными группами являются наиболее стабильными производными в 

этом направлении [210].  Авторы работы [211] исследовали антиоксидантную 

активность нескольких гидроксилированных фуллеренолов с 8, 10, 12, 24, 26, 36 и 44 

гидроксильными группами. Относительная скорость поглощения радикалов 

фуллеренолов по отношению к радикальным формам, полученным из линолевой 

кислоты в условиях автоокисления, указывает на то, что C60(OH)12 и C60(OH)44 

реагировали в 1,62 и 1,54 раза быстрее, чем β-каротин, соответственно. 

 На основе анализа возможных продуктов как фуллеренолов, так и C60 с 

радикальными формами, образующимися из метиллинолеата в условиях 

автоокисления, авторы предложили два антиоксидантных механизма, зависящих от 

количества гидроксильных групп (Рисунок 11) [211]. 
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Рисунок 11 – Возможные механизмы удаления липидного пероксильного радикала 

(LOO●) фуллеренолами C60(OH)n: a) присоединение к связям C = C и b) перенос 

протона из -OH групп. 

 

 C-присоединение, которое включает добавление пероксильного радикала к 

сопряженной двойной связи С=C (механизм A) и перенос атома H, который 

включает отщепление атома водорода от -OH групп и последующую 

перегруппировку радикала фуллерена с образованием эфирного мостика (механизм 

В). Фуллеренол C60(OH)10 с большим количеством π-конъюгированных двойных 

связей подвергается механизму С-присоединения, аналогично C60, в то время как 

фуллеренол C60(OH)40 подвергается механизму В, т.к. имеет меньше π-сопряженных 

двойных связей [211]. 

Гребовски и соавт. [212] исследовали константы скорости взаимодействия сильно 

гидроксилированного фуллерена C60(OH)36 с гидроксильными радикалами (●OH) и 
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гидратированными электронами. Константа скорости реакции C60(OH)36 с ●OH 

составляла 2,0×109 дм3моль-1с-1, что было аналогично таковой для C60(OH)18, 4,5x10-8 

дм3моль-1с-1 [213]. Эти результаты показали, что уменьшение числа π-связей 

вследствие большего числа ОН-групп, связанных с фуллереном, не оказало 

значительного влияния на константу скорости реакции с гидроксильными 

радикалами. 

 Было изучено влияние C60(OH)24 на клетки яичника китайского хомяка (CHO-

K1) [214]. Соединение показало сильные антиоксидантные свойства, уменьшало 

пролиферацию клеток и было предложено в качестве цитопротекторных агентов. 
 

1.3.4 Противораковые свойства 
 

 Исследования ведутся и в области противоопухолевой активности 

производных фуллерена [215-222]. Присоединение структурных конъюгатов к C60 

является хорошей стратегией для придания биологической активности фуллеренам 

[223]. Авторы статьи [224] изучали свойства фуллерена C60, конъюгированного с 

одним (соединение 72) и двумя (соединение 73) единицами доксорубицина (DOX), 

сильнодействующего противоракового агента (Рисунок 12). Эти конъюгаты 

демонстрировали сравнимый, но с более поздним началом антипролиферативный 

эффект по сравнению со свободным (неконъюгированным) DOX при инкубации с 

клетками MCF-7 в тех же условиях. 

 

1.3.5 Иммунологические свойства 
 

 Сообщалось, что производные фуллерена C60, конъюгированные бычьим 

тиреоглобулином или сывороточным альбумином кролика, индуцируют выработку 

фуллерен-специфических IgG-антител у иммунизированных мышей [225-228]. 

Фуллерены могут выступать в качестве лигандов для толл-подобных рецепторов и, 
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следовательно, могут распознаваться как патогены, вызывая провоспалительный 

иммунный ответ [229]. 

 

 

 

Рисунок 12 – Фуллерена C60 конъюгированный с одним (соединение 72) и двумя 

(соединение 73) единицами доксорубицина (DOX), сильнодействующего 

противоракового агента 

 

 Фунакоши-Таго с коллегами [230] продемонстрировали, что производное 

фуллерена с остатком бисмалоновой кислоты 74 (Рисунок 13) подавляло 

индуцированную интерлейкином 33 (IL-33) экспрессию IL-6 в тучных клетках, 

полученных из костного мозга (BMMC). IL-33 действует как внутри-, так и 

внеклеточно, как ядерный фактор, регулирующий транскрипцию генов, и как 

традиционный цитокин, соответственно [230]. Изучалось взаимодействие между 

производными фуллерена 75 и 76 (Рисунок 13) и клетками иммунной системы, и 

результаты подчеркивают важную роль производных фуллерена в борьбе с 

воспалительными и онкологическими заболеваниями [230]. Соединение 75 показало 

биологические свойства, которые делают его совместимым с моноцитами и 

макрофагами, отметив его потенциальное использование для доставки соединений, 
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способных модулировать иммунные ответы, или как вектор для доставки 

противоопухолевых лекарств [230]. 
 

 
 

Рисунок 13 – Производные фуллерена с остатком бисмалоновой кислоты 

 

 Соединения 75 и 76 были более активными в опухолевых пролиферирующих 

клетках, чем в циркулирующих моноцитах. Соединение 76 оказалось более 

токсичным по сравнению с соединением 75. Неясно, почему соединение 76 было 

токсично для макрофагов, но это можно объяснить высокой концентрацией данного 

соединения, которой подвергались клетки, а не негативным влиянием на функцию 

митохондрий. 

 В перспективе систематические токсикологические и фармакокинетические 

исследования отдельных производных фуллеренов будут продолжаться и станут 

более важной темой в области биомедицины. Помимо изучения их терапевтических 

эффектов, важна также модификация с биосовместимыми фрагментами, как описано 

в этом разделе. Учитывая быстрый рост этих соединений для различных 

биологических применений в сочетании с низкой токсичностью, ожидается, что для 

этих интересных соединений в будущем будет уделено много внимания в области 

биохимии и медицины. 
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1.4 Заключение по литературному обзору 
 

Анализ литературных данных свидетельствует о том, что значение фуллеренов 

и их производных в настоящее время трудно переоценить. Изучение их 

биологических свойств выявило, что эти соединения обладают следующими видами 

активности: радиозащитной, антибактериальной, антиоксидантной, противораковой, 

противовирусной, мембранотропной. Они могут быть также ингибиторами белков, 

контрастирующими агентами для МРТ и применимы для фотодинамической 

терапии. В процессе поиска лекарственных средств изменением структуры 

конъюгата фуллерена достигается необходимое строение вещества для получения 

лекарственного препарата с определенным биологическим действием. Следует 

отметить, что на сегодня синтетические работы по водорастворимым фуллеренам и 

изучению их свойств, достаточно известны, однако не менее интересные 

липофильные фуллерены освещены в научной литературе довольно скудно, хотя 

проблемы, связанные с ними, представляются актуальными. В плане 

функционализации фуллеренового кора наиболее распространены реакции [2+n]-

циклоприсоединения и, прежде всего, проводимые в рамках методологии Бингеля. 

Основная проблема существующих методов синтеза конъюгатов С60 – образование 

смеси трудно разделимых полиаддуктов. Поэтому поиск удобоваримых 

синтетических методов, основанных на доступных субстратах и способствующих 

повышению выхода целевых продуктов функционализации фуллерена с улучшенной 

растворимостью в липидах и типовых органических растворителях имеет и 

функциональное, и прикладное значение. 
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ГЛАВА 2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

2.1 Синтез имидов на основе эндикового и янтарного ангидридов 

 

Наличие ангидридной группы в молекулах эндикового и янтарного ангидридов 

позволяет получать различные имиды при взаимодействии с аминокислотами. 

Интерес к химии соединений, включающих норборненовый 

(бицикло[2.2.1]гепт-2-еновый) фрагмент, обусловлен разнообразным биологическим 

действием производных промышленно доступного ангидрида бицикло[2.2.1]гепт-5-

ен-эндо-2,3-дикарбоновой (эндиковой) кислоты 1. В частности, многочисленные 

имиды на основе ангидрида 1 обладают психотропным, антидепрессантным 

действием, используются как противоаритмические, жаропонижающие, седативные 

и противовоспалительные средства [231-232]. 

Для получения новых N-замещенных аминокислот с норборненовым 

фрагментом нами синтезированы имиды эндикового ангидрида 1 путем прямого 

сплавления на масляной бане при T=140 ºC с такими аминокислотами как глицин, β-

аланин, γ-аминомасляная, 5-аминовалериановая и аминокапроновая кислоты (схема 

1). 

 

 
Схема 1 
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В аналогичных условиях сплавление эндикового ангидрида 1 с 

протеиногенными аминокислотами D, L-ряда (α-аланином, валином, лейцином и 

фенилаланином) привели к органическим кислотам 7-10 (схема 2). 
 

 

Схема 2 

 

С целью синтеза новых замещенных N-аминокислот 12-16, на основе 2-

додецен-1-илсукцинового ангидрида 11 также провели прямое сплавление с 

аминокислотами неразветвленного строения (схема 3). 
 

 

 

Схема 3 
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Таким образом, впервые получен ряд N-замещенных аминокислот с 

норборненовым и сукцинимидным фрагментами [233-235]. Структуры полученных 

соединений доказаны физико-химическими методами анализа.  

 

2.2 Синтез 2,3-диеноатов на основе различных N-замещенных аминокислот 

 

В последние годы были достигнуты значительные успехи в синтезе и 

исследовании химических свойств функционализированных алленоатов. На основе 

алленов возможен синтез непредельных органических соединений открытой и 

циклической структур, которые перспективны при создании лекарственных 

препаратов. Одними из наиболее перспективных алленоатов являются 

кетостабилизированные аллены, это связано с тем, что эти соединения доступны и 

устойчивы [236-237]. 

 

 
 

Схема 4 
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Из полученных N-замещенных аминокислот, содержащих эндиковый фрагмент 

2-10, провели дальнейшие трансформации, которые привели к образованию кетенов, 

олефинирование которых реакцией с 2-Метокси-2-оксоэтилиден 

трифенилфосфораном в присутствии триэтиламина по Виттигу, дает новые 

алленоаты с норборненовым фрагментом 17-25 (схема 4, 5).  
 

 
 

Схема 5 
 

Аналогичным образом из N-замещенных аминокислот на основе 2-додецен-1-

илсукцинового ангидрида 12-16 нами осуществлен синтез алленоатов 26 -30 путем 

олефинирования кетенов фосфониевым илидом по Виттигу. Замена хлорирующего 

агента хлористого тионила на оксалилхлорид позволила повысить выходы целевых 

продуктов 26-30, что объясняется лучшим образованием хлорангидрида 

соответствующих кислот [233-234] (схема 6).  
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Схема 6 

 

Также для получения алленоата 32 по Виттигу за основу взяли монометиловый 

эфир 31 адипиновой кислоты (схема 7). 

 

 
 

Схема 7 
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Аналогичные превращения с целью получения алленоата 34 провели с 

использованием моноэтилового эфира адипиновой кислоты 33 [238] (схема 8). 

 

 
Схема 8 

 

Алленоаты 39-42 синтезировали на основе жирных кислот, таких как: 

лауриновая, миристиновая, стеариновая и бегеновая путем олефинирования кетенов 

фосфониевым илидом [239] (схема 9). 

 

 
 

Схема 9 
 

Структуры полученных алленов 17-30, 32, 34 и 39-42 доказаны с помощью 

физико-химических методов анализа. В спектре ЯМР 1Н характерные сигналы двух 
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олефиновых протонов алленового фрагмента наблюдаются в области δ 5.56 м.д. и δ 

5.58 м.д. В спектре ЯМР 13С характерными являются сигналы двух терминальных 

алленовых атомов углерода С1' и С3' в области: δ 96.13 и 91.17 м.д., a также 

центрального четвертичного углеродного атома, который проявлялся в слабом поле 

в области δ 212.44 м.д. В вышеприведенных реакциях для получения 2,3-алленоатов 

нами был использован метил 2-(трифенилфосфоранилиден)ацетат. С целью 

получения нового типа стабильных алленов с экзоциклической кумуленовой 

группой проведен синтез с вовлечением в него илида, у которого карбанион встроен 

в циклический фрагмент сукцинимида, − 1-фенил-3-

(трифенилфосфоралиден)пирролидин-2,5-диона 43 (схема 10).  

 

 

 

Схема 10 

 

Синтез аллена 44 осуществлен на основе соединения 4, полученного из 

эндикового ангидрида 2 и γ-аминомасляной кислоты. N-замещённая аминокислота 

получена путем прямого сплавления при 150 ºС с выходом 75%. Хлорангидрид, 
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полученный из 4 при кипячении с избытком оксалилхлорида в среде сухого 

хлористого метилена, с триэтиламином образует кетен 4'. Последний, 

взаимодействуя с илидом 43, образует экзоциклический алленоат 44 с выходом 70%. 

Более точное подтверждение структуры аллена 44 проводили с использованием ЯМР 

2D экспериментов HSQC и HMBC. Наиболее значимые гетероядерные 

взаимодействия в режиме HMBC аллена 44 представлены на рисунке 1. 

 

 

 

Рисунок 1 – Наиболее значимые гетероядерные взаимодействия в режиме 

HMBC аллена 44 
 

По представленной методике нами получены новые экзоциклические алленоаты 

45, 46 из N-замещенных валериановой и 6-аминогексановой кислот 5, 6 с выходами 

68%, 75%, соответственно (схема 11). Идентификация выделенных веществ 

проведена спектральными методами. Так, в ИК спектре алленов 44-46 присутствует 

характеристическая полоса поглощения средней интенсивности, обусловленная 

валентными колебаниями двойной связи, которая проявляется в области ~1950 см−1. 

В спектре ЯМР 1H характерными являются сигналы протона алленового фрагмента в 

области δн 5.8 м.д. 
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Схема 11 

В спектре ЯМР 13С характерными являются сигналы алленовых углеродов в 

области δс 91.3 м.д., δс 96.1 м.д., а также сигнал центрального четвертичного 

углеродного атома, который проявляется в слабом поле в области δс 204.4 м.д. [240]. 

 

2.3 Синтез бром- и хлорметилкетонов на основе эфиров адипиновой кислоты и 

N-замещенных аминокислот с сукцинимидным фрагментом 

 

С целью получения липофильных метанофуллеренов по реакции Бингеля-

Хирша, в качестве исходных веществ были взяты метиловый и этиловый эфиры 

адипиновой кислоты, а также N-замещенные аминокислоты на основе N-алкенил 

янтарного ангидрида [235, 238]. 

Синтез хлорметилкетона 48 осуществлен в условиях реакции Арндта-Эйстерта 

на основе монометилового эфира адипиновой кислоты. При обработке соединения 

31 избытком хлористого тионила получен соответствующий хлорангидрид, который 
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вовлекали в реакцию Арндта-Эйстерта в присутствии четырехкратного избытка 

раствора диазометана в CH2Cl2, что привело к образованию диазокетона 47. При 

дальнейшем взаимодействии соединения 47 с концентрированной соляной кислотой 

образуется целевой хлорметилкетон 48 (схема 12). 

 

 
Схема 12 

 

Синтез хлорметилкетона 50 осуществлен в условиях реакции Арндта-Эйстерта 

на основе этилового эфира адипиновой кислоты. Для получения соединения 50 

провели превращения аналогичные представленным выше. Диазокетон 49 также 

синтезирован по реакции Арндта-Эйстерта в присутствии четырехкратного избытка 

раствора диазометана в CH2Cl2 (схема 13). 

В ИК-спектрах диазосоединений 47, 49 присутствует интенсивная полоса 

поглощения диазогруппы при ~2100 см-1. 

 



58 
 

 

 
 

Схема 13 

 

Кроме того, с использованием данного метода синтезированы 

хлорметилкетоны 56-60, диазокетоны 51-55 из ранее полученных N-замещенных 

аминокислот с сукцинимидным фрагментом (схема 14). 
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Схема 14 
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Образование хлорметикетонов является следствием протекания побочной 

реакции Ниренштайна: диазокетон образуется в результате элиминирования 

хлороводорода из промежуточно образующегося диазоний-хлорида, а отщепление из 

него N2 дает побочный продукт - хлорметилкетон [96, 97]. Они образуются и при 

обработке соединений 47, 49, 51-55 хлористоводородной кислотой. 

В спектре ЯМР 13С хлорметиленов 48, 50, 56-60 характерные сигналы 

хлорметиленовой группы идентифицируются в областях 48.11 и 48.14 м.д., а в 

спектре ЯМР Н1 протоны СН2Cl-группы – в областях 4.04 и 4.13 м.д. 

Взаимодействие диазокетонов 47, 49 с бромистоводородной кислотой 

приводит к образованию бромметилкетонов 61,62 (Схема 15).  

 

 
 

Схема 15 

 

Структуры соединений подтверждены спектральными методами. Аналогично 

для бромметилкетонов спектре ЯМР 13С бромметиленовые группы 

идентифицируются в областях 34.13 и 34.23 м.д., а в спектре ЯМР Н1 протоны 

СН2Cl-группы – в областях 3.86 и 3.87 м.д.  
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Взаимодействием диазокетонов 51-55 с бромистоводородной кислотой в 

хлористом метилене получены соответствующие бромметилкетоны 63-67 с 

выходами 87%, 35%, 90%, 78%, 81%, соответственно (схема 16). 
 

 

Схема 16 
 

В спектре ЯМР 13С бромметилкетонов 63-67 характерный сигнал атома 

углерода бромметиленовой группы идентифицируется в области 31.48 м.д., а в 

спектре ЯМР Н1 протоны СН2Вr-группы – в области 3.93 м.д. Структуры 

полученных соединений доказаны спектральными методами анализа. В ИК-спектре 

диазосоединений 47, 49, 51-55 присутствует интенсивная полоса поглощения 

диазогруппы при  2103 см-1, в спектре ЯМР 13С характерным для этого продукта 

является сигнал атома углерода группы  СHN2 в области  60.24 м.д., а в спектре ЯМР 
1Н – сигнал протона при диазогруппе в области 5.21 м.д.  

 

2.4 Синтез новых циклопентенофуллеренов фосфин-катализируемой реакцией 

[2+3]-циклоприсоединения 2,3-диеноатов к фуллерену С60 
 

Фуллерен С60 вступает в реакции радикального, нуклеофильного и 

циклоприсоединения. Наиболее удобным путем аннелирования к молекуле С60 

пятичленных гомо- и гетероциклических фрагментов являются реакции [2+3]-

циклоприсоединения разнообразных 1,3-диполей.  
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Из литературных данных известно, что алленоаты, активированные 

нуклеофильной атакой фосфина по центральному sp-гибридизованному атому, 

широко применяются как трехатомные строительные блоки в реакциях 

циклоприсоединения к электронодефицитным алкенам с образованием 

ненасыщенных пятичленных циклов [162]. Фосфин-катализируемое [2+3]-

циклоприсоединение различных алленоатов к фуллереновому каркасу как 

диполярофилу приводит к новым циклопентенофуллеренам [78-80]. Причем, 

процесс начинается с нуклеофильной атаки центрального атома углерода алленоата 

фосфином, что приводит к цвиттерионному интермедиату. Далее последний, 

выступающий в роли 1,3-диполя, по двойной связи атакует С60 и образуется 

пятичленный фосфорный илид; путем элиминирования катализатора получается 

целевой аддукт (схема 17).  

 
 

 
Схема 17 

 



62 
 

 

 Используя обозначенную методику, из алленоатов 32, 33 получены новые 

циклопентенофуллерены 68, 69 c выходами 56% и 52%, соответственно (схема 11). 

Моноаддукты фуллерена С60 хорошо растворяются в органических растворителях.  

 

 
 

Схема 18 
 

Полученные ранее алленоаты 39-42 на основе лауриновой, миристиновой, 

стеариновой и бегеновой жирных кислот с эквимольным количеством 

трифенилфосфина добавили к раствору фуллерена С60 в толуоле и кипятили с 

обратным холодильником в течение 5 часов (схема 19). По ТСХ выявили наличие 

фуллерена С60, который не прореагировал с соединениями 39-42 и основного 

продукта 70-73. С помощью флэш хроматографии (толуол-петролейный эфир)  
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выделили аддукты в индивидуальном виде, выходы составили 30%, 41%, 52%, 36%, 

соответственно. 

 

Схема 19 
 

При проведении реакции фосфин-катализируемого [2+3]-циклоприсоединения 

норборненсодержащих алленоатов 18-21 к фуллереновой сфере привело к 

образованию новых циклопентенофуллеренов С60 74-77 c выходами, 

превышающими таковые представленные по литературным данным (схема 20). 

 
Схема 20 
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 Циклопентенофуллерены на основе алленимидов, синтезированных из α-

аминокислот 2, 7-10 получить не удалось, что, по-видимому, объясняется 

стерическими затруднениями.  

Структуры выделенных соединений доказаны комплексом физико-химических 

методов, включающих ЯМР 2D эксперименты HSQC и HMBC. Корреляции 

Heteronuclear Multiple Bond Correlation в циклопентеновом фрагменте соединения 74 

представлены на рисунке 2. 

 

 
 

Рисунок 2 – Данные корреляции HMBC циклопентенового фрагмента молекулы 

соединения 74. А - при С15, С79; B - при С11. 
 

По обозначенной методике нами синтезированы новые 

циклопентенофуллерены 78-81 на основе алленоатов 26-30, полученных в свою 

очередь из алкенилзамещенного янтарного ангидрида (схема 21). 

Структуры индивидуально выделенных соединений были подтверждены 

набором физико-химических методов, включая HSQC и HMBC ЯМР 2D 

эксперименты.  
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Схема 21 

 

Полученные монопродукты фуллерена С60 показали различную растворимость 

в льняном масле «Imperial Oil» (ISO 22000:2018), ТВИН-60 и подсолнечном масле 

(ГОСТ 1129-2013). Так, например, растворяя полученные циклопентенофуллерены в 

течение 12 ч в вышеперечисленных маслах, мы получили следующие данные 

(таблица 1). 
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Таблица 1 – Растворимость циклопентенофуллеренов 68-81 в различных 

маслах 

Соединение Льняное масло 

«Imperial Oil» 
ТВИН-60 

Подсолнечное масло (ГОСТ 

1129-2013). 

68 - - - 

69 - - - 

70 6% 3% 6% 

71 6% 3% 6% 

72 6% 3% 6% 

73 6% 3% 6% 

74 - - - 

75 1% - 1% 

76 1% - 1% 

77 4% 1% 4% 

78 3% 1% 3% 

79 4% 1% 3% 

80 6% 3% 6% 

81 6% 3% 6% 
 

Как видно из таблицы, лучшая растворимость с образованием 6 % растворов. 

наблюдается у циклопентенофуллеренов, полученных на основе алленоатов жирных 

кислот и N-алкенилзамещенного янтарного ангидрида.  

 
 

2.5 Синтез новых метанофуллеренов 
 

Развивая наши работы по синтезу новых конъюгатов фуллерена С60 на основе 

различных карбоновых кислот [20-22], мы провели сравнительное исследование 

циклоприсоединения к фуллерену С60 бром- и хлорметилкетонов и алленоатов, 
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полученных из монометилового, моноэтилового эфиров адипиновой кислоты, а 

также N-замещенных аминокислот с сукцинимидным фрагментом. Самым 

распространенным способом первичной функционализации ядра С60 является подход 

Бингеля – [2+1]-циклоприсоединение к фуллереновому каркасу, приводящее к 

замещенным метанофуллеренам. Введением в реакцию полученных ранее хлор- 69, 

71 и бромметилкетонов 61, 62 с фуллереном С60 в присутствии DBU в толуоле 

получены конъюгаты фуллерена С60 82 и 83, лучшие  выходы наблюдались при 

использовании хлоркетонов 48 , 50; 45% и 42%, соответственно (схема 22). 

Структуры выделенных соединений доказаны комплексом физико-химических 

методов, включающих ЯМР 2D эксперименты HSQC и HMBC.  
 

 
 

Схема 22 
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 Нами также получены метанофуллерены 84-88 из хлор- 56-60 и 

бромметилкетонов 63-67 на основе N-замещенных аминокислот с сукцинимидным 

фрагментом (схема 23). 
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220C O

X=Cl, Br

N
OO
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O X

+
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n

8

8

56-60
63-67

84 X=Cl (58%); X=Br (35%)
85 X=Cl (35%); X=Br (42%)
86 X=Cl (30%); X=Br (20%)
87 X=Cl (40%); X=Br (35%)
88 X=Cl (55%); X=Br (42%)  

 

Схема 23 

 

Полученные монопродукты фуллерена С60 показали различную растворимость. 

Так, например, растворяя полученные метанофуллерены в течение 12 ч в 

вышеперечисленных маслах, мы получили следующие данные (таблица 2). 
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Таблица 2 – Растворимость метанофуллеренов 82-88 в различных маслах 

 

Соединение 
Льняное масло 

«Imperial Oil» 
ТВИН-60 

Подсолнечное масло 

(ГОСТ 1129-2013). 

82 - - - 

83 - - - 

84 - - - 

85 - - - 

86 2% - 1% 

87 2% 3% 1% 

88 2% 1% 3% 

 

 Лучшую растворимость в подсолнечном масле показал метанофуллерен 88, 

полученный из N-замещенной аминогексановой кислоты янтарного ангидрида. 

Таким образом, циклопентенофуллерены растворяются лучше по сравнению с 

метанофуллеренами. 
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ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

ИК спектры записывали на приборе IR-Prestige-21 (Fourier Transform 

Spectrophotometer–Shimadzu) в тонком слое или вазелиновом масле. Спектры ЯМР 

получены на спектрометре Bruker-AM 500 с рабочей частотой 500.13 МГц (1Н), 

125.76 МГц (13С), внутренний стандарт – тетраметилсилан. Для корректного 

отнесения сигналов в спектрах ЯМР для продуктов реакций использовали методы 

гомо- и гетероядерной двумерной корреляции COSY, NOESY, HSQC и HMBC. За 

ходом реакции следили с использованием тонкослойной хроматографии на 

пластинках Sorbfil ПТСХ-АФ-А, вещества обнаруживали с помощью УФ-облучения, 

паров йода, опрыскивания пластинок раствором нингидринового проявителя или 

раствором 5%-ной серной кислоты с последующим нагреванием при 150-170°С. 

Масс-спектры получены на хроматомасс-спектрометре LCMS-2010EV фирмы 

Shimadzu в режиме химической ионизации при атмосферном давлении. Масс-

спектры MALDI регистрировались на масс-спектрометре ULTRAFLEX III (Bruker 

Daltonik GmbH, Бремен, Германия) в линейном режиме с использованием p-

нитроанилина в качестве матрицы. Температуру плавления определяли на 

нагревательном столике Bоetius. Элементный анализ был осуществлен при помощи 

прибора EURO EA-3000 CHN. Для экспериментов под ультразвуковым 

воздействием использовали прибор “УЗДН-2Т”, рабочая частота 22 кГц. Продукты 

реакции выделяли с помощью колоночной хроматографии на силикагеле 

«Chemapol» с размером частиц 40/100 мкм и 100/160 мкм. 

 

3.1 Экспериментальная часть к разделу 2.1 

 

Общая методика получения N-замещенных аминокислот эндиковым 

ангидридом. 10 ммоль эндикового ангидрида и 10 ммоль аминокислоты тщательно 

растерли в фарфоровой ступке, затем проводим реакцию прямого сплавления на 
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масляной бане при Т=150 0С в течение 1ч. После охлаждения реакционной массы до 

комнатной температуры, растворяли в чистом ацетоне и выделяли колоночной 

хроматографией на силикагеле (элюент: сухой ацетон) [233].  

(1,3-Диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-ил)уксусная 

кислота (2). Выход 1.39 г (63%). Белые кристаллы. Тпл. = 140 0С. ИК-спектр 

(вазелиновое масло), /см-1: 1233, 1377, 1461, 1709, 1746, 3180. Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.57 д (1Нa, C8H2, J 8.6 Гц), 1.74 д (1Нb, С8Н2, J 8.6 Гц), 3.39 с 

(4Н, 2С7,4Н, 2C7a,3a H), 4.12 с (2Н, С2Н2), 6.08 c (2H, 2C5,6H), 8.73 c (1H, OH). Спектр 

ЯМР 13С, , м.д.: 38.98 (C2'H2), 44.99 (C3a,7aH), 46.11 (C4,7H), 52.25 (C8H2), 134.67 

(C5,6H), 170.15 (C1'=O), 177.94 (C1,3 =O). Найдено, %: С 59.72, Н 5.00, N 6.35. 

Вычислено C11H11NO4 (221,21), %: С,59.73; H, 5.01; O, 28.93; N 6.33. 

3-(1,3-Диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гескагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-

ил)пропановая кислота (3). Выход 1.84г (79%). Густое желтое маслообразное 

вещество. ИК-спектр (вазелиновое масло), /см-1: 1229, 1462, 1680, 1738, 3163. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.56 д  (1Нa, C8H2, J 8.7 Гц), 1.73 д (1Нb, С8Н2, J 

8.7 Гц), 2.54 т (2Н, C2'H2 , J 8.7 Гц), 3.29с (2Н, С3a,7aН), 3.39 c (2H, 2C4,7H), 3.65 т (2H, 

C3H2 ,  J 7.5 Гц), 6.09 c (2H, 2C5,6H),  10.08 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 31.76 

(C3'H2), 33.63 (C2'H2), 44.91 (C3a,7aH), 45.65 (C4,7H), 52.15 (C8H2), 134.38 (C5,6H), 175.92 

(C1'=O), 177.57 (C1,3 =O). Найдено, %: С 61.28, Н 5.60, N 5.93. Вычислено C12H13NO4 

(221,21), %: С, 61.27; H, 5.57; O, 27.21; N 5.95. 

4-(1,3-Диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-

ил)бутановая кислота (4). Выход 0.057 г (75%). Густое желтое маслообразное 

вещество. ИК-спектр (вазелиновое масло), /см-1: 725, 1229, 1571, 1681, 1736, 1762, 

3294. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.47 д (1Нa, C8H2, J 8.7 Гц), 1.61д (1Нb, 

С8Н2,  J 8.7 Гц), 1.69 м (2Н, C3'H2), 2.17 м (2Н, C2'H2 ), 3.18 с (2Н, С3a,7aН), 3.32 м (4H, 

2C4,7H, C4'H2), 6.02 м (2H, C5,6H), 11.1 (c, 1H, OH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 22.84 

(C3'H2), 31.22 (C2'H2), 37.63 (C4'H2), 44.79 (C3a,7aH), 45.62 (C4,7H), 52.18 (C8H2), 134.4 
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(C5,6H), 176.85 (C1'=O), 177.83 (C1,3=O). Найдено, %: С 62.66, Н 6.09, N 5.63. 

Вычислено C13H15NO4 (249,26), %: С, 62.64; H, 6.07; O, 25.27; N 5.62. 

5-(1,3-Диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-

ил)пентановая кислота (5). Выход 1.78 г (68%). Белые кристаллы. Тпл .= 118 0С. ИК-

спектр (вазелиновое масло), /см-1: 720, 1230, 1551, 1692, 1713, 3435. Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.42-1.56 м (4Н, C3',4'H2; 1Нa, C8H2), 1.70 д (1Нb, С8Н2, J 8.8 Гц), 

2.31т (2Н, С2'Н2, J 7.3 Гц), 3.22 с (2Н, С3a,7aН), 3.31 т (2Н, С5'Н2, J 7.4 Гц), 3.35 c (2H, 

2C4,7H), 6.06 с (2H, C5,6H), 10.64 (c, 1H, OH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 21.80 (C3'H2), 

27.03 (C4'H2), 33.31 (C2'H2), 37.78 (C5'H2), 44.84 (C3a,7aH), 45.68 (C4,7H), 52.22 (C8H2), 

134.42 (C5,6H), 177.9 (C1,3 =O), 178.93 (C1'=O). Найдено, %: С 63.89, Н 6.54, N 5.33. 

Вычислено C14H17NO4 (263,29), %: С, 63.87; H, 6.51; O, 24.31; N 5.32. 

6-(1,3-Диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-

ил)гексановая кислота (6). Выход 2.07 г (75%). Желтое масло. ИК-спектр 

(вазелиновое масло), /см-1: 725, 1227, 1552, 1695, 1731, 3273. Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.19-1.57 м (6Н, C3',4',5'H2; 1Нa, C8H2), 1.66 д (1Нb, С8Н2,  J 8.7 

Гц), 2.23т (2Н, С2'Н2, J 7.3 Гц),  3.17 с (2Н, С3a,7aН), 3.24 т (2Н, С6'Н2 , J 7.4 Гц), 3.31 c 

(2H, 2C4,7H), 6.03 с (2H, C5,6H), 10.98 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 24.12 

(C4'H2), 26.18 (C3'H2), 27.35 (C5'H2), 33.77 (C2'H2), 37.99 (C6'H2), 44.8 (C3a,7aH), 45.61 

(C4,7H), 52.15 (C8H2), 134.33 (C5,6H), 177.95 (C1,3 =O), 178.51 (C1'=O). Найдено, %: С 

64.98, Н 6.93, N 5.03. Вычислено C15H19NO4 (277,32), %: С, 64.97; H, 6.91; O, 23.08; N 

5.05. 

2-(1,3-Диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-

ил)пропановая кислота (7). Выход 1.72 г (73%). Белые кристаллы. Тпл. = 145 0С. 

ИК-спектр (вазелиновое масло), /см-1: 736, 1223, 1463, 1674, 1743, 3286. Спектр 

ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.56 д (1Нa, C8H2, J 8.5 Гц), 1.67 д (1Нb, С8Н2 , J 8.5 Гц), 

1.36 д (3H, C3'H3, J 6.9 Гц), 3.28 с (2Н, С3a,7aН), 3.36 c (2H, 2C4,7H), 4.62 м (1H, C2'H), 

6.06 c (2H, 2C5,6H),  10.53 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 14.21 (C3'H3), 44.96 
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(C3a,7aH), 45.77 (C4,7H), 47.04 (C2'H), 52.11 (C8H2), 134.46 (C5,6H), 174.14 (C1'=O), 

176.90 (C1,3 =O). Найдено, %: С 61.25, Н 6.00, N 5.93. Вычислено C12H13NO4 (235,24), 

%: С 61.27; H 5.57; O 27.21; N 5.95. 

2-(1,3-Диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-ил)-

3'метилбутановая кислота (8). Выход 1.89 г (72%). Белые кристаллы. Тпл. = 108 0С.  

ИК-спектр (вазелиновое масло), /см-1: 721, 1193, 1213, 1404, 1512, 1676, 1708, 3225. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.74 д (3H, CH3 , J 6.9 Гц), 0.96 д (3H, CH3 , J 

6.7 Гц), 1.54 д, (1Нa, C8H2, J 8.5 Гц), 1.72 д (1Нb, С8Н2,  J 9 Гц), 2.46 м (3H, C3'H3), 3.29 

с (2Н, С3a,7aН), 3.35 c (2H, 2C4,7H), 4.22 д (1H, C2'H, J 8 Гц), 6.09 c (2H, 2C5,6H), 10.8 c 

(1H, OH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 19.36 (C4'H3), 20.76 (C5'H3), 27.75 (C3'H), 44.88 

(C3a,7aH), 45.91 (C4,7H), 52.67 (C8H2), 57.64 (С2'H), 134.93 (C5,6H), 173.01 (C1'=O), 

177.39 (C1,3=O). Найдено, %: С 63.89, Н 6.49, N 5.35. Вычислено C14H17NO4 (263,29), 

%: С, 63.87; H, 6.51; O, 24.31; N 5.32 

2-(1,3-Диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-ил)-4-

метилпентановая кислота (9). Выход 2.61 г (94%). Светло-желтые кристаллы. Тпл. = 

110 0С. ИК-спектр (вазелиновое масло), /см-1: 720, 1228, 1462, 1562, 1680, 1747, 

3280.  Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.84 м (6H, 2×CH3), 1.32 м (1H, C4'H), 

1.51 д (1Нa, C8H2 , J 8.7 Гц), 1.69 д (1Нb, С8Н2 , J 8.8 Гц), 1.75 м (1Hb, C3'H2), 1.94 м 

(1Ha, C3'H2), 3.26 с (2Н, С3a,7aН), 3.35 c (2H, 2C4,7H), 4.57 м (1H, C2'H), 6.04 c (2H, 

2C5,6H), 10.53 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 20.82 (C1''H3), 23.01 (C5'H3), 24.62 

(C4'H), 36.43 (C3'H2), 44.87 (C3a,7aH), 45.90 (C4,7H), 46.01 (C2'H), 52.67 (C8H2),134.76 

(C5,6H), 174.12 (C1'=O), 177.28 (C1,3=O). Найдено, %: С 65.00, Н 6.89, N 5.25. 

Вычислено C15H19NO4 (263,29), %: С, 64.97; H, 6.91; O 23.08; N 5.05 

 2-(1,3-Диоксо-3a,4,7,7a-тетрагидро-1H-4,7-метаноизоиндол-2(3H)-ил)-3- 

фенилпропановая кислота (10). Выход 2.49 г (80%). Белые кристаллы. Тпл. = 153 
0С. ИК-спектр (вазелиновое масло), /см-1: 721, 1224, 1456, 1684, 1752, 3251. Спектр 

ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.4 д (1Нa, C8H2, J 8.6 Гц ), 1.57 д (1Нb, С8Н2 ,  J 8.5 Гц), 
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3.10 с (2Н, С3a,7aН), 3.22 c (2H, 2C4,7H), 3.37 м (2H, C3'H2), 5.01 м (1H, C2'H), 5.68 c 

(2H, 2C5,6H),  7.1- 7.26 м (5H, C6 H5), 10.36 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 33.50 

(C3'H2), 44.85 (C3a,7aH), 45.82 (C4,7H), 52.11 (C8H2), 52.48 (C2'H), 126.91 (C4''H), 128.57 

(C3''5''H), 129.01 (C2'',6''H), 134.24 (C5,6H), 136.14 (C1''H), (173.29 (C1'=O), 177.14 (C1,3=O). 

Найдено, %: С 69.46, Н 5.52, N 4.48. Вычислено C18H17NO4 (263,29), %: С 69.44; H 

5.50; O 20.56; N 4.50 

Общая методика получения N-замещенных аминокислот янтарным 

ангидридом. 10 ммоль янтарного ангидрида и 10 ммоль аминокислоты тщательно 

растерли в фарфоровой ступке, затем проводим реакцию прямого сплавления на 

масляной бане при Т=150 0С в течение 1ч. После охлаждения реакционной массы до 

комнатной температуры, растворяли в чистом ацетоне и выделяли колоночной 

хроматографией на силикагеле (элюент: сухой ацетон) [235].  

3-(2E)-Додец-2-ен-1-ил-2,5-диоксопирролидин-1-ил)уксусная кислота (12). 

Выход 2.77 г (86%). Белые кристаллы. Тпл. = 140 0С.  ИК-спектр (вазелиновое масло), 

/см-1: 972, 1186, 1436, 1682, 1753, 2922, 3002. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 

0.85 (т, 3Н, С12'Н3), 1.23м ( 14Н, 7СН2), 1.87 (м, 2Н, С4'Н2), 2.16 м (1Нa, C1'H2), 2.34 м 

(1Нb, С1'Н2), 2.71 (м, 1Нa, C4H2), 2.78 (м, 1Нb, C4H2),  4.25 с (2H, C6H2), 5.51 м (2H, 

2C2',3'H),  10.96 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С: 14.08 (C12'H3),  22.65 (C11'H2), 29.11 

(C1'H2), 29.28 (C6',7'H2), 29.50 (C9'H2), 29.55 (C8'H2), 30.87 (C5'H2), 31.87 (C6H2), 32.48 

(C4'H2), 33.44 (C4H2), 33.86 (C10'H2), 123.25 (C2'Н), 135.62 (C3'Н), 176.08 (C2=О), 

178.86(C5=О). Найдено, %: С 66.86, Н 9.02. C18H29NO4 (323,43) Вычислено, %: C 

66.84, H 9.04, N 4.33, O 19.79. 

3-(2E)-Додец-2-ен-1-ил-2,5-диоксопирролидин-1-ил)пропановая кислота 

(13). Выход 2.19г (65%). Густое желтое маслообразное вещество. ИК-спектр 

(вазелиновое масло), /см-1: 1229, 1462, 1680, 1738, 3163. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , 

м.д., J/Гц): 0.93 (т, 3Н, С12'Н3), 1.27 (м, 14Н, 7СН2), 1.98 (м, 2Н, С4Н2), 2.20 м (1Нa, 

C1'H2), 2.33 м (1Нb, С1'Н2), 2.75 (1Нa, C4H2), 2.79 (1Нb, C4H2), 2.94 (т, 2Н, С7Н2 , J 7.1 
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Гц), 3.78 т (2H, C6H2,  J 7.1 Гц), 5.52 м (2H, 2C2',3'H), 10.97 c (1H, OH). Спектр ЯМР 
13С: 14.07 (C12'H3),  22.64 (C11'H2), 29.10 (C1'H2), 29.29 (C6',7'H2), 29.49 (C9'H2), 29.53 

(C8'H2), 31.69 (C5'H2), 31.85 (C6H2), 32.49 (C4'H2), 33.38 (C4H2), 33.83 (C10'H2), 34.07 

(C7H2), 39.62 (C3H2), 123.92 (C4'Н), 135.60 (C3'Н), 176.51 (C2=О), 179.30 (C5=О). 

Найдено, %: С 67.64, Н 9.28. C19H31NO4 (337,45) Вычислено, %: C 67.63, H 9.26, N 

4.15, O 18.96. 

3-(2E)-Додец-2-ен-1-ил-2,5-диоксопирролидин-1-ил)бутановая кислота 

(14). Выход 2.63г (75%). Густое желтое маслообразное вещество. ИК-спектр 

(вазелиновое масло), /см-1:1157, 1344, 1698, 2919, 3459. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , 

м.д., J/Гц): 0.85 (т, 3Н, С12'Н3 , J 6.5), 1.22 (м, 14Н, 7СН2), 1.87 (м, 2Н, С4'Н2),  2.25 м 

(1Нa, C1'H2), 2.34 м (1Нb, С1'Н2), 2.55 (м, 2Н, С8Н2), 2.71 (м, 1Нa, C4H2), 2.79 (м, 1Нb, 

C4H2), 2.86 (т, 2Н, С7Н2 , J 4.4 Гц), 3.53 т (2H, C6H2 ,  J 6.8 Гц), 5.51 м (2H, 2C2',3'H), 

11.48 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С: 14.16 (C12'H3), 22.67 (C11'H2), 29.12 (C1'H2), 29.32 

(C6',7'H2), 29.46 (C9'H2), 29.52 (C8'H2), 29.56 (C8H2), 31.58 (C5'H2), 31.89 (C6H2), 32.49 

(C4'H2), 33.37 (C4H2), 33.84 (C10'H2), 34.38 (C7H2), 39.61 (C3H2), 123.90 (C4'Н), 135.67 

(C3'Н), 176.93 (C2=О), 177.93 (С9 =О), 179.70 (C5=О).  Найдено, %: С 68.36, Н 9.44. 

C20H33NO4 (351,48) Вычислено, %: C 68.34, H 9.46, N 3.99, O 18.21. 

3-(2E)-Додец-2-ен-1-ил-2,5-диоксопирролидин-1-ил)пентановая кислота 

(15). Выход 2.01г (55%). Густое желтое маслообразное вещество. ИК-спектр 

(вазелиновое масло), /см-1: 1229, 1462, 1680, 1738, 3163. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , 

м.д., J/Гц): 0.82 (т, 3Н, С12'Н3 , J 6.8), 1.19 (м, 14Н, 7СН2), 1.91 (м, 2Н, С4Н2), 2.25 м 

(1Нa, C1'H2), 2.34 м (1Нb, С1'Н2), 2.55 (м, 2Н, С8Н2), 2.71 (м, 1Нa, C4H2), 2.79 (м, 1Нb, 

C4H2), 2.86 (т, 2Н, С7Н2 , J 4.4 Гц), 3.53 т (2H, C6H2 ,  J 6.8 Гц), 5.51 м (2H, 2C2',3'H), 

11.29 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С: 13.99 (C12'H3), 22.65 (C11'H2), 27.29 (C7H2), 28.16 

(C7H2), 29.00 (C9H2), 29.19 (C1'H2), 29.35 (C6',7'H2), 29.44 (C8',9'H2), 31.76 (C5'H2), 32.40 

(C4'H2), 33.20 (C4H2), 33.76 (C10H2), 38.08 (C6H2), 39.49 (C3H2), 135.45 (C3'Н), 176.77 

(C2=О), 178.81 (С10 =ОOH), 177.53 (С9 =О), 179.56 (C5=О). Найдено, %: С 69.03, Н 

9.66. C21H35NO4 (365,51) Вычислено, %: C 69.01, H 9.65, N 3.83, O 17.51. 
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3-(2E)-Додец-2-ен-1-ил-2,5-диоксопирролидин-1-ил)гексановая кислота 

(16). Выход 1.89г (50%). Густое желтое маслообразное вещество. ИК-спектр 

(вазелиновое масло), /см-1: 1145, 1342, 1698, 2918, 3454. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , 

м.д., J/Гц): 0.82 (т, 3Н, С12'Н3 , J 6.8), 1.19 (м, 14Н, 7СН2), 1.91 (м, 2Н, С4Н2), 2.25 м 

(1Нa, C1'H2), 2.34 м (1Нb, С1'Н2), 2.55 (м, 2Н, С8Н2), 2.71 (м, 1Нa, C4H2), 2.79 (м, 1Нb, 

C4H2), 2.86 (т, 2Н, С7Н2 , J 4.2 Гц), 3.46 т (2H, C6H2, J 7.4 Гц), 5.53 м (2H, 2C2',3'H), 

11.28 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С: 14.10 (C12'H3), 22.66 (C11'H2), 24.10 (C8H2), 27.41 

(C7H2), 29.11 (C9H2), 29.30 (C7'H2), 29.30 (C1'H2), 29.45 (C6'H2), 29.45 (C8',9'H2), 31.87 

(C5'H2), 32.52 (C4'H2), 33.21 (C4H2), 33.76 (C10H2), 38.43 (C6H2), 39.58 (C3H2), 134.44 

(C2'Н), 135.54 (C3'Н), 176.82 (C2=О), 179.36 (С11 =ОOH),  179.62 (C5=О). Найдено, %: 

С 69.63, Н 9.80. C22H37NO4 (379,53) Вычислено, %: C 69.62, H 9.83, N 3.69, O 16.86. 
 

3.2 Экспериментальная часть к разделу 2.2 

 

 Общая методика получения алленоатов межмолекулярной реакцией 

Виттига.  К суспензии 1 г кислоты в 10 мл сухого хлористого метилена добавляли 

пятикратный избыток оксалилхлорида и оставили на ночь. Растворитель и избыток 

оксалилхлорида упаривали на роторном испарителе. Хлорангидрид далее 

использовали без дополнительной очистки. К раствору метил 

(трифенилфосфоранилиден)ацетата в CH2Cl2 прикапывали эквимольное количество 

Et3N, раствор охлаждали до -5 °С. К этому раствору медленно по каплям добавляли 

охлажденный раствор хлорангидрида N-замещенной аминокислоты. Реакционную 

массу перемешивали в течение 2 ч. Растворитель отгоняли, продукты реакции 

выделяли колоночной хроматографией на силикагеле (элюент: петролейный 

эфир:этилацетат, 4:1) [235, 238-240]. 

Метил-4-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-

ил)бута-2,3-диеноат (17). Выход, 0.53 г (45%). Желтое масло. ИК-спектр, ν, см-1: 
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719, 1170, 1380, 1456, 1598, 1704. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.51 д (1Нa, 

C8H2 , J 8.9 Гц), 1.69 д (1Нb, С8Н2,  J 8.8 Гц), 3.29 с (2Н, С3a,7aН), 3.36 c (2H, 2C4,7H), 

3.68 c (3H, C1''H3), 6.05 c (1H, C5'H) , 6.09 c (2H, 2×C5,6H ), 6.91 c (1H, C3'H); Спектр 

ЯМР 13С, , м.д.: 45.24 (C3a,7aH), 45.88 (C4,7H), 52.16 (OС1''H3), 52.31 (C8H2), 91.31 

(=С4'Н), 96.06 (=С2'Н), 134,56 (C5,6H), 164.43 (С1' =О), 174.14 (С1,3=О), 210.13 (=С=). 

Найдено, %: С, 64.84; H, 5.08, N 5.42.  Вычислено C14H13NO4 (259,26), %: С, 64.86; H, 

5.05; O 24.68; N 5.40 

Метил-5-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-

ил)пента-2,3-диеноат (18). Прозрачное масло. Выход, 1.12 г (96%). ИК-спектр, ν, см-

1: 728, 1172, 1336, 1389, 1413, 1704, 1722, 2104. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 

1.46 д (1Нa, C8H2, J 8.9 Гц), 1.67д (1Нb, С8Н2, J 8.8 Гц), 3.18 с (2Н, С3a,7aН), 3.34 c (2H, 

2C4,7H), 3.67 c (3H, C1''H3),4.01 м (2H, C6'H2) , 5.52 м (1H, C3'H), 5.62 м (1H, C5'H) , 6.06 

c (2H, 2×C5,6H ); Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 35.35 (C5'H), 45.03 (C3a,7aH), 45.74 (C4,7H), 

52.08 (OС1''H3), 52.12 (C8H2), 89.96 (=С4'Н), 90.36 (=С2'Н), 134,46 (C5,6H), 165.38 (С1' 

=О), 176.79 (С1,3=О), 212.54 (=С=). Найдено, %: С, 65.90; H, 5.53, N 5.15. Вычислено 

C15H15NO4 (273,28), %: С, 65.92; H, 5.53; O 23.42; N 5.13 

Метил-6-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7- метаноизоиндол -2-

ил)гекса-2,3-диеноат (19). Густое желтое масло. Выход, 0.91 г (87%).  ИК-спектр, ν, 

см-1: 726, 1164, 1262, 1397, 1436, 1498, 1767, 1962. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., 

J/Гц): 1.12 м (2H, C6'H2), 1.44 д (1Нa, C8H , J 8.7 Гц), 1.61 д (1Нb, С8Н2, J 7.3 Гц), 2.17 м 

(2H, C5'H2), 3.24 с (2Н, С3a,7aН), 3.34 c (2H, 2C4,7H), 3.58 c (3H, C1''H3), 5.46 м (2H, 

C2',4'H) , 5.96 c (2H, 2×C5,6H ); Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 25.80(C5'H),  35.94 (C6'H), 45.71 

(C3a,7aH), 45.62 (C4,7H), 52.05 (OС1''H3), 52.36 (C8H2), 89.29 (=С2'Н), 91.87 (=С4'Н), 

134,34 (C5,6H), 165.93 (С1' =О), 177.47 (С1,3=О), 212.31 (=С=). Найдено, %: С, 66.87; H, 

5.99 N 4.90. Вычислено C16H17NO4 (287,31), %: С, 66.89; H, 5.96; O 22.27; N 4.88 

Метил-7-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-

ил)гепта-2,3-диеноат (20) Прозрачное масло. Выход, 1.03 г (90%) ИК-спектр, ν, см-1: 
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728, 1162, 1263, 1398, 1439, 1688, 1763, 1975. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 

1.51-1.61 м (4Н, 2C6',7'H2), 1.62 д (1Нa, C8H2 , J 8.7 Гц), 1.71 д (1Нb, С8Н2 , J 7.3 Гц), 

2.08 м (2H, C5'H2), 3.23 с (2Н, С3a,7aН), 3.36 c (2H, 2C4,7H), 3.71 c (3H, C1''H3), 5.58 м 

(2H, C2',4'H),  6.03 c (2H, 2C5,6H ); Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 24.87(C6'H), 25.82 (C7'H), 

26.79 (C5'H), 44.90 (C3a,7aH), 45.71 (C4,7H), 52.02 (OС1''H3), 52.24 (C8H2), 88.57 (=С2'Н), 

94.32 (=С4'Н), 134,42 (C5,6H), 164.44 (С1' =О), 177.68 (С1,3=О), 212.23 (=С=). Найдено, 

%: С, 67.78; H, 6.38 N 4.67. Вычислено C17H19NO4 (301,34), %: С, 67.76; H, 6.36; O 

21.24; N 4.65 

Метил-8-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-

ил)окта-2,3-диеноат (21). Прозрачное масло. Выход, 0.5 г (50%). ИК-спектр, ν, см-1: 

724, 1162, 1263, 1398, 1437, 1698, 1763, 1959.  Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 

1.31-1.43 м (6H, 3C6',7',8'H2), 1.48 д (1Нa, C8H2,  J 8.6 Гц), 1.68 д (1Нb, С8Н2, J 8.6 Гц), 

2.08  м (2H, C5'H2), 3.19 с (2Н, С3a,7aН), 3.34 c (2H, 2C4,7H), 3.68 c (3H, C1''H3), 5.52 м 

(2H, 2C2',4'H ), 6.03 c (2H, 2C5,6H); Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 25.75 (C6'H2), 26.85 (C7'H2), 

26.97 (C5'H2), 37.92 (C8'H2), 44.85 (C3a,7aH), 45.67 (C4,7H), 51.98(OС1''H3), 52.20 (C8H2), 

88.17 (=С2'Н), 94.86 (=С4'Н), 134,40 (C5,6H), 166.51 (С1' =О), 177.52 (С1,3=О), 212.28 

(=С=). Найдено, %: С, 68.58; H, 6.73 N 4.46. Вычислено C18H21NO4 (315,36), %: С, 

68.55; H, 6.71; O 20.29; N 4.44 

Метил-4-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-

ил)пента-2,3-диеноат (22). Прозрачное масло. Выход, 0.47 г (40%). ИК-спектр, ν, см-

1: 721, 1157, 1417, 1568, 1722, 1742. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.26д (3H, 

CH3 , J 7 Гц), 1.51 д, (1Нa, C8H2, J 8.7 Гц ), 1.74 д, (1Нb, С8Н2, J 8.8 Гц), 3.28 с (2Н, 

С3a,7aН), 3.43 c (2H, 2C4,7H), 3.68 c (3H, C1''H3), 4.58 м (1H, C2'H ), 6.12 c (2H, 2C5,6H ); 

Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 14.21 (C3'H3), 45.28 (C3a,7aH), 45.93 (C4,7H), 52.24 (OС1''H3), 

52.24 (C8H2), 88.74 (=С2'Н), 110.79 (=С4'Н), 134,50 (C5,6H), 166.96 (С1' =О), 176.83 

(С1,3=О), 208.69 (=С=). Найдено, %: С, 65.94; H, 5.55 N 5.15. Вычислено C15H15NO4 

(273,28), %: С, 65.92; H, 5.53; O 23.42; N 5.13 
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Метил-4-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гескагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-ил)-

5-метилгекса-2,3-диеноат (23) Желтое масло. Выход, 0.48 г (48%). ИК-спектр, ν, см-

1: 722, 1170, 1377, 1469, 1593, 1708. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.97 д (3H, 

C6'H3 , J 6.8 Гц), 1.01 д (3H, C7'H3 , J 7 Гц), 1.53 д (1Нa, C8H2 , J 8.9 Гц), 1.72 д (1Нb, 

С8Н2,  J 8.8 Гц), 2.73 м (1H, C5'H), 3.29 с (2Н, С3a,7aН), 3.41 c  (2H, 2C4,7H), 3.72 c (3H, 

C1''H3),5.92 м (1H, C2'H, C4'), 6.13 c (2H, 2C5,6H); Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 19.95 

(C6',7'H2), 28.70 (C5'H2), 45.30 (C3a,7aH), 45.97 (C4,7H), 52.21(OС1''H3), 52.23 (C8H2), 94.17 

(=С2'Н), 113.55 (=С4'Н), 134,72 (C5,6H), 164.59 (С1' =О), 175.73 (С1,3=О), 209.80 (=С=). 

Найдено, %: С, 67.78; H, 6.33 N 4.67. Вычислено C17H19NO4 (301,34), %: С, 67.76; H, 

6.36; O 21.24; N 4.65 

Метил-4-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-ил)-

6-метилгепта-2,3-диеноат (24). Желтое масло. Выход, 0.42 г (35%). ИК-спектр, ν, 

см-1: 727, 1163, 1386, 1437, 1684, 1710. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.71 м 

(6H, 2C7', 8'H3 , J 6.8 Гц), 1.41 м (1Нa, C8H2 ; 1Н, C6'H ), 1.53 д (1Нb, С8Н2 , J 9.0 Гц), 1.95 

м (1H,C6'H), 2.02 м (2H, C5'H2), 3.14 с (2Н, С3a,7aН), 3.21 c (2H, 2C4,7H), 3.54 c (3H, 

C1''H3), 5.69 м (1H, C2'H, C4'),5.93 c (2H, 2C5,6H ); Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 20.79 (С7',8' 

H3), 24.30 (C6'H), 36.18 (C5'H2), 45.40 (C3a,7aH), 45.92 (C4,7H), 52.02(OС1''H3), 52.30 

(C8H2), 92.40 (=С2'Н), 106.34 (=С4'Н), 134,50 (C5,6H), 164.23 (С1' =О), 176.26 (С1,3=О), 

210.86 (=С=). Найдено, %: С, 69.26; H, 7.06; N 4.24. Вычислено C18H21NO4 (329,39), 

%: С, 69.28; H, 7.04; O, 19.43; N 4.25 

Метил-4-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гексагидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-ил)-

5-фенилпента-2,3-диеноат (25). Белые кристаллы. Выход, 0.54 г (51%). Тпл. = 90 0С. 

ИК-спектр, ν, см-1: 717, 1162, 1269, 1349, 1456, 1710. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., 

J/Гц): 1.41 д (1Нa, C8H2, J 8.7 Гц ), 1.56 д (1Нb, С8Н2,  J 8.8 Гц), 3.16 с (2Н, С3a,7aН), 

3.25 c (2H, 2C4,7H), 3.37 м (2H, C3'H2), 3.76 c (3H, C1''H3), 5.51 м (1H, C2'H, C4'), 5.93 c 

(2H, 2C5,6H), 7.1-7.26 (5H, C6 H5); Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 36.16 (C5'H2), 45.09 

(C3a,7aH), 45.82 (C4,7H), 51.88 (OС1''H3), 52.37 (C8H2), 93.00 (=С2'Н), 105.91 (=С4'Н), 
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126.09 (C4''H), 128.29 (C3','5''H), 129.27 (C2'',6''H), 134,11 (C5,6H),135.61(C1''' (C6H5), 164.41 

(С1' =О), 175.34 (С1,3=О), 211.13 (=С=). Найдено, %: С, 72.17; H, 5.51 N 4.03. 

Вычислено C21H19NO4 (349,38), %: С, 72.19; H, 5.48; O 18.32; N 4.01 

Метил-4-{3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]-2,4-диоксопирролидин-1-ил}бута-2,3-

диеноат (26) Выход 0.41г (35%). Желтое масло. ИК-спектр (вазелиновое масло), 

/см-1: 718, 1231, 1452, 1685, 1740, 3160. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.84 т 

(3Н, С12'Н3), 1.25 м (14Н, 7СН2), 1.91 м (2Н, С4Н2), 1.99 м (1Нa, C1'H2), 2.26 м (1Нb, 

С1'Н2), 2.49 (1Нa, C4'H2), 2.52 (1Нb, C4'H2), 2.78 (1Н, C3H), 2.84 (1Нb, C4H2), 3.67 т (3H, 

C10H3), 5.24 м (2H, C8H2), 5.51 м (1H, C2'H), 5.54 м (1H, C3'H), 7.08 д (1H, C6H, J 6.2 

Гц), Спектр ЯМР 13С: 14.15 (C12'H3), 22.63 (C11'H2), 29.08 (C1'H2), 29.28 (C6',7'H2), 29.46 

(C9'H2), 29.51 (C8'H2), 31.84 (C5'H2), 32.47 (C4H2), 33.45 (C4'H2), 33.86 (C10'H2), 39.77 

(C3H), 52.30 (C10H3), 91.69 (C6H), 96.38 (C8H), 123.86 (C2'Н), 135.80 (C3'Н), 172.88 

(C10Н), 175.84 (C2=О), 178.88 (C5=О), 210.10 (=С=). Найдено, %: С, 69.80; H, 8.63, N 

3.89. Вычислено C21H31NO4 (361,46), %: С, 69.78; H, 8.64; O, 17.70; N 3.87 

Метил-5-{3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]-2,4-диоксопирролидин-1-ил}пента-2,3-

диеноат (27). Выход 0.75г (68%). Желтое маслообразное вещество. ИК-спектр 

(вазелиновое масло), /см-1: 720, 1229, 1463, 1678, 1738, 3162. Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.83 (т, 3Н, С12'Н3), 1.21 (м, 14Н, 7СН2), 1.96 (м, 2Н, С4Н2), 2.18 

м (1Нa, C1'H2), 2.33 м (1Нb, С1'Н2), 2.68 (1Нa, C4'H2), 2.69 (1Нb, C4'H2),  2.71 (1Н, C3H), 

2.84 (1Нb, C4H2), 3.67 т (3H, C11H3), 4.14-4.15 м (2H, C6H2), 5.48 м (1H, C2'H), 5.66 м 

(2H, 2C7,9H). Спектр ЯМР 13С: 14.05 (C12'H3), 22.62 (C11'H2), 29.08 (C1'H2), 29.27 

(C6',7'H2), 29.48 (C9'H2), 29.51 (C8'H2), 31.83 (C5'H2), 32.45 (C4H2), 33.32 (C4'H2), 34.00 

(C10'H2), 35.52 (C6H2), 39.74 (C3H), 52.11(C11H3), 90.20 (C7H), 90.79 (C9H), 124.07 

(C2'Н), 135.42 (C3'Н), 165.25 (C10Н), 175.57 (C2=О), 178.48 (C5=О), 212.28 (=С=). 

Найдено, %: С 71.01, Н 8.88. C22H33NO4 (375,50) Вычислено, %: C 70.37, H 8.86, N 

3.73, O 17.04. 
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Метил-6-{3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]-2,4-диоксопирролидин-1-ил}гекса-2,3-

диеноат (28). Прозрачное масло. Выход, 0.68 г (62%). ИК-спектр, ν, см-1: 724, 1162, 

1263, 1398, 1437, 1698, 1763, 1959. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.85 (т, 3Н, 

С12'Н3), 1.23 (м, 14Н, 7СН2), 1.96 (м, 2Н, С4Н2), 2.02 м (2H, C7H2), 2.26 м (1Нa, C1'H2), 

2.36 м (1Нb, С1'Н2), 2.72 (1Н, C3H), 2.73 (1Нa, C4'H2), 2.75 (1Нb, C4'H2), 2.91 (1Нb, C4H2), 

3.61 м (2H, C6H2), 3.69 с (3H, C12H3), 5.22 м (1H, C8H), 5.52 м (1H, C2'H), 5.56 м (2H, 

C10H, C3'H). Спектр ЯМР 13С: 14.09 (C12'H3), 22.66 (C11'H2), 29.10 (C1'H2), 29.31 

(C6',7'H2), 29.33 (C7H2), 29.45 (C9'H2), 29.50 (C8'H2), 31.87 (C5'H2), 32.52 (C4H2), 33.35 

(C4'H2), 33.84 (C10'H2), 37,42 (C6H2), 39.69 (C3H), 51.99 (C12H3), 88.37 (C8H), 91.86 

(C10H), 123.54 (C2'Н), 135.35 (C3'Н), 166.07 (C11=О), 176.72 (C2=О), 179.59 (C5=О), 

212.65 (=С=). Найдено, %: С 70.94, Н 9.05. C23H35NO4 (389,53) Вычислено, %: C 

70.92, H 9.06, N 3.60, O 16.43. 

Метил-7-{3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]-2,4-диоксопирролидин-1-ил}гепта-2,3-

диеноат (29). Прозрачное масло. Выход, 0.88 г (80%) ИК-спектр, ν, см-1: 728, 1164, 

1265, 1401, 1441, 1689, 1764, 1984. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.82 (т, 3Н, 

С12'Н3), 1.20 (м, 14Н, 7СН2), 1,67 м (2H, C7H2), 1.95 (м, 2Н, С4Н2), 2.08 м (2H, C8H2), 

2.23 м (1Нa, C1'H2), 2.32 м (1Нb, С1'Н2), 2.68 (1Нa, C4'H2), 2.70 (1Нb, C4'H2), 2.72 (1Н, 

C3H), 2.84 (1Нb, C4H2), 3.49 т (2H, C6H2), 3.67 т (3H, C13H3), 5.19 м (1H, C9H), 5.50 м 

(1H, C2'H), 5.58 м (1H, C11H). Спектр ЯМР 13С: 14.06 (C12'H3), 22.62 (C11'H2), 28.26 

(C8H2), 29.07 (C1'H2), 29.26 (C6',7'H2), 29.42 (C7H2), 29.46 (C9'H2), 29.51 (C8'H2), 31.84 

(C5'H2), 32.49 (C4H2), 33.39 (C4'H2), 33.85 (C10'H2), 37,90 (C6H2), 39.57 (C3H), 60.32 

(C13H3), 88.66 (C9H), 94.25 (C11H), 123.94 (C2'Н), 135.54 (C3'Н), 166.34 (C12=О), 176.59 

(C2=О), 179.43 (C5=О), 212.21 (=С=). Найдено, %: С 71.42, Н 9.23. C24H37NO4 (403,55) 

Вычислено, %: C 71.43, H 9.24, N 3.47, O 15.86. 

Метил-8-{3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]-2,4-диоксопирролидин-1-ил}окта-2,3-

диеноат (30). Густое желтое масло. Выход, 0.44 г (40%). ИК-спектр, ν, см-1: 722, 

1165, 1266, 1397, 1436, 1498, 1773, 1971. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.82 
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(т, 3Н, С12'Н3), 1.20 (м, 14Н, 7СН2), 1,58 м (2H, C7H2), 1.92 (м, 2Н, С9Н2), 1.95 (м, 2Н, 

С4Н2), 2.12 м (2H, C8H2),  2.23 м (1Нa, C1'H2), 2.28 м (1Нb, С1'Н2), 2.66 (1Нa, C4'H2), 2.71 

(1Нb, C4'H2), 2.72 (1Н, C3H), 2.82 (1Нb, C4H2), 3.44 т (2H, C6H2), 3.67 с (3H, C14H3), 5.22 

м (1H, C10H), 5.52 м (1H, C2'H), 5.54 м (2H, C3'H, C12H). Спектр ЯМР 13С: 14.10 

(C12'H3),  22.57 (C11'H2), 27.33 (C7H2),  28.23 (C8H2),   29.02 (C1'H2), 29.21 (C6',7'H2), 

29.37 (C9'H2), 29.46 (C8'H2), 31.78 (C5'H2), 32.43 (C4H2), 33.14 (C9H2),  33.33 (C4'H2), 

33.83 (C10'H2), 38,24 (C6H2), 39.51 (C3H), 60.24 (C14H3),  88.14 (C10H), 94.70 (C12H), 

123.97 (C2'Н), 135.41 (C3'Н), 166.35 (C13=О), 176.50 (C2=О), 179.36 (C5=О), 212.25 

(=С=). Найдено, %: С 71.92, Н 9.42. C25H39NO4 (417, 58) Вычислено, %: C 71.91, H 

9.41, N 3.35, O 15.33. 

 Общая методика получения алленоатов межмолекулярной реакцией 

Виттига. К суспензии 6,25 ммоль кислоты в 15 мл сухого бензола добавляли 31,25 

ммоль (2,34 мл) хлористого тионила. Смесь кипятили с обратным холодильником с 

хлоридкальциевой трубкой в течение 3 ч. Растворитель и избыток хлористого 

тионила упаривали на роторном испарителе. Хлорангидрид далее использовали без 

дополнительной очистки. К раствору 6,25 ммоль (2 г) метил 

(трифенилфосфоранилиден)ацетата в CH2Cl2 прикапывали эквимольное количество 

Et3N, раствор охлаждали до -10 °С. К этому раствору медленно по каплям добавляли 

охлажденный раствор хлорангидрида кислоты. Реакционную массу перемешивали в 

течение 0.5 ч и в течение 4-6 ч выдерживали при 0 0C. Растворитель отгоняли, 

продукты реакции выделяли в индивидуальном виде с помощью колоночной 

хроматографии на силикагеле (элюент: петролейный эфир/этилацетат, 4/1) [240] 

Диметил-окто-2,3-диендиоат (31). Прозрачное масло. Выход, 0.99 г (80%) 

ИК-спектр, ν, см-1: 1953 (С=С=С), 1722 (СО). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ м. д.: 1.71 м 

(2Н, СН2), 2.09 м (2Н, СН2), 2.32 м (2Н, СН2), 3.52 с (3Н, СН3), 3.63 c (3Н, СН3), 5.48-

5.52 м (2Н,2НС=); Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ м. д.: 23.61 (СН2), 26.70 (СН2), 32,82 

(СН2), 51,39 (OСН3), 51.82(OСH3), 88.23 (=СН), 94.37 (=СН), 166.29 (С=О), 173.51 
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(С=О), 212.28 (=С=). Найдено, %: С, 60.58; H, 7.13.  Вычислено C10H14O4 (198.2157), 

%: С, 60.59; H, 7.12; O, 32.29.  

 8-Этил-1-метилокта-2,3-диендиоат (32). Прозрачное масло. Выход, 0.96 г 

(74%) ИК-спектр, ν, см-1: 1960 (С=С=С), 1726 (СО). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ м. д.: 

1.12 т (3Н, СН3, J=7.1), 1.65 м (2Н, СН2), 2.04 м (2Н, СН2), 2.23 м (2Н, СН2), 3.54 с 

(3Н, СН3), 3.95 м (2Н, СН2),  5.42 м (2Н,2НС=); Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ м. д.: 

14.01(СH3), 23.65 (СН2), 26.63 (СН2), 32,96 (СН2), 51,69 (OСН3), 60.05 (OСН2), 88.09 

(=СН), 94.31 (=СН), 166.15 (С=О), 172.94 (С=О), 212.22 (=С=). Найдено, %: С, 62.26; 

H, 7.6. Вычислено C11H16O4 (212.2423), %: С, 62.25; H, 7.6; O, 30.15.  

Метилтетрадека-2,3-диеноат (33). 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 м (2Н, С9Н2), 2.12 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 (34). 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 м (2Н, С9Н2), 2.12 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 (35). Прозрачное масло. 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 м (2Н, С13Н2), 1.39 м (2Н, С2Н2), 1.41– 1.44 м (14Н, 
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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 (36). Белое кристаллическое 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 м (3Н, СН3), 1.25с (18Н, 9С8-16Н2), 1.34 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. 

2-[4-(2,5-Диоксо-1-фенилпирролидин-3-илиден)бут-3-ен-1-ил]-3a,4,7,7a-

тетрагидро-1H-4,7-метаноизоиндол-1,3(2Н)-дион (37). Выход 1.09 г (70%), желтое 

маслообразное вещество. ИК спектр, ν, см-1: 724, 1166, 1377, 1456, 1653, 1767, 1952.  

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), , м.д.: 1.53 д (1Нa, C8H2,  J  8.6 Гц), 1.69 д (1Нb, C8H2, J  8.6 

Гц), 2.43 с (2H, C8'H2), 3.26 с (2Н, С3a,7aН), 3.35 м (4H, C4,7H и С9'H2
 ), 3.54 уш.м (2H, 

C4'H2), 5.81 c (1H, =C7'H), 6.08 м (2H, C5,6H ), 7.32 c (2H, C3'',5''H), 7.32 c (1H, C4''H),  

7.46 c (2H, C2'',6''H). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 26.11(C8'H2), 32.64 (C4'Н2), 36.61 (C9'H2), 

44.62 (C4,7H), 45.47 (C3a,7aH),  51.92 (C8H2), 91.31 (=С5'), 96.06 (=С7'Н),126.26 (C3'',5''H), 

128.41 (C4''H), 128.84 (C2'',6''H), 131.77 (C1''), 134.19 (C5,6H), 167.96 (С1'), 172.13 (C3'), 

177.63 (С1,3=О), 204.43 (=С=). Найдено, %: С 71.14; H 5.17, N 7.20.  Вычислено 

C23H20N2O4 (М 388.42), %: С 71.12; H 5.19; O 16.48; N 7.21. 

2-[5-(2,5-Диоксо-1-фенилпирролидин-3-илиден)пент-4-ен-1-ил]-3a,4,7,7a-

тетрагидро-1H-4,7-метаноизоиндол-1,3(2Н)-дион (38). Выход 1.22 г (80%), 

оранжевое маслообразное вещество. ИК спектр, ν, см-1: 724, 1161, 1362, 1456, 1661, 
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1761, 1973.  Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), , м.д.: 1.49 д (1Нa, C8H2, J 8.5 Гц,), 1.58 м (2H, 

C9'H2), 1.65 д (1Нb, С8Н2, J 8.5 Гц), 2.12 м (2H, C8'H2), 3.19 с (2Н, С3a,7aН), 3.32–3.36 м  

(4H, C4,7H и С10'H2
 ), 3.58 уш.м (2H, C4'H2), 5.91 c (1H, =C7'H), 6.03 м (2H, C5,6H ), 7.31 

c (2H, C3'',5''H), 7.26 c (1H, C4''H),  7.46 c (2H, C2'',6''H). Спектр ЯМР 13С, , м.д.:  

24.91(C9'H2),  26.40 (C10'H2), 32.99(C8'H2), 37.30(C4'H), 44.88 (C4,7H), 45.68 (C3a,7aH),  

52.21 (C8H2), 95.26 (=С5'), 98.78 (=С7'Н),126.43 (C3'',5''H), 128.55 (C4''H), 129.08 (C2'',6''H), 

132.13 (C1''), 134.42 (C5,6H), 168.53 (С1'), 172.68 (C3'), 177.63 (С1,3=О), 204.45 (=С=). 

Найдено, %: С 71.61; H 5.53, N 6.96.  Вычислено C24H22N2O4 (402,44), %: С 71.63; H 

5.51; O 15.90; N 6.96. 

2-[6-(2,5-Диоксо-1-фенилпирролидин-3-илиден)гекс-5-ен-1-ил]-3a,4,7,7a-

тетрагидро-1H-4,7-метаноизоиндол-1,3(2Н)-дион (39). Выход 1.16 г (78%). Желтое 

маслообразное вещество. ИК спектр, ν, см-1: 730, 1192, 1377, 1436, 1695, 1768, 1948. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), , м.д. 1.41 д (1Нa, C8H2, J  8.6 Гц), 1.49 м (4H, C9',10'H2), 1.65 

д (1Нb, С8Н2,  J  8.6 Гц), 2.13 с (2H, C8'H2), 3.18 с (2Н, С3a,7aН), 3.31 м (4H, C4,7H, 

С11'H2), 3.55 уш.м (2H, С4'H2), 5.88 м (1H, =C7'H), 6.05 м (2H, C5,6H ), 7.26 c (2H, 

C3'',5''H), 7.33 c (1H, C4''H),  7.45 c (2H, C2'',6''H). Спектр ЯМР 13С, , м.д.:  25.68(C9'H2),  

26.78 (C10'H2), 30.91(C8'H2), 33.00 (C4'H2), 37.84 (C11'H2), 44.86 (C4,7H), 45.71 (C3a,7aH),  

52.21 (C8H2), 94.34 (=С5'), 99.31 (=С7'Н),126.57 (C3'',5''H), 128.53 (C4''H), 129.06 (C2'',6''H), 

132.10 (C1''), 134.36 (C5,6H), 168.39 (С1'), 172.56 (C3'), 177.71 (С1,3=О), 204.65 (=С=). 

Найдено, %: С 72.12; H 5.81, N 6.71.  Вычислено C25H24N2O4 (416.47), %: С 72.10; H 

5.81; O 15.37; N 6.73. 
 

3.3 Экспериментальная часть к разделу 2.3 

 

Получение диазосоединений (общая методика). К суспензии 10 ммоль 

кислоты в 50 мл бензола прибавляли 40 ммоль хлористого тионила и кипятили с 

обратным холодильником сухого до окончания выделения газа (примерно 3ч). После 
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отгонки бензола и избытка хлористого тионила образующийся хлорангидрид без 

дополнительной очистки использовали в реакции с 30 ммоль CH2N2. Для этого 

раствор 10 ммоль хлорангидрида в 10 мл СН2Cl2 добавляли по каплям при 

перемешивании к охлажденному до –5 0С раствору диазометана, полученного из 

нитрозометилмочевины. Раствор перемешивали при этой температуре 0.5 ч и 

оставляли в холодильнике на 12 часов. Растворитель упаривали, диазокетоны 

выделяли колоночной хроматографией на силикагеле (элюент: петролейный 

эфир/этилацетат, 4/1) [235, 238]. 

Метил 7-диазо-6-оксогептаноат (47). Выход 1.09 г (63%). Густое бледно-

желтое маслообразное вещество. ИК-спектр (в.м.) /см-1: 1630, 1715, 1742, 2108. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.51 (м, 4Н, 2СН2), 2.19 (м, 4Н, 2СН2), 3.52 (с, 

3Н, СН3), 5.24 (с, 1Н, СНN2). Спектр ЯМР 13С: 24.22 (CH2), 24.35 (CH2), 33.50 (CH2), 

40.26 (CH2), 51.34 (OCH3), 54.24 (CHN2), 173.57 (C=O), 194.53 (C=O). Найдено, %: С 

52.19, Н 6.60, N 15.23. C8H12N2O3. Вычислено, %: C 52.17, H 6.57, N 15.21, O 26.06. 

Этил 7-диазо-6-оксогептаноат (49). Выход 0.82 г (41%). Густое бледно-

желтое маслообразное вещество. ИК-спектр (в.м.) /см-1: 1377, 1462, 1634, 1717,1738, 

2102. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.27 (т, 3Н, СН3, J=7.1), 1.30 (м, 4Н, 

2×СН2), 1.61 (м, 4Н, 2×СН2), 4.03 (м, 2Н, СН2), 5,09 (с, 1Н, СНN2). Спектр ЯМР 13С: 

14.01 (CH3), 24.04 (CH2), 24.47 (CH2), 33.50 (CH2), 40.37 (CH2), 54.38 (CHN2), 60.29 

(CH2), 173.38 (C=O), 194.85 (C=O). Найдено, %: С 54.51, Н 7.13, N 14.13. C8H12N2O3. 

Вычислено, %: C 54.53, H 7.12, N 14.13, O 24.21. 

1-(3-Диазо-2-оксопропил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(51). Выход 1.81г (52%). Желтое кристаллы. ИК-спектр (вазелиновое масло), /см-1: 

1465, 1680, 1720, 3163. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.94 т (3Н, С12'Н3), 1.33 

(м, 14Н, 7СН2), 2.03 м (2Н, С4'Н2), 2.14 м (1Нa, С1'Н2), 2.52 м (1Нb, C1'H2), 2.42 м (1Нb, 

C4H2), 2.68 м (1Нb, C4H2), 2.92 м (1H, C3H), 4.19 м (1H, CHN2),  4.32 с (2H, C6H2),  5.35 

м (1H, C2'H), 5.64 м (1H, C3'H). Спектр ЯМР 13С: 14.15 (C12'H3), 22.65 (C11'H2), 29.11 
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(C1'H2), 29.30 (C6',7'H2), 29.45 (C9'H2), 29.54 (C8'H2), 31.87 (C5'H2), 32.50 (C4H2), 33.32 

(C4'H2), 33.98 (C10'H2), 39.87 (C6H2), 39.87 (C3H), 54.00 (CHN2), 124.23 (C2'Н), 135.49 

(C3'Н), 176.89 (C2=О), 179.01 (C5=О), 185.77 (C7=О). Найдено, %: С 65.47, Н 8.69. 

C19H30N3O3 (348,46) Вычислено, %: C 65.49, H 8.68, N 12.06, O 13.77. 

1-(4-Диазо-3-оксобутил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион (52) 

Выход 2.88г (80%). Желтое маслообразное вещество. ИК-спектр (вазелиновое 

масло), /см-1: 1456, 1459, 1682, 1702, 3160. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 

0.88 (т, 3Н, С12'Н3), 1.31 (м, 14Н, 7СН2), 1.98 м (2Н, С4'Н2),  2.33 м (1Нa, С1'Н2), 2.51 м 

(1Нb, C1'H2), 2.43 м (1Нb, C4H2),  2.64 м (2Н, C7H2), 2.76 м (1Нb, C4H2), 2.89 м (1H, 

C3H), 3.79 м (2H, C6H2),  5.24 м (1H, C2'H), 5.33 с (1H, CHN2), 5.55 м (1H, C3'H). 

Спектр ЯМР 13С: 14.12 (C12'H3), 22.70 (C11'H2), 29.16 (C1'H2), 29.35 (C6',7'H2), 29.49 

(C9'H2), 29.54 (C8'H2), 31.91 (C5'H2), 32.55 (C4H2), 33.32 (C4'H2), 34.32 (C10'H2), 34.54 

(C6H2), 37.66 (C7H2), 39.70 (C3H), 55.13 (CHN2), 124.12 (C2'Н), 135.53 (C3'Н), 176.58 

(C2=О), 179.37 (C5=О), 191.55 (C8=О). Найдено, %: С 66.47, Н 8.63. C20H31N3O3 

(361,48) Вычислено, %: C 66.45, H 8.64, N 11.62, O 13.28. 

1-(5-Диазо-4-оксопентил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(53). Выход 3.31г (88%). Желтое маслообразное вещество. ИК-спектр (вазелиновое 

масло), /см-1: 1231, 1462, 1683, 1701, 3168. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 

0.94 (т, 3Н, С12'Н3), 1.34 (м, 14Н, 7СН2), 2.02 м (2Н, С4'Н2),  2.11 м (1Нa, С1'Н2), 2.22 м 

(2Н, С8Н2), 2.39 м (1Нb, C4H2), 2.51 м (1Нb, C1'H2), 2.79 м (2Н, C7H2), 2.83 м (1Нb, 

C4H2), 2.95 м (1H, C3H), 3.61 м (1H, CHN2), 4.19 м (2H, C6H2), 4.71 с (1H, C2'H), 5.62 м 

(1H, C3'H). Спектр ЯМР 13С: 14.13 (C12'H3),  22.64 (C11'H2), 29.10 (C1'H2), 29.29 

(C6',7'H2), 29.44 (C9'H2), 29.53 (C8'H2), 31.86 (C5'H2), 32.51 (C4H2), 33.26 (C4'H2), 33.84 

(C10'H2), 35.94 (C6H2), 37.82 (C7H2), 38.14 (C8H2), 39.63 (C3H), 54.79 (CHN2), 124.04 

(C2'Н), 135.51 (C3'Н), 176.99 (C2=О), 179.24 (C5=О), 193.90 (C9=О). Найдено, %: С 

66.96, Н 9.12. C21H34N3O3 (376,51) Вычислено, %: C 66.98, H 9.10, N 11.16, O 12.75. 

1-(6-Диазо-5-оксогексил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион (54). 

Выход 3.51г (90%). Желтое маслообразное вещество. ИК-спектр (вазелиновое 
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масло), /см-1: 1231, 1465, 1682, 1708, 3163. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 

0.93 (т, 3Н, С12'Н3), 1.25 (м, 14Н, 7СН2), 2.04 м (2Н, С4'Н2),  2.14 м (1Нa, С1'Н2), 2.27 м 

(2Н, С8Н2), 2.48 м (1Нb, C4H2), 2.60 м (1Нb, C1'H2),  2.78 м (2Н, C7H2), 2.85 м (1Нb, 

C4H2), 2.91 м (2Н, C9H2), 2.95 м (1H, C3H),  3.55 с (1H, CHN2), 4.18 м (2H, C6H2), 5.33 

м (1H, C2'H), 5.59 м (1H, C3'H). Спектр ЯМР 13С: 14.06 (C12'H3),  20.92 (C6',7'H2), 22.62 

(C11'H2), 27.36 (C1'Н), 29.47 (C9'H2), 29.51 (C8'H2), 31.84 (C5',10'H2), 32.48 (C4H2), 33.84 

(C4'H2), 38.01 (C6,7H2), 38.07 (C8H2), 39.58 (C3,9H), 60.50 (CHN2), 123.96 (C2'Н), 135.52 

(C3'Н), 177.13 (C2=О), 179.87 (C5=О), 195.21 (C10=О). Найдено, %: С 67.68, Н 9.30. 

C22H36N3O3 (390,54) Вычислено, %: C 67.66, H 9.29, N 10.76, O 12.29. 

1-(7-Диазо-6-оксогептил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(55). Выход 3.82г (95%). Желтые кристаллы. ИК-спектр (вазелиновое масло), /см-1: 

1231, 1460, 1701, 1740, 3159. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.83 (т, 3Н, 

С12'Н3), 1.21 (м, 14Н, 7СН2), 1.99 м (2Н, C1'H2), 2.04 м (2Н, С4'Н2),  2.33 м (2Н, С8Н2), 

2.44 м (2Н, С9Н2), 2.47 м (1Нb, C4H2), 2.67 2.75 м (2Н, C7H2), 2.82 м (1Нb, C4H2), 2.71 м 

(2Н, C10H2), 2.84 м (1H, C3H), 3.42 т (1H, CHN2), 4.08 м (2H, C6H2), 5.22 м (1H, C2'H), 

5.52 м (1H, C3'H). Спектр ЯМР 13С: 14.08 (C12'H3), 20.99 (C6',7'H2), 22.64 (C11'H2), 24.52 

(C9H2), 27.35 (C7H2), 27.39 (C1'Н),  29.44  (C9'H2), 29.53 (C8'H2), 31.85 (C5',10'H2), 32.51 

(C4H2), 33.89 (C4'H2), 34.60 (C10H2), 38.39 (C8H2), 38.45 (C3H), 39.58 (C6H), 60.39 

(CHN2), 123.99 (C2'Н), 135.50 (C3'Н), 176.80 (C2=О), 179.62 (C5=О), 194.93 (C11=О). 

Найдено, %: С 68.46, Н 9.26. C23H37N3O3 (403,56) Вычислено, %: C 68.45, H 9.24, N 

10.41, O 11.89. 

 Получение хлорметилкетонов (общая методика). К раствору 1 ммоль 

диазокетона в 10 мл хлористого метилена при перемешивании прибавляли 1 мл 40%-

го водного раствора HCl. После окончания выделения газа раствор перемешивали 1 

ч, затем органический слой отделяли и сушили над MgSO4. После отгонки 

растворителя остаток очищали колоночной хроматографией на силикагеле (элюент: 

петролейный эфир/этилацетат, 4/1) [235, 238]. 
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Метил 7-хлор-6-оксогептаноат (48). Выход 0,1 г (65%). Маслообразный 

продукт светло-желтого цвета. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.54 (м, 4Н, 

2СН2), 2.29 (м, 2Н, СН2), 2.66 (м, 2Н, СН2), 3.61  (с, 3Н, СН3), 4.13 (c, 2Н, СН2). 

Спектр ЯМР 13С: 22.82 (CH2), 24.10 (CH2), 33.56 (CH2), 39.14 (CH2), 48.14 (Cl-CH2), 

51.48 (CH3), 173.62 (С=О), 202.15 (С=О). Найдено, %: С 49.87, Н 6.78, Cl 18.38. 

C8H13ClO3 Вычислено, %: C 49.88, H 6.80, Cl 18.40, O 24.92. 

Этил 7-хлор-6-оксогептаноат (50). Выход 0,087 г (58%). Маслообразный 

продукт светло-желтого цвета. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.11 (т, 3Н, СН3, 

J=7.1), 1.59 (м, 4Н, 2СН2), 2.19 (м, 2Н, СН2), 2.51 (м, 2Н, СН2), 3.99 (м, 2Н, СН2), 4.04 

(c, 2Н, СН2). Спектр ЯМР 13С: 14.09 (CH3), 22.79 (CH2), 24.24 (CH2), 33.78 (CH2), 

39.11 (CH2), 48.13 (Cl-CH2), 60.18 (O-CH2), 173.11 (С=О), 202.06 (С=О). Найдено, %: 

С 52.29, Н 7.35, Cl 17.18. C9H15ClO3 Вычислено, %: C 52.30, H 7.32, Cl 17.15, O 23.22. 

1-(3-Хлоро-2-оксопропил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]-2,5-дион (56) Выход 0,21 

г (55%). Маслообразный продукт светло-желтого цвета. ИК-спектр (в.м.) /см-1: 

1379, 1460, 1636, 1717,1738. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.91 (т, 3Н, С12'Н3), 

1.28 (м, 14Н, 7СН2), 2.11 (м, 2Н, С4'Н2), 2.35 м (1Нa, C1'H2), 2.60 м (1Нb, С1'Н2), 2.83 

(1Нa, C4H2), 2.86 (1Нb, C4H2), 4.05 (т, 2Н, С6Н2 , J 7.1 Гц), 4.58 (т, 2Н, С1''Н2), 5.35 (м, 

1Н, С3'Н), 5.58 (м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.10 (C12'H3),  22.62 (C11'H2), 29.08 

(C1'H2), 29.26 (C6',7'H2), 29.47 (C9'H2), 29.51 (C8'H2), 31.83 (C5'H2), 32.46 (C4'H2), 33.25 

(C4H2), 33.85 (C10'H2), 39.82 (C3H2), 44.89 (C6H2), 46.40 (C1''H2 – Cl), 123.40 (C3'H), 

135.46 (C2'Н), 176.62 (C2=О), 178.79 (C5=О), 193.82 (C7=О). Найдено, %: C 64.10, H 

8.55, Cl 9.96, N 3.96, O 31.50. C19H30ClNO3 (369,925) Вычислено, %: C 64.12, H 8.50, 

Cl 9.96, N 3.94, O 13.49. 

1-(4-Хлоро-3-оксобутил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион (57). 

Выход 0,23г (60%). Маслообразный продукт светло-желтого цвета. . ИК-спектр (в.м.) 

/см-1: 1381, 1464, 1634, 1728,1740, 2105. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.95 

(т, 3Н, С12'Н3), 1.35 (м, 14Н, 7СН2), 2.06 (м, 2Н, С4Н2), 2.18 м (1Нa, C1'H2), 2.33 м (1Нb, 
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С1'Н2), 2.75 (1Нa, C4H2), 2.81 (1Нb, C4H2), 2.94 (т, 2Н, С7Н2 , J 7.1 Гц), 3.78 (т, 2Н, С6Н2 

, J 7.1 Гц), 4.77 (c, 2Н, С1''Н2), 5.35 (м, 1Н, С3'Н), 5.54 (м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 

14.11 (C12'H3),  22.68 (C11'H2), 29.14 (C1'H2), 29.32 (C6',7'H2), 29.47 (C9'H2), 29.56 (C8'H2), 

31.89 (C5'H2), 32.53 (C4'H2), 33.25 (C4H2), 33.62 (C10'H2), 33.85 (C6H2), 37.07 (C7H2), 

39.66 (C3H2), 47.75 (C1''H2 – Cl), 123.86 (C2'H), 135.71 (C3'H),  176.51 (C2=О), 179.34 

(C5=О), 200.45 (C8=О). Найдено, %: С 64.93, Н 8.70, Cl 9.57. C20H32ClNO3 (383,925) 

Вычислено, %: C 64.94, H 8.72, Cl 9.58, N 3.79, O 12.98. 

1-(4-Хлоро-3-оксопентил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(58)  Выход 0,15 г (40%). Маслообразный продукт желтого цвета. ИК-спектр (в.м.) 

/см-1: 1375, 1462, 1634, 1710,1728, 2111. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.85 

(т, 3Н, С12'Н3), 1.23 (м, 14Н, 7СН2), 1.94 (м, 2Н, С4Н2), 2.26 м (1Нa, C1'H2), 2.43 м (1Нb, 

С1'Н2), 2.73 (1Нa, C4H2), 2.85 м (1Нb, C4H2), 2.88 (м, 2Н, С7Н2), 3.52 (т, 2Н, С6Н2), 4.07 

(c, 2Н, С1''Н2), 5.26 (м, 1Н, С3'Н), 5.55 (м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.04 (C12'H3),  

22.61 (C11'H2), 29.07 (C1'H2), 29.27 (C6',7'H2), 29.41 (C9'H2), 29.50 (C8'H2), 31.83 (C5'H2), 

32.48 (C4'H2), 33.24 (C4H2), 33.41 (C10'H2), 33.78 (C6H2), 36.77(C8H2),  37.80 (C7H2), 

39.62 (C3H2), 48.09 (C1''H2 – Cl), 123.98 (C2'H), 135.51 (C3'H),  176.89 (C2=О), 179.74 

(C5=О), 201.62 (C9=О). Найдено, %: С 65.70, Н 8.95, Cl 9.25. C21H34ClNO3 (383,95) 

Вычислено, %: C 65.69, H 8.93, Cl 9.23, N 3.65, O 12.50. 

1-(4-Хлоро-3-оксогексил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(59). Выход 0,25 г (65%). Маслообразный продукт светло-желтого цвета. ИК-спектр 

(в.м.) /см-1: 1379, 1466, 1645, 1721,1740, 2105. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 

0.98 (т, 3Н, С12'Н3), 1.35 (м, 14Н, 7СН2), 1.68 (т, 2Н, С8Н2), 2.05 (м, 2Н, С4Н2),  2.08 м 

(1Нa, C1'H2), 2.37 м (1Нb, С1'Н2), 2.57 (м, 2Н, С9Н2), 2.74 (1Нa, C4H2), 2.84 м (1Нb, 

C4H2), 2.98 (м, 2Н, С7Н2), 3.63 (т, 2Н, С6Н2), 4.83 (c, 2Н, С1''Н2), 5.34 (м, 1Н, С3'Н), 5.65 

(м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.12 (C12'H3), 20.34 (C8H2), 22.68 (C11'H2), 29.14 

(C1'H2), 29.33 (C6',7'H2), 29.48 (C9'H2), 29.57 (C8'H2), 31.90 (C5'H2), 32.54 (C4'H2), 33.25 

(C4H2), 33.43 (C10'H2), 33.94 (C6H2), 37.99 (C7H2), 38.71 (C9H2), 39.63 (C3H2), 48.13 

(C1''H2 – Cl), 123.98 (C2'H), 135.63 (C3'H), 176.72 (C2=О), 179.58 (C5=О), 202.09 



91 
 

 

(C10=О). Найдено, %: С 66.40, Н 9.14, Cl 8.93. C22H36ClNO3 (397,98) Вычислено, %: C 

66.39, H 9.12, Cl 8.91, N 3.52, O 12.06. 

1-(4-Хлоро-3-оксогептил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(60). Выход 0,33 г (81%). Маслообразный продукт светло-желтого цвета. ИК-спектр 

(в.м.) /см-1: 1370, 1468, 1634, 1718,1742, 2103. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 

0.85 (т, 3Н, С12'Н3), 1.23 (м, 14Н, 7СН2), 1.56 (т, 2Н, С8Н2), 1.95 (м, 2Н, С4Н2),  2.31 м 

(1Нa, C1'H2), 2.41 м (1Нb, С1'Н2), 2.41 м (2Н, С10Н2) 2.56 (м, 2Н, С9Н2), 2.72 (м, 1Нa, 

C4H2), 2.83 м (1Нb, C4H2), 2.86 (м, 2Н, С7Н2), 3.45 (м, 2Н, С6Н2), 4.04 (c, 2Н, С1''Н2), 

5.23 (м, 1Н, С3'Н), 5.53 (м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.11 (C12'H3),  22.67 (C8H2), 

22.93 (C11'H2), 26.15 (C10H2), 27.40 (C7H2), 29.12 (C1'H2), 29.31 (C6',7'H2), 29.47 (C9'H2), 

29.55 (C8'H2), 31.89 (C5'H2), 32.54 (C4'H2), 33.25 (C4H2), 33.43 (C10'H2), 38.37 (C9H2), 

39.33 (C6H2),  39.62 (C3H2), 48.11 (C1''H2 – Сl),  124.01 (C2'H), 135.55 (C3'H),  176.72 

(C2=О), 179.57 (C5=О), 202.39 (C11=О).  Найдено, %: С 67.07, Н 9.28, Сl 8.62. 

C23H38СlNO3 (412,01) Вычислено, %: C 67.05, H 9.30, Сl 8.60, N 3.40, O 11.65. 

Получение бромметилкетонов (общая методика). К раствору 0.5 г (2,5 

ммоль) диазокетона в 10 мл хлористого метилена при перемешивании прибавляли 1 

мл 48%-го водного раствора HBr. После окончания выделения газа раствор 

перемешивали 1 ч, затем органический слой отделяли и сушили над MgSO4. После 

отгонки растворителя остаток очищали колоночной хроматографией на силикагеле 

(элюент: петролейный эфир/этилацетат, 4/1) [235, 238]. 

Метил 7-бром-6-оксогептаноат (61). Выход 0.53 г (78%). Маслообразный 

продукт светло-желтого цвета. ИК-спектр (в.м.) /см-1: 1660, 1710, 1725, 2125. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.51 (м, 4Н, 2СН2), 2.28 (м, 2Н, СН2), 2.64 (м, 

2Н, СН2), 3.61 (с, 3Н, СН3), 3.86 (c, 2Н, СН2). Спектр ЯМР 13С: 23.09 (CH2), 24.08 

(CH2), 33.57 (CH2), 34.23 (Br-CH2), 39.25 (CH2), 51.49 (CH3), 173.61 (С=О), 201.58 

(С=О). Найдено, %: С 40.50, Н 5.53, Br 33.58. C8H13BrO3 Вычислено, %: C 40.53, H 

5.53, Br 33.60, O 20.24. 
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Этил 7- бром -6-оксогептаноат (62). Выход 0.34 г (54%). Маслообразный 

продукт светло-желтого цвета. ИК-спектр (в.м.) /см-1: 1180, 1712, 1727, 2940. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.22 (т, 3Н, СН3, J=7.1), 2.33 (м, 4Н, 2СН2), 2.67 

(м, 2Н, СН2), 2.50 (м, 2Н, СН2), 3.87 (c, 2Н, СН2), 4.21 (м, 2Н, СН2). Спектр ЯМР 13С: 

14.07 (CH3), 22.74 (CH2), 24.15 (CH2), 33.89 (CH2), 34.13 (Br-CH2), 39.31 (CH2), 60.31 

(O-CH2), 173.25 (С=О), 201.69 (С=О). Найдено, %: С 43.12, Н 6.03, Br 31.85, 

C8H13BrO3 Вычислено, %: C, 43.05; H, 6.02; Br, 31.82; O, 19.11 

1-(3-Бромо-2-оксопропил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(63). Выход 0.87 г (87%). Прозрачный маслообразный продукт. ИК-спектр (в.м.) 

/см-1: 1666, 1712, 1724, 2128. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.91 (т, 3Н, 

С12'Н3), 1.28 (м, 14Н, 7СН2), 2.11 (м, 2Н, С4'Н2), 2.35 м (1Нa, C1'H2), 2.60 м (1Нb, С1'Н2), 

2.84 (1Нa, C4H2), 2.86 (1Нb, C4H2), 4.05 (т, 2Н, С6Н2 , J 7.1 Гц), 4.58 (т, 2Н, С1''Н2), 5.35 

(м, 1Н, С3'Н), 5.58 (м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.10 (C12'H3), 22.62 (C11'H2), 29.08 

(C1'H2), 29.26 (C6',7'H2), 29.47 (C9'H2), 29.51 (C8'H2), 31.83 (C5'H2), 32.46 (C4'H2), 33.25 

(C4H2), 33.76 (C1''H2 – Br), 33.85 (C10'H2), 39.82 (C3H2), 44.89 (C6H2), 123.40 (C3'H), 

135.46 (C2'Н), 176.62 (C2=О), 178.79 (C5=О), 193.82 (C7=О). Найдено, %: С 57.02, Н 

7.57, Br 19.98. C19H30BrNO3 (400,351) Вычислено, %: C 57.00, H 7.55, Br 19.96, N 

3.50, O 11.99. 

1-(3-Бромо-2-оксопропил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(64). Выход 0.36 г (35%). Маслообразный продукт светло-желтого цвета. ИК-спектр 

(в.м.) /см-1: 1660, 1708, 1725, 2127. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.85 (т, 3Н, 

С12'Н3), 1.23 (м, 14Н, 7СН2), 1.94 (м, 2Н, С4Н2),  2.26 м (1Нa, C1'H2), 2.43 м (1Нb, С1'Н2), 

2.73 (1Нa, C4H2), 2.84 (1Нb, C4H2), 2.94 (т, 2Н, С7Н2 , J 7.1 Гц), 3.78 (т, 2Н, С6Н2 , J 7.1 

Гц), 3.88 (c, 2Н, С1''Н2), 5.24 (м, 1Н, С3'Н), 5.54 (м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.09 

(C12'H3), 22.66 (C11'H2), 29.12 (C1'H2), 29.31 (C6',7'H2), 29.45 (C9'H2), 29.55 (C8'H2), 31.87 

(C5'H2), 32.52 (C4'H2), 33.25 (C4H2), 33.66 (C1''H2 – Br), 33.83 (C10'H2), 33.84 (C6H2), 

37.09 (C7H2), 39.65 (C3H2), 123.91 (C3'H), 135.64 (C2'H), 176.44 (C2=О), 179.29 (C5=О), 
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199.51 (C8=О). Найдено, %: С 57.99, Н 7.75, Br 19.28. C20H32BrNO3 (414,377) 

Вычислено, %: C 57.97, H 7.78, Br 19.28, N 3.38, O 11.58. 

1-(4-Бромо-3-оксопентил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(65). Выход 0,96 г (90%). Маслообразный продукт светло-желтого цвета. ИК-спектр 

(в.м.) /см-1: 1662, 1712, 1728, 2128. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.85 (т, 3Н, 

С12'Н3), 1.23 (м, 14Н, 7СН2), 1.84 (т, 2Н, С8Н2), 2.05 (м, 2Н, С4Н2),  2.07 м (1Нa, C1'H2), 

2.39 м (1Нb, С1'Н2), 2.63 (м, 2Н, С9Н2), 2.71(1Нa, C4H2), 2.85 м (1Нb, C4H2), 3.48 (м, 2Н, 

С7Н2), 3.51 (т, 2Н, С6Н2), 3.88 (c, 2Н, С1''Н2), 5.24 (м, 1Н, С3'Н), 5.54 (м, 1Н, С2'Н). 

Спектр ЯМР 13С: 14.03 (C12'H3), 22.60 (C11'H2), 29.06 (C1'H2), 29.25 (C6',7'H2), 29.40  

(C9'H2), 29.49 (C8'H2), 31.81 (C5'H2), 32.48 (C4'H2), 33.22 (C4H2), 33.39 (C10'H2), 33.77 

(C1''H2 – Br), 34.22 (C6H2), 36.89 (C8H2),  37.81 (C7H2), 39.60 (C3H2), 123.98 (C2'H), 

135.50 (C3'H), 176.97 (C2=О), 179.77 (C5=О), 201.00 (C9=О).  Найдено, %: С 58.90, Н 

8.02, Br 18.66. C21H34BrNO3 (428,40) Вычислено, %: C 58.88, H 8.00, Br 18.65, N 3.27, 

O 11.20. 

1-(4-Бромо-3-оксогексил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(66). Выход 0,86 г (78%). Маслообразный продукт светло-желтого цвета. ИК-спектр 

(в.м.) /см-1: 1660, 1714, 1729, 2130. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.85 (т, 3Н, 

С12'Н3), 1.23 (м, 14Н, 7СН2), 1.56 (т, 2Н, С8Н2), 1.95 (м, 2Н, С4Н2),  2.34 м (1Нa, C1'H2), 

2.43 м (1Нb, С1'Н2), 2.67 (м, 2Н, С9Н2), 2.71 (1Нa, C4H2), 2.83 м (1Нb, C4H2), 2.86 (м, 2Н, 

С7Н2), 3.46 (м, 2Н, С6Н2), 3.84 (c, 2Н, С1''Н2), 5.23 (м, 1Н, С3'Н), 5.52 (м, 1Н, С2'Н). 

Спектр ЯМР 13С: 14.05 (C12'H3),  20.65 (C8H2), 22.61 (C11'H2), 29.06 (C1'H2), 29.40 

(C6',7'H2), 29.45 (C9'H2), 29.49 (C8'H2), 31.82 (C5'H2), 32.46 (C4'H2), 33.18 (C4H2), 33.36 

(C10'H2), 33.86 (C1''H2 – Br), 34.07 (C6H2), 37.99 (C7H2), 38.76 (C9H2), 39.56 (C3H2), 

123.94 (C2'H), 135.51 (C3'H),  176.61 (C2=О), 179.47 (C5=О), 201.35 (C10=О).  Найдено, 

%: С 59.72, Н 8.22, Br 18.08. C22H36BrNO3 (442,43) Вычислено, %: C 59.72, H 8.20, Br 

18.06, N 3.17, O 10.85. 

1-(4-Бромо-3-оксогептил)-3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]пирролидин-2,5-дион 

(67). Выход 0,91 г (80%). Маслообразный продукт желтого цвета. Спектр ЯМР 1Н 
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(CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.85 (т, 3Н, С12'Н3), 1.23 (м, 14Н, 7СН2), 1.56 (т, 2Н, С8Н2), 1.95 

(м, 2Н, С4Н2), 2.31 м (1Нa, C1'H2), 2.41 м (1Нb, С1'Н2), 2.41 м (2Н, С10Н2) 2.56 (м, 2Н, 

С9Н2), 2.72 (м, 1Нa, C4H2), 2.83 м (1Нb, C4H2), 2.86 (м, 2Н, С7Н2), 3.45 (м, 2Н, С6Н2), 

4.04 (c, 2Н, С1''Н2), 5.23 (м, 1Н, С3'Н), 5.53 (м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.11 

(C12'H3),  22.67 (C8H2), 22.93 (C11'H2), 26.15 (C10H2), 27.40 (C7H2), 29.13 (C1'H2), 29.32 

(C6',7'H2), 29.47 (C9'H2), 29.56 (C8'H2), 31.89 (C5'H2), 32.54 (C4'H2), 33.25 (C4H2), 33.43 

(C10'H2), 33.93 (C1''H2 – Br), 38.37 (C9H2), 39.34 (C6H2),  39.61 (C3H2), 124.01 (C2'H), 

135.55 (C3'H),  176.72 (C2=О), 179.56 (C5=О), 202.37 (C11=О).  Найдено, %: С 60.54, Н 

8.40, Br 17.52. C23H38BrNO3 (456,46) Вычислено, %: C 60.52, H 8.39, Br 17.51, N 3.07, 

O 10.52. 
 

3.4 Экспериментальная часть к разделу 2.4 

 

 Методика получения циклопентенофуллеренов С60  

Фуллерен С60 0.14 ммоль (100 мг) предварительно (за 12 часов) растворяли в 

35 мл толуола. Алленоаты 0.14 ммоль, растворенные при rt в 5 мл толуола, 

добавляли к фуллерену С60. Затем вводили эквимольное количество PPh3 и кипятили 

с обратным холодильником на магнитной мешалке (300 об/мин) в течение 12 часов. 

Соединения 8, 9 выделяли в индивидуальном виде с помощью флэш хроматографии 

(элюент: толуол, петролейный эфир/этилацетат 4/1) [233-235, 238-239] 

1-Метоксикарбонил-3-(4-метокси-4-оксобутил)-1-

циклопентен[4,5:1,2]фуллерен C60 (68). Выход 65 мг (56%), Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 

, м.д., J/Гц): 2.11 (м, 2Н, СН2), 2.28(м, 2Н, СН2), 2.51(м, 2Н, СН2), 3.69 (c, 3Н, СН3), 

3.92 (c, 3Н, СН3), 4.74 (м, 1Н, СН), 7.89 (м, Н, =СН). Спектр ЯМР 13С: 23.79(СH2), 

34.03(СH2), 35.01(СH2), 51.81(СH3), 52.23(СH3), 57.61(СH), 74.24, 77.18, 134.06, 

135.69, 135.79, 136.11, 139.25, 139.38, 139.73, 140.23, 141.58, 141.65, 141.88, 141.63, 

142.12, 142.20, 142.24, 142.43(=CH), 142.63, 142.68, 142.73, 143.09, 143.13, 144.39, 
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144.47, 144.53, 144.76, 145.03, 145.12, 145.23, 145.35, 145.38, 145.48, 145.59, 145.91, 

145.99, 146.12, 146.23, 146.28, 146.35, 146.39, 147.26, 147.37, 147.50, 148.11, 149.23, 

150.66, 150.95, 152.64, 156.92,  164.11(С=O) , 173.53 (С=O). Найдено,%: С, 91.52; H, 

1.56. Вычислено C70H14O4 (918.8577), %: С ,91.50; H, 1.54; O, 6.96.  

1-Метоксикарбонил-3-(4-этокси-4-оксобутил)-1-

циклопентен[4,5:1,2]фуллерен C60 (69). Выход 61 мг (52%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 

, м.д., J/Гц): 1.26 (т, 3Н, СН3, J=7.2),  2.13 (м, 2Н, СН2), 2.31(м, 2Н, СН2), 2.54(м, 2Н, 

СН2), 3.93 (c, 3Н, СН3), 4.18 (дд, 2Н, СН2, J=7.2), 4.75 (м, 1Н, СН), 7.82 (м, Н, =СН). 

Спектр ЯМР 13С: 14.28(СH3), 23.78(СH2), 34.25(СH2), 35.00(СH2), 52.22(СH3), 

57.57(СH), 60.60(СH2), 74.16, 77.18, 134.12, 135.70, 135.82, 136.11, 139.265, 139.38, 

139.72, 140.24, 141.58, 141.65, 141.88, 141.64, 142.13, 142.21, 142.24, 142.41(=CH), 

142.62, 142.69, 142.73, 143.09, 143.12, 144.38, 144.46, 144.52, 144.76, 145.02, 145.10, 

145.24, 145.36, 145.38, 145.48, 145.59, 145.91, 146.00, 146.12, 146.23, 146.28, 146.35, 

146.39, 147.26, 147.37, 147.50, 148.10, 149.22, 150.66, 150.96, 152.65, 156.92, 

164.10(С=O) , 173.54 (С=O). Найдено, %: С, 91.39; H, 1.75.  Вычислено C71H16O4 

(932.8843), %: С, 91.41; H, 1.73; O, 6.86  

1′-Метилкарбонил-3′- метилтетрадека-1-циклопентено [4′,5′:1,2][60] 

фуллерен (70). Выход 40 мг (30%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 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 м (1Н, СН), 7.87 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(СH), 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. 

Вычислено C75H26O2 (959.0077), %: С, 93.93; H, 2.73; O, 3.34.  
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1′-Метилкарбонил-3′- метилгептадека -1-циклопентено [4′,5′:1,2][60] 

фуллерен (71). Выход 57 мг (41%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 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 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. 

Вычислено C78H32O2 (1001.0875), %: С, 93.58; H, 3.22; O, 3.20. 

1′-Метилкарбонил-3′- метиликоза -1-циклопентено [4′,5′:1,2][60] фуллерен 

(72). Выход 75 мг (52%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.87 т (3Н, С1Н3), 1.25 

с (8Н, 4СН2), 1.39 м (2Н, С2Н2), 1.41 м (2Н, С13Н2), 1.42- 1.44 м (14Н, 8СН2), 1.92 м 

(2Н, С15Н2), 3.93 c (3Н, СН3), 4.71 м (1Н, СН), 7.86 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. Вычислено C81H38O2 

(1043.1672), %: С, 93.26; H, 3.67; O, 3.07.  

1′-Метилкарбонил-3′- метилтетракоза -1-циклопентено [4′,5′:1,2][60] 

фуллерен (73). Выход 55 мг (36%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.91 т (3Н, 
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С1Н3), 1.28 с (18Н, 9С8-16Н2), 1.39 м (2Н, С2Н2), 1.43- 1.55 м (16Н, 8СН2), 2.37 м (2Н, 

С20Н2), 3.95 c (3Н, СН3), 4.71 м (1Н, СН), 7.72 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. 

Вычислено C85H46O2 (1099.2735), %: С, 92.87; H, 4.22; O, 2.91.  

1′-Метилкарбонил-3′-((1,3-диоксо-3a,4,7,7a-тетрагидро-1H-4,7-

метаноизоиндол-2(3H)-ил) метил) -1′-циклопентено [4′,5′:1,2][60] фуллерен (74). 

Выход 0.071 г (55%), Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 

, м.д., J/Гц): 1.71 д (1Нa, C8H2, J 8.5 Гц), 1.91 д (1Нb, С8Н2, J 9.0 Гц), 3.49 с (2Н, 

2С4,7Н), 3.58 с (2H, 2C3a,7aH), 3.78 c (3H, CH3), 4.39 д (1Нb, С1''Н2, J 5.0 Гц), 4.41 д (1Нa, 

С1''Н2, J 5.0 Гц), 5.03 м (1H, C1'H) , 6.38 c (2H, 2C5,6H),7.56 м (1H, C2'H). Спектр ЯМР 
13С, , м.д.: 42.26 (C1''H2), 45.26 (C4,7H), 46.04 (C3a,7aH), 52.42(OСH3), 52.68(C8H2), 

55.23(С1'H3), 72.22 (C4'), 72.27 (C5'), 128.57, 128.68, 131.80, 131.88,  134.29,  134.46,  

134.71, 135.05 (C5,6H), 135.58, 135.69,136.55,  136.67, 139.35, 139.41, 139.81, 140.44, 

141.61, 141.72, 141.83, 141.89, 141.94, 142.25, 142.46, 142.67,  142.72, 142.73, 

142.79,143.11, 143.13, 144.33, 144.46, 144.50, 144.57, 145.20, 145.29(C2'H),145.35, 

145.44, 145.53, 145.63, 145.89, 145.90, 146.06, 146.16, 146.26, 146.29, 146.32, 146.39, 

147.29, 147.41, 148.08 (C3'),150.46,150.52, 150.77, 156.14, 163.90 (С1' =О), 177.53 

(С1,3=О).Найдено,%: С, 90.58; H 1.72, N 1.41. Вычислено C75H15NO4 (1007,95), %: 

С,90.56; H, 1.70; O, 6.35; N 1.39. 
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1′-Метилкарбонил-3′-(2′-(1,3-диоксо-3a,4,7,7a-тетрагидро-1H-4,7-

метаноизоиндол-2(3H)-ил) этил) -1-циклопентено[4,5:1f,2f][60]фуллерен (75) 

Выход 0.056 г (40%).Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.74 д (1Нa, C8H2, J 8.5 

Гц), 1.91  д (1Нb, С8Н2 , J 9.0 Гц), 2.33 м (1H, C2''Ha), 2.68 м (1H, C2''Hb), 3.21с (2Н, 

2С4,7Н), 3.33 м (2H, C1''H2), 3,52 с (2H,2C3a,7aH),  3.55 м (1H, C3''H), 3.72 c (3H, CH3),  

6.09 c (2H, 2C5,6H) , 7.26 м (1H, C4''H). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 25.78 (C2''H2), 36.96 

(C1''H2), 45.03 (C4,7H), 45.93 (C3a,7aH), 52.16(OСH3), 52.52 (C8H2), 54.69(С3''H3), 

76.22(C4'), 77.24(C5'), 128.46, 128.56, 131.20, 132.07, 132.15, 133.93, 134.41, 134.53, 

134.62, 134.79, 134.95, 135.95 (C5,6H), 135.56, 135.95, 136.14, 139.28, 139.40, 139.83, 

140.15, 141.57, 141.65, 141.91, 142.02,142.16, 142.24, 142.43, 142.63, 142.68, 142.73, 

143.07, 143.10, 144.41, 144.47, 144.51, 145.14, 145.27, 145.47, 145.59, 145.92, 145.99, 

146.12, 146.21, 146.29, 146.32, 146.39, 146.71 (C4''H), 147.25, 147.38, 148.22 (C3'), 

150.54, 150.82, 152,03, 156.49, 164.08 (С1'=О), 177.68 (С1,3=О). Найдено, %: С, 90.54; 

H, 1.72. N 1.37.  Вычислено C76H17NO4 (1007,95), %: С,90.56; H, 1.70; O, 6.35; N 1.39.  

1′-Метилкарбонил-3′-(3′-(1,3-диоксо-3a,4,7,7a-тетрагидро-1H-4,7-

метаноизоиндол-2(3H)-ил) н-пропил) -1′-циклопентено[4′,5′:1f,2f][60]фуллерен 

(76). Выход 0.1 г (70%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3, , м.д., J/Гц):1.51 м (2H, C2''H2), 1.57 д (1Нa, C8H2, J 7.4 Гц), 1.72 д (1Нb, С8Н2, 

J 9.0 Гц), 2.02 м (1H, C3''Ha), 2.48 м (1H, C3''Hb), 3.36 с (2Н, 2С4,7Н), 3.37 м (2H, C1''H2), 

3.54 с (2H, 2C3a,7aH), 3.71 c (3H, CH3), 4.62 м (1H, C1'H), 6.07 c (2H, 2C5,6H), 7.65 м 

(1H, C2'H). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 24.89 , 26.81, 32.63 , 45.64 (C4,7H), 45.77 (C3a,7aH), 

52.27(OСH3), 52.68(C8H2), 57.06, 76.22(C4'), 77.24(C5'), 128.46, 128.56, 131.20, 132.07, 

132.15, 133.93, 134.41, 134.53, 134.62,  134.79, 134.95, 135.95 (C5,6H), 135.56, 135.95, 

136.14, 139.28, 139.40, 139.83, 140.15, 141.57, 141.65, 141.91, 142.02,142.16, 142.24, 

142.43, 142.63, 142.68, 142.73, 143.07, 143.10, 144.37, 145.25(C3'H), 145.88, 146.07, 

147.22, 147.29, 147.99, 148.11 (C2'),150.49, 150.86, 156.72, 163.98 (С1'=О), 177.57 
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(С1,3=О). Найдено, %: С, 90.51; H, 1.88, N 1.39 Вычислено C77H19NO4 (1021,98), %: 

С,90.49; H, 1.87; O, 6.26; N 1.37.  

1′-Метилкарбонил-3′-(4′-(1,3-диоксо-3a,4,7,7a-тетрагидро-1H-4,7-

метаноизоиндол-2(3H)-ил) н-бутил) -1′-циклопентено[4′,5′:1f,2f][60]фуллерен 

(77). Выход 0.136г (80%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.22 c (2H, C1''H2), 

1.50 м (2H, C3''H2), 1.66 д (1Нa, C8H2 , J 7.4 Гц ), 1.71 д (1Нb, С8Н2,  J 9.0 Гц), 2.12 м 

(1H, C2''Ha), 2.58 м ( 1H, C2''Hb), 3.27 с (2Н, 2С4,7Н), 3.39 м (2H, C4''H2), 3.56 с (2H, 

2C3a,7aH),  3.70 c (3H, CH3), 5.24 м (1H, C1'H),  6.02 c (2H, 2C5,6H), 7.62 м (1H, C2'H). 

Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 19.87 (C1''H2),  20.02 (C2''H2), 29.26 (C3''H2), 32.47 (C4''H2), 

44.88 (C4,7H), 45.70 (C3a,7aH), 52.27 (OСH3), 53.50 (C8H2), 69.47 (С1'H3), 76.22(C4'), 

77.24(C5'),  94.54, 120.71, 128.54, 128.64, 131.71, 132.07, 132.44, 133.47, 134.09, 134.42, 

134.53, 134.62, 134.79, 134.95, 135.95 (C5,6H), 135.56, 135.95, 136.14, 139.28, 139.40, 

139.83, 140.15, 141.57, 141.65, 141.91, 142.02, 142.16, 142.24, 142.43, 142.63, 142.68, 

142.73, 143.07, 143.10, 144.37, 145.25(C2'H), 145.88, 146.07, 147.22, 147.29, 147.99, 

148.11 (C3'),150.49, 150.86, 156.72, 166.30 (С1'=О), 177.68 (С1,3=О). Найдено, %: С, 

90.45; H, 2.06. N 1.34. Вычислено C78H21NO4 (1021,98), %: С,90.43; H, 2.04; O, 6.18; N 

1.35. 

1′-метилкарбонил-3′-(3-{3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]-2,5-диоксопирролидин-1-

ил) пропил) -1′-циклопентено [4′,5′:1,2][60] фуллерен (78). Выход 0.083 г (55%). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.88 (т, 3Н, С12'Н3), 1.26 (м, 14Н, 7СН2), 2.45 д 

(1Нa, С1'Н, J 4.2 Гц), 2.56 д (1Нb, С4Н2, J 9.0 Гц), 2.64 д (1Нb, С1'Н, J 8.1 Гц), 2.91 д 

(1Нa, С4Н2, J 9.2 Гц), 3.01 м (1H, C3H), 3.94 c (3H, C13H3), 4.31 д (1Нb, С6Н2, J 6.0 Гц), 

4.56 д (1Нa, С6Н2, J 6.5 Гц), 5.19 м (2H, C7'H2), 5.37 м (1H, C3'H), 5.64 м (1H, C2'H), 

7.17 м (1H, C11H). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 14.16 (C12'H2), 22.71 (C11'H2), 29.23 (C8'H2), 

29.37 (2C6'7'H2), 29.54 (C9'H2), 29.62 (C5'H2), 31.92 (C4'H2), 32.62 (C4H2), 33.37 (C1'H2), 

33.88 (C10'H2), 34.07 (C6H2), 39.82 (C3H), 42.52 (C7H), 52.32(OСH3), 55.05(C8), 72.27 

(C9), 118.96, 123.01, 123.63, 123.82 (C2'H), 125.31, 128.23, 128.46, 129.04, 132.32, 
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134.34 (C3'H), 135.00, 135.60, 135.64, 136.15, 136.22, 136.64, 136.95, 139.36, 139.41, 

139.72, 140.41, 141.62, 141.71, 141.92, 141.95, 142.03, 142.23, 142.46, 142.68, 142.72, 

142.78,143.10, 143.14, 144.32, 144.46, 144.57, 144.74, 144.86, 145.20, 145.35, 145.44, 

145.54, 145.62, 145.79, 145.91, 145.98, 146.01, 146.05, 146.16, 146.26, 146.28 (C11), 

146.33, 146.38, 146.48, 147.28, 147.41, 148.08 (C10), 150.43,150.48, 150.71, 156.10, 

163.79 (С12 = О), 176.43 (С5=О), 179.30 (С2=О).  Найдено, %: С, 89.85; H 3.02, N 1.30. 

Вычислено C82H33NO4 (1096,14), %: С,89.85; H, 3.03; O, 5.84; N 1.28. 

1′-Метилкарбонил-3′-(3-{3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]-2,5-диоксопирролидин-1-

ил) бутил) -1′-циклопентено [4′,5′:1,2][60] фуллерен (79). Выход 0.061 г (40%). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.86 (т, 3Н, С12'Н3), 1.24 (м, 14Н, 7СН2), 2.32 д 

(1Нa, С1'Н, J 4.2 Гц), 2.44 м (2H, C7H2),  2.56 д (1Нb, С4Н2, J 5.3 Гц), 2.72 д (1Нb, С1'Н, J 

4.2 Гц), 2.91 д (1Нa, С4Н2, J 5.3 Гц), 2.94 м (1H, C3H), 3.94 c (3H, C14H3), 4.15 д (1Нb, 

С6Н2, J 7.1 Гц), 4.68 д (1Нa, С6Н2, J 7.1 Гц), 5.23 м (2H, C7'H2), 5.28 м (1H, C3'H), 5.59 м 

(1H, C2'H), 7.26 м (1H, C12H). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 14.16 (C12'H2), 22.69 (C11'H2), 

29.18 (C8'H2), 29.39 (2C6'7'H2), 29.53 (C9'H2), 29.61 (C5'H2), 31.89 (C4'H2), 32.61 (C4H2), 

33.37 (C1'H2), 33.87 (C10'H2), 33.60 (C7H2), 37.42 (C3H), 37.45 (C6H2), 39.75 (C8H), 52.27 

(OСH3), 55.17 (C9), 73.89 (C10), 123.55, 123.74 (C2'H), 124.27, 134.19 (C3'H), 135.38, 

135.61, 135.64, 136.00, 136.21, 136.34, 139.27, 139.39, 139.81, 140.22, 141.58, 141.65, 

141.92, 142.02, 142.20, 142.25, 142.44, 142.63, 142.69, 142.73,143.07, 143.11, 144.39, 

144.43, 144.48, 144.51, 145.15, 145.30, 145.36, 145.50, 145.59, 145.90, 145.95, 146.00, 

146.12, 146.22, 146.25 (C12), 146.30, 146.35, 146.41, 147.26, 147.39, 148.06 (C11), 

150.46, 150.77, 152.04, 156.45, 163.98 (С13=О), 176.74 (С5=О), 179.56 (С2=О).  

Найдено, %: С, 89.82; H 3.19, N 1.28. Вычислено C83H35NO4 (1109,26), %: С,89.80; H, 

3.18; O, 5.76; N 1.26. 

1′-Метилкарбонил-3′-(3-{3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]-2,5-диоксопирролидин-1-

ил) амил) -1′-циклопентено [4′,5′:1,2][60] фуллерен (80).  Выход 0.094 г (60%). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.87(т, 3Н, С12'Н3), 1.25 (м, 14Н, 7СН2), 2.01 м 
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(2H, C4'H2), 2.19 м (2H, C1'H2), 2.21 м (2H, C8H2), 2.50 м (С4Н2), 2.88 м (1H, C3H), 3.93 

c (3H, C15H3), 4.79 м (С6Н2), 5.26 м (2H, C7H2), 5.29 м (1H, C3'H), 5.56 м (1H, C2'H), 

7.26 м (1H, C13H). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 14.12 (C12'H3),  22.65 (C11'H2), 27.46 (C8H2), 

29.12 (C8'H2), 29.32 (2C6'7'H2), 29.47 (C9'H2), 29.55 (C5'H2), 31.86 (C4'H2), 32.55 (C4H2), 

33.34 (C1'H2), 33.88 (C10'H2), 34.05 (C7H2), 38.29 (C3H), 38.36 (C6H2), 39.70 (C9H), 52.14 

(OСH3), 56.90 (C11), 74.15 (C10), 123.20, 123.98 (C2'H), 124.02, 128.17, 134.03 (C3'H), 

135.59, 135.65, 135.92, 136.06, 139.20, 139.32, 139.67, 140.16, 141.53, 141.60, 141.83, 

141.87, 141.91, 142.07, 142.16, 142.20, 142.39, 142.58, 142.63, 142.68, 143.04, 143.08, 

144.15, 144.35,144.42, 144.47, 144.68, 144.73, 145.02, 145.08, 145.19, 145.30, 145.34, 

145.43, 145.53, 145.85, 145.93, 146.07, 146.16, 146.18 (C13), 146.24, 146.30, 146.34, 

147.21, 147.32, 148.06 (C12), 150.55, 150.89, 152.39, 156.77, 163.94 (С14= О), 176.52 

(С5=О), 179.39 (С2=О).  Найдено, %: С, 89.76; H 3.31, N 1.26. Вычислено C84H37NO4 

(1124,19), %: С,89.74; H, 3.32; O, 5.69; N 1.25. 

1′-Метилкарбонил-3′-(3-{3-[(2E)-додец-2-ен-1-ил]-2,5-диоксопирролидин-1-

ил)гексил) -1′-циклопентено [4′,5′:1,2][60] фуллерен (81). Выход 0.092г (58%). 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.86 (т, 3Н, С12'Н3), 1.24 (м, 14Н, 7СН2), 1.94 (м, 

2Н, С9Н2), 2.14 м (2H, C8H2), 2.31 д (1Нa, С1'Н), 2.43 м (2H, C7H2), 2.52 м (1Нb, С4Н2), 

2.71 м (1Нb, С1'Н), 2.72 м (1Нb, C4'H2), 2.73 м (1Н, C3'H), 2.74 м (1Нa, С4Н2), 3.23 м (1H, 

C3H), 3.62 т (1H, C10H), 3.72 c (3H, C16H3), 4.68 д (1Нb, С6Н2, J 4.9 Гц), 4.71 д (1Нa, 

С6Н2, J 4.9 Гц), 5.22 м (2H, C7'H2), 5.26 м (1H, C3'H), 5.59 м (1H, C2'H), 7.26 м (1H, 

C14H). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 14.11(C12'H3), 22.67 (C11'H2), 27.44 (C8H2), 28.33 

(C9H2), 29.13 (C8'H2), 29.32 (2C6'7'H2), 29.47 (C9'H2), 29.56 (C5'H2), 31.89 (C4'H2), 32.54 

(C4H2), 33.35 (C1'H2), 33.95 (C10'H2), 34.00 (C7H2), 38.22 (C3H), 38.30 (C6H2), 39.70 

(C10H), 52.18 (OСH3), 57.67 (C12), 74.29 (C11), 119.50 (C2'H), 124.03, 134.02 (C3'H), 

135.54, 135.59, 135.67, 135.93, 136.03, 139.23, 139.36, 139.70, 140.23, 141.57, 141.64, 

141.88, 141.93, 142.12, 142.19, 142.24, 142.43, 142.61, 142.67, 142.72, 143.07, 143.12, 

144.40, 144.47, 144.52, 144.76, 145.02, 145.11, 145.22, 145.35, 145.47, 145.57, 145.91, 
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145.98, 146.11, 146.11 (C14), 146.25, 146.28, 146.34, 146.38, 147.26, 147.36, 147.64, 

148.12 (C13), 148.25, 150.70, 151.01, 152.71, 156.99, 164.11 (С15= О), 176.62 (С5=О), 

179.54 (С2=О). Найдено, %: С, 89.71; H, 3.46. N 1.24. Вычислено C85H39NO4 (1138,22), 

%: С, 89.69; H, 3.45; O, 5.62; N 1.23. 

3.5 Экспериментальная часть к разделу 2.5 

 

 Реакция Бингеля соединений с фуллереном C60. Фуллерен С60 0.14 

ммоль (100 мг) предварительно (за 12 часов) растворяли в 35 мл толуола. 0.035 г 

(0.138 ммоль) соединения, растворенные при комнатной температуре в 5 мл толуола, 

добавляли к фуллерену С60. Затем вводили в реакцию 0.021 мл (0.138 ммоль) DBU и 

полученную смесь ставили перемешиваться в течение 15 мин. Смесь отфильтровали, 

фильтрат промыли 5% раствором HCl, и органический слой сушили над MgSO4 и 

упаривали на роторном испарителе. Остаток разделяли колоночной хроматографией 

(элюент: толуол, петролейный эфир/этилацетат 4/1) [235, 238] 

Метил 6-[циклопропано[1f,2f][60]фуллерен]-6-оксогексаноат (82). Выход 

X=Cl: 55 мг (45%), X=Br: 34 мг (28%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.89 (м, 

2Н, СН2), 1.98 (м, 2Н, СН2), 2.48 (м, 2Н, СН2), 3.22 (м, 2Н, СН2), 3.72(с, 3Н, СН3), 5.01 

(c, 2Н, СН2). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 22.72(СH2), 34.46(СH2), 34.96(СH2), 43.99(СH2), 

45.31(СH), 51.68(СH2), 72.00, 77.14, 136.38, 137.88, 140.33, 140.95, 141.17, 142.03, 

142.09, 142.26, 142.77, 142.98, 143.03, 143.33, 143.69, 143.97, 144.36, 144.55, 144.63, 

144.69, 145.05, 145.10, 145.17, 145.27, 145.47, 145.85, 148.13; 173.86(С=O), 200.93 

(С=O). Найдено, %: С, 93.17; H, 1.38. Вычислено C68H12O3 (876.8210), %: С, 93.15; H, 

1.38; O, 5.47.  

Адипиновая Этил 6-[циклопропано[1f,2f][60]фуллерен]-6-оксогексаноат 

(83). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 1.26 (т, 3Н, СН3, J=7.1), 1.86 (м, 2Н, СН2), 

1.98 (м, 2Н, СН2), 2.44 (м, 2Н, СН2), 3.21 (с, 3Н, СН3), 4.17(м, 2Н, СН2), 5.01 (c, 2Н, 

СН2). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 14.31 (СН3), 23.10(СH2), 24.47(СH2), 34.11(СH2), 
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44.03(СH2), 45.32(СH), 60.46(СH2), 72.00, 77.12, 136.37, 140.32, 140.94, 141.16, 142.02, 

142.08, 142.25, 142.43, 142.76, 142.97, 143.02, 143.15, 143.32, 143.68, 143.96, 144.35, 

144.54, 144.57, 144.62, 144.66, 144.84, 145.04, 145.05, 145.16, 145.26, 145.47, 145.85, 

148.12, 173.35(С=O), 200.85(С=O). Найдено, %: С, 93.06; H, 1.60. Вычислено 

C69H14O3 (890.8476), %: С, 93.03; H, 1.58; O, 5.39.  

3-[(2E)-Додец-2-ен-1-ил]-1-([1f,2f-метанофуллерен-3′-ил]-2′-

оксопропил)пирролидин-2,5-дион (84) Выход X=Cl: 0,083 г (58%), X=Br: 0,51 г 

(35%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.91 (т, 3Н, С12'Н3), 1.28 (м, 14Н, 7СН2), 

2.11 (м, 2Н, С4'Н2), 2.35 м (1Нa, C1'H2), 2.60 м (1Нb, С1'Н2), 2.84 (1Нa, C4H2), 2.86 (1Нb, 

C4H2), 4.05 (т, 2Н, С6Н2 , J 7.1 Гц), 4.58 (т, 2Н, С1''Н2), 5.35 (м, 1Н, С3'Н), 5.58 (м, 1Н, 

С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.10 (C12'H3), 22.62 (C11'H2), 29.08 (C1'H2), 29.26 (C6',7'H2), 

29.47 (C9'H2), 29.51 (C8'H2), 31.83 (C5'H2), 32.46 (C4'H2), 33.25 (C4H2), 33.76 (C1''H2 – 

Br), 33.85 (C10'H2), 39.82 (C3H2), 44.89 (C6H2), 123.40 (C3'H), 135.46 (C2'Н), 176.62 

(C2=О), 178.79 (C5=О), 193.82 (C7=О). Найдено, %: С 91.22, Н 2.80. C79H29NO3 

(1040,08). Вычислено, %: C 91.23, H 2.81, N 1.35, O 4.61. 

3-[(2E)-Додец-2-ен-1-ил]-1-([1f,2f-метанофуллерен-3′-ил]3-

оксобутил)пирролидин-2,5-дион (85) Выход X=Cl: 52 мг (35%), X=Br: 0,061 г 

(42%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.88 (т, 3Н, С12'Н3), 1.23 (м, 14Н, 7СН2), 

2.03 (м, 2Н, С4Н2), 2.32 м (1Нa, C1'H2), 2.46 м (1Нb, С1'Н2), 2.76 (1Нa, C4H2), 2.81 (1Нb, 

C4H2), 2.92 (т, 2Н, С7Н2 , J 7.1 Гц), 3.72 (т, 2Н, С6Н2 , J 7.1 Гц), 3.89 (c, 2Н, С1''Н2), 5.31 

(м, 1Н, С3'Н), 5.55 (м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.12 (C12'H3),  22.71 (C11'H2), 29.14 

(C1'H2), 29.33 (C6',7'H2), 29.47 (C9'H2), 29.56 (C8'H2), 31.92 (C5'H2), 32.53 (C4'H2), 33.28 

(C4H2), 33.57 (C10'H2), 33.73 (C6H2), 34.44 (C7H2), 39.66 (C3H2),  123.24 (C3'H), 135.59 

(C2'H), 118.96, 123.01, 123.63, 123.82 (C2'H), 125.31, 128.23,  128.46, 129.04,  132.32, 

135.00, 135.52, 135.60, 135.64, 136.15, 136.22, 136.64, 136.39, 140.31, 140.93, 141.97, 

142.09, 142.24, 142.46, 142.68, 142.72, 142.78, 143.10, 143.14, 144.32, 144.46, 144.57, 

144.74, 144.80, 145.07,  145.18, 145.47, 145.58, 147.96, 176.48 (С5=О), 179.34 (С2=О), 
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198.39 (С8=О). Найдено, %: С 91.17, Н 2.98. C80H31NO3 (1054,11) Вычислено, %: C 

91.15, H 2.96, N 1.33, O 4.55. 

3-[(2E)-Додец-2-ен-1-ил]-1-([1f,2f-метанофуллерен-3′-ил]-2′-

оксопентил)пирролидин-2,5-дион (86). Выход X=Cl: 0,044 г (30%), X=Br: 0,03 мг 

(20%). ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.85 (т, 3Н, С12'Н3), 1.23 (м, 14Н, 7СН2), 1.84 (т, 

2Н, С8Н2), 2.05 (м, 2Н, С4Н2), 2.07 м (1Нa, C1'H2), 2.39 м (1Нb, С1'Н2), 2.63 (м, 2Н, 

С9Н2), 2.71(1Нa, C4H2), 2.85 м (1Нb, C4H2), 3.48 (м, 2Н, С7Н2), 3.51 (т, 2Н, С6Н2), 3.88 

(c, 2Н, С1''Н2), 5.24 (м, 1Н, С3'Н), 5.54 (м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.16 (C12'H3),  

22.71 (C11'H2), 29.14 (C1'H2), 29.20 (C6',7'H2), 29.39 (C9'H2), 29.53 (C8'H2), 31.92 (C5'H2), 

32.55 (C4'H2), 33.30 (C4H2), 33.48 (C10'H2), 33.97 (C6H2), 37.79 (C8H2), 38.14 (C7H2), 

39.68 (C3H2), 124.21 (C2'H), 135.52 (C3'H), 135.59, 135.67, 135.93, 136.03, 139.23, 

139.36, 139.70, 140.23, 141.57, 141.64, 141.88, 141.93, 142.12,  142.19, 142.24, 142.43, 

142.61, 142.67, 142.72, 143.07, 143.12, 144.40, 144.47, 144.52, 144.76, 145.02, 145.11, 

145.22, 145.35, 145.47, 145.57, 145.91, 145.98, 146.11, 146.25, 146.28, 146.34, 146.38, 

147.26, 147.36, 147.64, 148.25, 150.70, 151.01, 152.71, 156.99, 177.04 (C2=О), 179.86 

(C9=О), 200.17 (C5=О). Найдено, %: С 91.10, Н 3.12. C81H31NO3 (1068,13) Вычислено, 

%: C 91.08, H 3.11, N 1.31, O 4.49. 

3-[(2E)-Додец-2-ен-1-ил]-1-([1f,2f-метанофуллерен-3′-ил]-2′-

оксогексил)пирролидин-2,5-дион (87). Выход X=Cl: 0,06 г (40%), X=Br: 0,052 г 

(35%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.87 (т, 3Н, С12'Н3), 1.26 (м, 14Н, 7СН2), 

1.56 (т, 2Н, С8Н2), 1.99 (м, 2Н, С4Н2),  2.34 м (1Нa, C1'H2), 2.43 м (1Нb, С1'Н2), 2.66 (м, 

2Н, С9Н2), 2.75 (1Нa, C4H2), 2.84 м (1Нb, C4H2), 3.17 (т, 2Н, С7Н2), 3.49 (м, 2Н, С6Н2), 

3.86 (c, 2Н, С1''Н2), 5.27 (м, 1Н, С3'Н), 5.53 (м, 1Н, С2'Н). Спектр ЯМР 13С: 14.13 

(C12'H3),  22.69 (C8H2), 22.94 (C11'H2), 27.57 (C1'H2), 29.14 (C6',7'H2), 29.33 (C9'H2), 29.49 

(C8'H2), 31.90 (C5'H2), 32.56 (C4'H2), 33.27 (C4H2), 33.34 (C10'H2), 34.02 (C6H2), 38.39 

(C7H2), 39.35 (C9H2), 39.62 (C3H2), 123.20, 123.98 (C2'H), 124.02, 124.10 (C2'H), 128.17, 

135.58 (C3'H), 135.59, 135.65, 135.92, 136.06, 139.20, 139.32, 139.67, 140.16, 141.53, 

141.60, 141.83, 141.87, 141.91, 142.07, 142.16, 142.20, 142.39, 142.58, 142.63, 142.68, 
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143.04, 143.08, 144.15, 144.35,144.42, 144.47, 144.68, 144.73, 145.02, 145.08, 145.19, 

145.30, 145.34, 145.43, 145.53, 145.85, 145.93, 146.07, 146.16, 146.18, 146.24, 146.30, 

146.34, 147.21, 147.32, 150.55, 150.89, 152.39, 156.77, 176.68 (C2=О), 173.06 (C5=О), 

201.24 (C10=О). Найдено, %: С 91.17, Н 2.98. C82H35NO3 (1082,16) Вычислено, %: C 

91.01, H 3.26, N 1.29, O 4.44. 

3-[(2E)-Додец-2-ен-1-ил]-1-([1f,2f-метанофуллерен-3′-ил]-2′-

оксогептил)пирролидин-2,5-дион (88). Выход X=Cl: 0,084 г (55%), X=Br: 0,065 г 

(42%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, , м.д., J/Гц): 0.86 (т, 3Н, С12'Н3), 1.23 (м, 14Н, 7СН2), 

1.56 (т, 2Н, С8Н2), 1.95 (м, 2Н, С4Н2),  2.31 м (1Нa, C1'H2), 2.41 м (1Нb, С1'Н2), 2.41 м 

(2Н, С10Н2) 2.56 (м, 2Н, С9Н2), 2.72 (м, 1Нa, C4H2), 2.83 м (1Нb, C4H2), 2.86 (м, 2Н, 

С7Н2), 3.55 (м, 2Н, С6Н2), 4.04 (c, 2Н, С1''Н2), 5.26 (м, 1Н, С3'Н), 5.53 (м, 1Н, С2'Н). 

Спектр ЯМР 13С: 14.12 (C12'H3), 22.68 (C8H2), 22.94 (C11'H2), 26.15 (C10H2), 27.40 

(C7H2), 29.13 (C1'H2), 29.32 (C6',7'H2), 29.48 (C9'H2), 29.56 (C8'H2), 31.89 (C5'H2), 32.55 

(C4'H2), 33.26 (C4H2), 33.44 (C10'H2), 38.37 (C9H2), 39.34 (C6H2), 39.68 (C3H2), 123.20, 

124.02, 124.11 (C2'H), 128.17, 135.55 (C3'H), 135.59, 135.65, 135.92, 136.06, 139.20, 

139.32, 139.67, 140.16, 141.53, 141.60, 141.83, 141.87, 141.91, 142.07, 142.16, 142.20, 

142.39, 142.58, 142.63, 142.68, 143.04, 143.08, 144.15, 144.35,144.42, 144.47, 144.68, 

144.73, 144.83, 145.02, 145.12, 145.14, 145.25, 145.48, 145.91, 148.17, 148.75, 176.73 

(C2=О), 179.59 (C5=О), 202.37 (C11=О). Найдено, %: С 90.96, Н 3.38. C83H37NO3 

(1096,19). Вычислено, %: C 90.94, H 3.40, N 1.28, O 4.38. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В рамках диссертационной работы разработан метод получения неописанных в 

научной литературе имидов с норборненовым фрагментом, а также синтез нового 

типа стабильных экзоциклических алленоатов на основе N-замещенных 

аминокислот. Скрининг противоопухолевой активности в ряду синтезированных 

алленоатов проявил их в качестве перспективных противораковых агентов 

(приложение 1). Устойчивые функционализированные аллены, бром- и 

хлорметилкетоны с норборненовым и сукцинимидным фрагментами оказались 

эффективными группами, усиливающими солюбилизирующее действие 

модифицированного фуллерена. Среди синтезированных липофильных производных 

обнаружены соединения, проявляющие ингибирующую способность в процессах 

жидкофазного радикально-цепного окисления (приложение 2). Полученный 

результат представляется весьма перспективным в качестве основы для 

направленной разработки биологически активных препаратов антиоксидантного 

действия. 
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ВЫВОДЫ 
 

1. Впервые получены N-замещенные аминокислоты на основе эндикового и 

алкенилзамещенного янтарного ангидридов. Показано, что олефинирование 

трифенилфосфоралиденом кетенов моноэфиров адипиновой кислоты, жирных 

кислот, N-замещенных аминокислот по Виттигу приводит к образованию 

новых стабильных 2,3-алленоатов.  

2. Разработан метод синтеза нового типа стабильных экзоциклических 

алленоатов на основе N-замещенных аминокислот и 1-фенил-3-

(трифенилфоcфоралиден)пирролидин-2,5-диона. 

3. Осуществлен синтез новых циклопентенофуллеренов путем фосфин-

катализируемого [2+3]-циклоприсоединения к фуллереновой сфере алленоатов 

на основе моноэфиров адипиновой кислоты, жирных кислот, N-замещенных 

аминокислот. 

4. В условиях реакции Бингеля впервые получены метанофуллерены из бром- и 

хлорметилкетонов на основе моноэфиров адипиновой кислоты и N-

алкенилзамещенного янтарного ангидрида. 

5. Показана улучшенная растворимость циклопентенофуллеренов 78-81 в ТВИН- 

60 и растительных маслах с образованием 6%-ных растворов. 

6. В ряду синтезированных алленоатов выявлена выраженная цитотоксическая 

активность в отношении клеточных линий опухолевого происхождения Jurkat. 

Большинство полученных метано – и циклопентенофуллеренов обнаружило 

ингибирующее действие в процессах жидкофазного радикально-цепного 

окисления. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 
 

FLDB – компьютерная база данных Fullerene Literature Data Base 

TБAClO4 – тетра-трет-бутиламмония перхлората  

MNDO – Modified Neglect ot Diatomic Overlap (модифицированное пренебрежение 

двухатомным перекрыванием) 

FRET – флуоресцентно-резонансный электронный перенос  

ТММ – триметиленметан  

DnsCl – дансилхлорид 

NCS – N-хлорсукцинимид 

ODCB – орто-дихлорбензол 

DBU – диазобициклоундецен  

ФДТ – фотодинамическая терапия 

АФК – активная форма кислорода  

DFT – теориия функционала плотности 

DOX – доксорубицин 

ИК – инфракрасный спектр 

ЯМР – ядерно-магнитный резонанс 
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 
(справочное) 

 
Цитотоксическая активность 2,3-алленоатов in vitro по отношению к клеточным 

линиям опухолевого происхождения 
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