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Молекула фуллерена С60 построена из 12 пятичлен-
ных и 20 шестичленных циклов и содержит большое 
количество эквивалентных реакционных центров: три-
дцать связей между шестичленными циклами ([6,6]-связи, 
двойные связи) и шестьдесят связей между шести- и 
пятичленными циклами ([6,5]-связи, одинарные связи). 
Электрофильные двойные [6,6]-связи фуллерена С60 
легко вступают в реакции нуклеофильного, радикаль-
ного и циклоприсоединения.1 Реакции [n+2]-цикло-
присоединения (n = 1‒4) по [6,6]-связям, в том числе 
гетероциклических систем с участием атома азота, 
являются энергетически более выгодными, нежели 
присоединение по [6,5]-связям.1,2 Конденсированные 
азотистые гетероциклы фуллерена С60 проявляют 
широкий диапазон фото-, электрохимических, физиче-
ских и химических свойств, которые могут быть 
использованы в различных областях медицины,3–6 
электронике,7 нелинейной оптике и фотопреобразова-
телях солнечной энергии.8 

Из-за высокой реакционной способности аминов в 
реакциях нуклеофильного присоединения к фуллерену 
С60 этот процесс протекает сложно, и состав продуктов 
реакции зависит от условий ее проведения. В большин-
стве реакций фуллерена С60 с аминами образуются поли-
аддукты.9 В реакциях фуллерена С60 с 1,2-диаминами, 
даже при больших избытках последних, наличие 
короткого диметиленового мостика позволяет полу-
чить исключительно 1,2-моноаддукты пиперазинофул-

леренов.10–14 Реакции нуклеофильного и радикального 
[4+2]-циклоприсоединения с вицинальными первич-
ными10 и вторичными2,11–14 диаминами проведены с 
использованием каталитической,10,13 термической2,11–13 
и фотохимической14 активаций. В литературе нет при-
меров получения моноциклических пиперазинофул-
леренов под действием ультразвука.  

Недавно мы сообщали о сонохимическом синтезе 
трициклических пиперазинофуллеренов в реакциях 
циклических диаминов (пиперазина, 2-метилпиперазина, 
2-оксопиперазина) с фуллереном С60.

15 В продолжение 
этих исследований в результате сонохимических реак-
ций фуллерена С60 (1) и бифункциональных ацикли-
ческих вторичных аминов (N,N'-диметилэтиленди-
амина (2а), N,N'-диэтилэтилендиамина (2b), N,N'-диизо-
пропилэтилендиамина (2c)) были получены моно-
циклические пиперазинсодержащие аддукты 3а–с 
(табл. 1). 

Соединения 3а,b синтезированы ранее с выходами 
40.8 и 3.5% соответственно термическим способом:11 в 
атмосфере азота в течение 6–7 дней проводят реакцию 
при 80–85°С и еще дополнительно 5–8 дней при ком-
натной температуре. При проведении реакции при 80°С 
в присутствии катализатора (Cu(OAc)2 с 4-диметил-
аминопиридином) за 4 ч реакции выход аддукта 3а 
составил 14%.13 В фотохимической реакции соедине-
ние 3а удалось получить всего за 70 мин с выходом 
32%.14 В данной работе получено ранее неизвестное 
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соединение 3с, которое не удалось получить при 
термическом способе активации.11 

При взаимодействии N,N'-диалкилэтилендиаминов 
2а–с с фуллереном С60 (1) при мольном соотношении 
исходных соединений 1:2а–с = 1:10 на воздухе при 
комнатной температуре в среде PhMe–ДМФА, 5:1 
(объемное соотношение) при воздействии ультразвука 
(22 кГц, 20 Вт) в течение 5 ч получены циклоаддукты 
3а–с (табл. 1) с  максимальными выходами целевых 
соединений соответственно 55, 45 и 38%. Реакцию 
контролировали методом ВЭЖХ. Оптимальные экспе-
риментальные условия были определены на примере 
модельной реакции взаимодействия диамина 2b с 
фуллереном С60 (1). 

Выход продукта реакции 3b в 45% достигнут при 
мольном соотношении соединений 1:2b = 1:10 при 
комнатной температуре на воздухе за 5 ч. Проведение 
реакции в инертной атмосфере не влияет на выход 
продукта. При уменьшении соотношения исходных 
реагентов 1:2b до 1:2 резко снижается выход продукта 
3b (16%). Увеличение времени реакции до 8 ч при 
соотношении исходных реагентов 1:2b = 1:10 приводит 
к уменьшению селективности реакции, и к молекуле 
фуллерена 1 присоединяются дополнительные моле-
кулы N,N'-диэтилэтилендиамина (2b). При температуре 
ниже комнатной (10°С) снижается скорость реакции, 
выход продукта не превышает 20%. Без воздействия 
ультразвука выход продукта 3b не превысил 3%. 
Синтез соединения 3b проводили в среде PhMe–
ДМФА, 5:1 (объемное соотношение), так как в отсут-

ствие ДМФА реакция не идет. Реакции с N,N'-ди-трет-
бутилэтилендиамином (2d) и N,N'-дифенилэтиленди-
амином (2e) не идут. 

Соединение 2d содержит электронодонорные метиль-
ные группы, которые увеличивают нуклеофильность 
вторичного атома азота. Однако пространственный 
объем молекулы 2d оказывает решающее влияние и не 
позволяет аддендy присоединиться к каркасу фул-
лерена. Электроноакцепторный эффект фенильного 
заместителя при атоме азота в соединении 2e понижает 
его нуклеофильность, что существенно сказывается на 
его реакционной способности и не позволяет получить 
соответствующий циклоаддукт 3e. Реакция с этилен-
диамином (2f), в отличие от реакции с участием диами-
нов 2d,e, приводит к 100% конверсии фуллерена, но 
селективность реакции низкая, и полученная смесь 
продуктов растворяется только в полярных раствори-
телях (ДМСО, ДМФА); разделить смесь и идентифи-
цировать продукты не удалось. 

Методом препаративной ВЭЖХ из реакционного 
раствора выделены фракции продуктов реакции. Выде-
ленные и хроматографически очищенные соединения 
3а–с являются твердыми веществами темно-коричне-
вого цвета. Их структуры подтверждены с помощью одно- 
и двумерных (COSY, 1Н–13С HSQC, 1Н–13С HMBC) 
методик ЯМР 1Н и 13С, УФ, ИК спектроскопии, состав 
соединений определен из данных масс-спектрометрии 
MALDI TOF/TOF. Данные спектров ИК и ЯМР 1Н и 13С 
соединений 3а,b соответствуют литературным дан-
ным.2,11,14 

В масс-спектре соединения 3b зарегистрирован 
пик молекулярного иона с m/z 834.1163 (2%)  
[C60(C2H5NCH2CH2NC2H5)]˙

+ и фрагментный ионный 
пик с m/z 720.0000 (100%) [C60]˙

+, обусловленный отщеп-
лением N-замещенного пиперазинового фрагмента. В 
экспериментах 1Н–13С HMBC сигнал метиленовых 
протонов N-этильного заместителя соединения 3b при 
3.96 м. д. коррелирует с сигналом атома углерода 
метильной группы при 15.4 м. д., c сигналом атомов 
углерода метиленовых групп пиперазинового цикла 
при 43.3 м. д. и c сигналом sp3-гибридизованного атом 
углерода С-1 или С-9 фуллеренового каркаса при 
81.0 м. д. Сигнал протонов метиленовых групп 
пиперазинового цикла при 4.04 м. д. коррелирует с 
сигналом атомов углерода этих же групп при 43.3 м. д., 
c сигналом атомов углерода метиленовой группы 
этильного заместителя при 49.3 м. д. и c сигналом 
sp3-гибридизованного атома углерода С-1 или С-9 
фуллеренового каркаса при 81.0 м. д.  

УФ спектр соединения 3b содержит максимум 
поглощения при 422 нм, который характерен для 
[6,6]-моноаддуктов фуллерена С60 (1).16,17 В ИК спектре 
соединения 3b присутствуют полосы, соответствующие 
фуллереновому каркасу при 525, 575, 1193 и 1428 см–1, 
колебаниям групп CH2 при 1453 и 2858‒2958 см–1 и 
связям C–N при 1138 см–1. 

Вероятный механизм образования циклоаддуктов 3a‒c 
приведен на схеме 1. Известно, что взаимодействие 
аминов с фуллереном С60 (1) в отсутствие окислителей 
проходит ступенчато и сопровождается одноэлектрон-
ным переносом от молекулы амина на каркас фулле-
рена с образованием анион-радикала C60˙

‒, который 

Таблица 1. Выходы аддуктов 3а–с, продуктов 

взаимодействия фуллерена С60 (1) с диаминами 2а–f 

под действием ультразвука 

Диамин R 
Соотношение 

1:диамин 
Продукт Выход, % 

2b Et 1:2 3b 16 

2b Et 1:10 3b 45 

2b Et 1:10* 3b 45 

2b Et 1:10** 3b 46 

2b Et 1:10*** 3b 20 

2b Et 1:10*4 3b 3 

2b Et 1:10*5 3b 0 

2a Me 1:10 3a 55 

2c i-Pr 1:10 3c 38 

2d t-Bu 1:10 3d 0 

2e Ph 1:10 3e 0 

2f H 1:10 3f 0 

* Атмосфера аргона. 
** Время реакции 8 ч. 

*** Температура реакции 10°С. 

*4 Без воздействия ультразвука. 
*5 В отсутствие ДМФА. 
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впервые экспериментально был зарегистрирован мето-
дами ЭПР и УФ спектроскопии в ИК области.9,18 Далее 
для стерически затрудненных вторичных аминов, 
например, азакраун-эфиров,19 происходят ковалентное 
связывание с фуллереном и внутримолекулярный 
перенос протона с образованием продукта гидроамини-
рования фуллерена. 

Механизмы реакций фуллерена С60 (1) с участием 
диаминов, которые приводят к моноциклическим цикло-
аддуктам, экспериментально не изучены. Образование 
нейтральных и ионных радикальных интермедиатов 
предполагают на основании второстепенных данных: 
мотива присоединения адденда, влияния природы ката-
лизатора и инициатора. Так, в каталитической реакции 
синтеза соединения 3а интермедиатом является азот-
центрированный радикал диамина, который образуется 
в результате окислительного дегидрирования исход-
ного диамина и, присоединяясь к каркасу фуллерена 
С60 (1), приводит к образованию фуллеренильного 
радикала.13 При фотохимической активации синтеза 
соединения 3а в качестве интермедиата предполагают 
образование анион-радикала C60˙

‒.14 Ранее мы прямым 
методом ЭПР доказали факт переноса электрона в соно-
химической реакции от молекулы пиперазина на каркас 
фуллерена с образованием анион-радикала C60˙

‒,15 
имеющего характерный зеленый цвет.15,18 В представ-
ленной работе в сонохимической реакции ацикличе-
ских аминов 3а‒с с фуллереном С60 (1) на первых 
секундах реакции тоже происходит образование 
раствора зеленого цвета C60˙

‒ (ионная пара А, схема 1). 
Далее в результате рекомбинации интермедиата А и 
катион-радикала амина происходит образование 
биполярного иона B, который в результате внутри-
молекулярного переноса протона от атома азота к 
атому углерода фуллерена С60 (1) приводит к обра-
зованию нейтрального продукта С (схема 1). Подобные 
продукты гидроаминирования образуются при исполь-
зовании в реакции с фуллереном С60 аминов, имеющих 
объемные заместители.19 

В изучаемой реакции образование циклических 
продуктов не происходит в отсутствие ДМФА. Подоб-
ный экспериментальный факт был зафиксирован нами 
ранее в сонохимической реакции циклических диаминов 
с фуллереном С60 (1).15 Вероятно, либо ДМФА, либо 
продукты его сонолиза являются активными участни-
ками реакции. Химические эффекты ультразвука свя-
заны с кавитацией, в результате которой в растворе 

образуются высокие концентрации чрезвычайно реак-
ционноспособных радикалов и ионов.20 При сонолизе 
ДМФА образуются радикалы (˙СН3, ˙CH2N(CH3)C(O)H, 
˙C(O)N(CH3)2) (схема 1), которые идентифицированы с 
применением радикальной ловушки (N-трет-бутил-
α-фенилнитрона).21 Вероятно, эти радикалы отщепляют 
атомы водорода от интермедиата С с образованием 
бирадикала D, последующая внутримолекулярная цик-
лизация которого и приводит к продуктам 3а‒с. При 
замене ДМФА на ДМСО также образуются соответ-
ствующие циклоаддукты, выходы которых несколько 
ниже, чем при использовании ДМФА. 

Таким образом, впервые разработан сонохимиче-
ский способ синтеза N-замещенных пиперазинсодержа-
щих моноаддуктов фуллерена С60. Несомненным преи-
муществом совместного воздействия ультразвука и 
ДМФА, по сравнению с фото-, термо- и каталитиче-
скими способами активации химических реакций, 
является возможность получения ранее неизвестного 
соединения 1',4'-диизопропил-1',4',5',6'-тетрагидропиразино-
[2',3':1,9](С60-Ih)[5,6]фуллерена. Для синтеза известных 
соединений применение ультразвука позволяет соче-
тать мягкие условия (комнатная температура, присут-
ствие воздуха) со значительным увеличением выхода 
продуктов и сокращении времени реакций. Предложен 
возможный механизм образования конечных цикло-
аддуктов фуллерена. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны на приборе Bruker Vertex 70V 
в пленке из раствора CHCl3. УФ-видимые спектры 
растворов (2.3·10–5 М) в CHCl3 зарегистрированы на 
спектрометре PerkinElmer Lambda 750 (длина оптиче-
ского пути 0.1 и 1 см). Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегис-
трированы на спектрометре Bruker Avance 500 (500 и 
125 МГц соответственно). В качестве растворителя 
использованы CDCl3–CS2, 3:1, а внутреннего стандарта – 
ТМС. Масс-спектры высокого разрешения записаны на 
приборе Bruker MALDI TOF/TOF Autoflex-III с лазер-
ной десорбцией и регистрацией положительных ионов 
в отражательном режиме. В качестве матрицы исполь-
зован транс-2-[3-(4-трет-бутилфенил)-2-метилпропен-
2-илиден]малононитрил. Анализ ВЭЖХ проведен на 
хроматографе Hewlet Packard-1090 с УФ детектором 
(λмакс 340 нм) и колонкой Waters Buckyprep 4.6 × 250 мм 
при температуре колонки 30°C, подвижная фаза – 
PhMe, скорость потока 1.0 мл/мин. Продукты реакций 

Схема 1 
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разделены методом препаративной ВЭЖХ на хромато-
графе Altex-330 с УФ детектором (λмакс 340 нм) c 
металлической колонкой Waters Cosmosil Buckypreps 
10 × 250 мм при комнатной температуре, подвижная 
фаза – PhMe, скорость потока 2.0 мл/мин. 

В качестве источника ультразвуковых колебаний 
использован диспергатор ультразвуковой УЗДН-2Т 
(22 кГц, 20 Вт) с пьезоэлектрическим преобразова-
телем и погружным титановым волноводом (диаметр 
излучающей поверхности 12 мм). Реакции проведены в 
стеклянном реакторе (100 × 35 мм), снабженным 
термостатируемой рубашкой для поддержания комнат-
ной температуры. 

В работе использован фуллерен C60 (1) (99%, ООО 
"НеоТехПродукт", Санкт-Петербург); N,N'-диметил-
этилендиамин (2a) (98%), N,N'-диэтилэтилендиамин 
(2b) (95%), N,N'-диизопропилэтилендиамин (2c) (99%), 
N,N'-ди-трет-бутилэтилендиамин (2d) (98%), N,N'-ди-
фенилэтилендиамин (2e) (98%) фирмы Sigma-Aldrich; 
PhMe, ДМФА марки ''хч'', этилендиамин (2f) марки 
''чда'' (АО ''Реахим Лтд.''). 

Синтез 1',4'-диалкил-1',4',5',6'-тетрагидропиразино-
[2',3':1,9](С60-Ih)[5,6]фуллеренов 3а–с (общая мето-
дика). К растворy 90 мг (0.125 ммоль) фуллерена 1 в 
30 мл PhMe добавляют 1.25 ммоль диаминa (0.135 мл 
диамина 2а, 0.18 мл диамина 2b или 0.23 мл диамина 
2c) и 6 мл ДМФА. Полученную смесь помещают в 
реактор с охлаждающей рубашкой и подвергают воз-
действию ультразвука 22 кГц (20 Вт) на воздухе при 
комнатной температуре в течение 5 ч. Исходный темно-
фиолетовый раствор приобретает темно-коричневый 
цвет. После реакции раствор пропускают через 
колонку, заполненную небольшим слоем (~4 см) 
силикагеля. Продукт реакции выделяют с помощью 
препаративной ВЭЖХ. После удаления растворителя 
при пониженном давлении получают темно-корич-
невые порошки соединений 3а–с. 

1',4'-Диметил-1',4',5',6'-тетрагидропиразино[2',3':1,9]-
(С60-Ih)[5,6]фуллерен (3а). Выход 55 мг (55%), т. пл. 
>300°C. ИК спектр, ν, см–1: 732, 1050, 1183, 1431, 1446, 
1465, 2796, 2842, 2878, 2942. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 
257 (5.07), 328 (4.55), 408 (3.78), 423 (3.64). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.02 (6H, c, 2CH3); 3.98 (4H, с, (CH2)2). 
Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 47.4; 52.3; 80.5 (C-1,9); 136.8; 
139.9; 141.6; 142.4; 142.9; 143.0; 144.2; 144.9; 145.9; 
146.4; 146.8; 151.9. Найдено, m/z: 806.0839 [M]+. 
C64H10N2. Вычислено, m/z: 806.0839. 

1',4'-Диэтил-1',4',5',6'-тетрагидропиразино[2',3':1,9]-
(С60-Ih)[5,6]фуллерен (3b). Выход 47 мг (45%), т. пл. 
>300°C. ИК спектр, ν, см–1: 525, 575, 1138, 1193, 1428, 
1453, 1512, 1632, 2858, 2922, 2958. УФ спектр, λmax, нм 
(lg ε): 257 (5.07), 327 (4.55), 408 (3.78), 422 (3.64). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.53 (6Н, т, J = 6.8, 
2CH3); 3.96 (4Н, к, J = 6.8, 2CH3CH2); 4.04 (4H, с, (CH2)2). 
Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 15.4 (CH3); 43.3 ((CH2)2); 49.3 
(CH3CH2); 81.0 (C-1,9); 137.1; 137.7; 139.1; 141.6; 141.7; 
142.5; 142.8; 143.0; 143.2; 145.0; 145.5; 145.7; 145.8; 
145.9; 146.3; 146.6; 148.3; 152.9. Найдено, m/z: 834.1163 
[M]+. C66H14N2. Вычислено, m/z: 834.1151. 

1',4'-Диизопропил-1',4',5',6'-тетрагидропиразино-
[2',3':1,9](С60-Ih)[5,6]фуллерен (3с). Выход 41 мг 
(38%), т. пл. >300°C. ИК спектр, ν, см–1: 474, 525, 575, 

591, 1080, 1149, 1180, 1193, 1385, 1435, 1463, 1506, 
1633, 2852, 2920, 2959. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 258 
(5.07), 332 (4.55), 404 (3.78), 424 (3.64). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 1.31 (12Н, д, J = 7.1, 4CH3); 3.46‒3.59 
(2Н, м, 2CH); 4.10 (4H, с, (CH2)2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 
26.2; 46.3; 51.2; 78.0 (C-1,9); 135.1; 137.2; 140.2; 141.8; 
142.9 (2С); 143.0; 143.9; 144.9; 145.5; 145.9; 146.3; 
146.6; 151.9. Найдено, m/z: 862.1465 [M]+. C68H18N2. 
Вычислено, m/z: 862.1465. 

 
Файл сопроводительных материалов, содержащий 

спектры ЯМР 1H и 13C и масс-спектры соединений 3а–с, а 
также спектр 1Н–13С HMBC и УФ спектр соединения 
3b, доступен на сайте журнала http://hgs.osi.lv. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского фонда фундаментальных исследований 
(грант 19-03-00716a). 
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