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Впервые получен моноаддукт фуллерена С70 с кон�
денсированным морфолиновым фрагментом в ре�
акции с 2�аминоэтанолом на воздухе в среде толу�
ол/ДМФА при комнатной температуре под
действием ультразвука. На основании данных
ЯМР 1Н, 13С и УФ�спектроскопии установлено,
что морфолиновое производное С70 является
1,2�изомером. Методом ЭПР зафиксирован интер�
медиат реакции � анион�радикал С70�• (g = 2.0021
и ∆H = 2.6G), который получен в результате перехо�
да электрона от 2�аминоэтанола на каркас С70.
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фуллерена С70; морфолины; сонохимия; ультра�
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Работа выполнена в рамках государ�
ственного задания Министерства образования
и науки FRMS�2022�0077.

For the first time, a monoadduct of fullerene C70 with a
condensed morpholine fragment was obtained in
reaction with 2�aminoethanol in air in toluene/DMFA
medium at room temperature under the action of
ultrasound. Based on 1H, 13C NMR and UV
spectroscopy data, it was found that the morpholine
derivative of C70 is a 1,2�isomer. The reaction
intermediate, the anion radical С70�• (g = 2.0021 and
∆H = 2.6G), which was obtained as a result of the
electron transition from 2�aminoethanol to the C70
framework,was recorded by the EPR method.

Key words: 2�aminoethanol; EPR; fullerene С70;
morpholines; radical anion fullerene С70;
sonochemistry; ultrasound.

The work was carried out within the
framework of the state task of the Ministry of
Education and Science FRMS�2022�0077.

В последние годы в синтетической органи�
ческой химии все больше находит применение
ультразвуковая активация химических процес�
сов, которая соответствует принципам «зеленой»
химии 1. Ультразвуковое облучение является
важным инструментом в органическом синтезе,
благодаря ряду его преимуществ, а именно: сокра�
щению времени реакции, высоким выходам, низ�
ким затратам и мягким условиям. Сонохимичес�
кие эффекты обычно возникают из�за акустичес�
кой кавитации, которая генерирует достаточно
кинетической энергии, чтобы довести реакции до
завершения, и высвобождает короткоживущие,
высокоэнергетические интермедиаты (ионы, ра�
дикалы, ион�радикалы и др.) в раствор после имп�
лозивного коллапса пузырьков. Применение уль�

тразвука в синтетической химии фуллерена С70

позволило получить целый ряд экзоэдральных про�
изводных: эпоксиды 2, азиридинофуллерены 3, 4,
бромиды 5, 1,4�диоксан 6, 1,4�оксатиан 7. Фулле�
рен С70  является вторым после фуллерена С60 по
распространенности в семействе фуллеренов, со�
стоит из 12 пентагонов, 25 гексагонов и имеет эл�
липсоидальную форму. Из�за более низкой сим�
метрии и различий в реакционной способности
между различными двойными связями, химия С70

сложнее, чем химия C60. Молекула С70 содержит 5
неэквивалентных атомов углерода и 8 неэквива�
лентных типов связей (4 из них представляют со�
бой продукты присоединения группы по [5,6]�
связи и 4 – по [6,6]�связи) 8; в связи с этим одной
из основных трудностей, связанной с химией
фуллерена С70 – выделение одного чистого регио�
изомера.
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В реакциях [2+4]�циклоприсоединения с учас�
тием фуллерена С70 присоединение аддендов проис�
ходит по [6,6]�связи 6,7,9�13, что подтверждено теоре�
тическими расчетами 14. Продуктами реакции явля�
ются смесь трех или двух изомеров (C(1)–C(2),
C(5)–C(6) и C(7)–C(21)), в единичных случаях ре�
акции протекают с образованием только одного изо�
мера: C(1)–C(2) 11–13 или C(5)–C(6) 6, 7. Поэтому
одной из важных задач синтетической химии фул�
лерена С70 является поиск новых подходов к регио�
селективной функционализации его каркаса.

Ранее нам удалось с использованием ультра�
звука селективно получить 5,6�изомер диоксано�
вого моноаддукта фуллерена С70 в реакции с 1,2�
диолами в присутствии неорганических основа�
ний 6,15,16. Попытки реализовать реакции [2+4]�
циклоприсоединения С70 с другим классом
бифункциональных соединений – диаминами
разного строения с получением конденсирован�
ных пиперазинсодержащих соединений фуллере�
на (формирование двух связей Сфуллерен–N) не
увенчались успехом 17. Реакции фуллерена С70 с
циклическими и ациклическими диаминами про�
ходили со 100%�ной конверсией, однако получен�
ные продукты идентифицировать не удалось из�за
их нестабильности 17. В продолжение этих иссле�
дований в данной работе в сонохимическую реак�
цию с фуллереном С70 было вовлечено бифункци�
ональное соединение со смешанными функцио�
нальными группами – 2�аминоэтанол.

Облучение ультразвуком (22 кГц, 20 Вт) сме�
си раствора С70 в толуоле, 2�аминоэтанола 1 (при
мольном соотношении С70:1=1:4) и ДМФА
(объемное соотношение толуол:ДМФА = 5:1) при
комнатной температуре на воздухе в течение 1.5 ч
приводит к получению морфолинового аддукта
С70 2 с выходом 57 % (схема 1).
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Схема 1. Синтез С70�морфолина в реакции фуллерена
с 2�аминоэтанолом под действием ультразвука

На ВЭЖХ�хроматограммах растворов после
окончания реакции присутствовали пики аддукта
2 (tуд. 9.7 мин) и непрореагировавшего C70 (tуд.

10.8 мин). При уменьшении соотношения исход�
ных реагентов C70:1 = 1:1 резко (до 32%) снижает�
ся выход целевого продукта. Изменение соотно�

шения исходных реагентов в сторону увеличения
содержания 1 по отношению к фуллерену C70 при�
водит к снижению селективности – присоедине�
нию дополнительных молекул 1 к молекуле C70.
Проведение реакции в атмосфере аргона не при�
водит к значительному изменению выхода 2
(58%), что указывает на то, что O2 не оказывает
решающую роль на ход реакции. При температуре
ниже комнатной (например 10 оС) выход продук�
та не превышает 57%. При увеличении температу�
ры реакции до 40–50 оС, в отсутствие ДМФА, без
воздействия ультразвука продукт 2 не образуется.
Использование o�ДХБ вместо толуола не привело
к снижению выхода 2. Замена ДМФА на ДМСО и
CH3CN в качестве сорастворителей привела к
худшим результатам. Увеличение времени ультра�
звукового излучения до 3 ч приводит к снижению
селективности реакции. Проведение реакции при
ультразвуковом облучении в течение 1 ч дает 46% 2.

Структура 2 подтверждена ЯМР 1Н и 13С, УФ�
, ИК�спектроскопией. Состав соединения 2 опреде�
лен из масс�спектров высокого разрешения, кото�
рый содержит пик молекулярного иона с m/z
899.0369 [M=C70(HNCH2CH2O)]+ Да. Морфолино�
вый фрагмент аддукта 2 проявляется в спектре ЯМР
1Н четырьмя мультиплетными сигналами метиле�
новых протонов: сигналы при δH ~3.6 (ax�3CН), ~3.9
(ax�2CН) м.д. соответствуют аксиальному положе�
нию, сигналы при δH~4.1 (eq�2CН), ~4.2 (eq�3CН)
м.д. – экваториальному. Cпектр ЯМР 13С содержит
сигналы метиленовых групп при 2С 64.5, 3С 50.4 м.д.;
sp3�гибридизованные атомы углерода фуллерено�
вой сферы резонируют при 6С ~84.7 и 5С ~68.2 м.д.
В области δ 130–165 м.д. зарегистрированы сигналы
sp2�гибридизованных атомов фуллереновой сферы.
Анализ двумерных спектров HMBC (рис. 1.) пока�
зывает, что сигнал при δH ~3.9 м.д. (ax�2CН–O) кор�
релирует с атомом углерода 2С (δ 64.5 м.д.), sp3�гиб�
ридизованным атомом углерода фуллереновой сфе�
ры 6С (δ ~84.7 м.д.) и sp2�гибридизованным атомом
фуллереновой сферы при δ ~152 м.д.

ИК спектр 2 содержит колебания фуллерено�
вого каркаса при 532, 572, 639, 669, 795 см�1, коле�
бания CH2 групп при 2852�2956 см�1 (валентные)
и 1427 см�1 (деформационные), валентные колеба�
ния связи C–O при 1024, 1076 и 1259 см�1.  Связь
N–H поглощает при 727 см�1 (деформационные
колебания), а также регистрируется как очень
слабый и уширенный сигнал при ~3400 см�1 (ва�
лентные колебания).

УФ�видимый спектр соединения 2 содержит
максимумы при 396, 457 и 540 нм. Максимум
396 нм указывает на присоединение адденда к
C(1)–C(2)�связи (ав�связь согласно тривиаль�
ным обозначениям 18) и согласуется с литератур�
ными данными 9, 13, 19.
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Для экспериментального изучения элемен�
тарной реакции переноса электрона мы восполь�
зовались методом ЭПР. Спектр ЭПР раствора
(ДМФА:толуол=1:1) в первые секунды реакции
при 77 К в инертной атмосфере содержит синглет�
ный сигнал с g = 2.0021 и ∆H = 2.6G, который отно�
сится к анион�радикалу С70�•  и коррелирует с ли�
тературными данными 20–26. Зарегистрированный
сигнал ЭПР стабилен только при 77К, при ком�
натной температуре он не регистрируется.

Таким образом, нами разработан новый ме�
тод сонохимического синтеза ранее неизвестного
моноаддукта фуллерена С70 с конденсированным
морфолиновым фрагментом на основе реакции
фуллерена с 2�аминоэтанолом с выходом 57%. Это
первый пример селективного получения един�
ственного 1,2�изомера морфолинсодержащего ад�
дукта С70 с применением ультразвука. Факт пере�
носа электрона зафиксирован методом ЭПР,
спектр которого содержит синглетный сигнал
анион�радикала С70�• (g = 2.0021 и H = 2.6G).

Экспериментальная часть

В работе использовали С70 (97%), получен�
ный в дуговом разряде между графитовыми элек�
тродами (ООО «НеоТехПродукт», Санкт�Петер�
бург), 2�аминоэтанол 1 (99%), толуол, ацетонит�
рил, ДМФА, ДМСО марки «хч» фирмы «AO Реа�
хим Лтд.» использовали без очистки.

Ультразвуковые колебания создавались уль�
тразвуковым диспергатором УЗДН�2Т с фикси�
рованной рабочей частотой 22 кГц (мощность
20 Вт, амплитуда 20 мкм). Генератор имеет пьезо�
электрический преобразователь с титановым вол�

новодом (диаметр облучающей поверхности
12 мм), который погружался в раствор на глубину
2 см. Реакции проводились в стеклянном реакторе
(100×35 мм) с термостатируемой рубашкой для
поддержания постоянной температуры.

Продукты реакции анализировали с исполь�
зованием ВЭЖХ�хроматографа Altex (модель
330, США) с УФ�детектором (λмакс = 340 нм ), ко�
лонкой Buckyprep Waters 4.6×250 мм при 30 оC
(подвижная фаза – толуол, скорость потока –
1.0 мл/мин). Смесь разделяли на металлической
препаративной колонке Cosmosil Buckyprep
Waters (10×250 мм) при ~20 оC (элюент – толуол;
скорость потока – 3.0 мл/мин). УФ�видимые
спектры регистрировали в CHCl3 (l = 1 или 0.1 см)
на спектрометре Perkin Elmer Lambоda 750.
ИК спектры записывали в пленке CHCl3 на спект�
рометре Vertex 70V (Bruker). Спектры ЯМР 1H
и 13C регистрировали с использованием спектро�
метра Bruker Avance�400 (с рабочими частотами
400.13 МГц для 1H и 100.62 МГц для 13C; CDCl3 +
CS2 (3:1) использовали в качестве растворителя и
Me4Si в качестве внутреннего стандарта). Масс�
спектры получены на тандемном жидкостно�газо�
вом квадрупольно�тандемном масс�спектрометре
высокого разрешения BRUKER MaXis (Германия).
Спектры ЭПР регистрировали на спектрометре
Bruker EMX plus 10/12 с Х�диапазоном (9.45 ГГц)
при 77 К  (диаметр кварцевой ампулы 4 мм).

К 10 мл раствора С70 (30 мг, 0.036 ммоль) в
толуоле добавляли 0.14 ммоль аминоспирта в 2 мл
ДМФА. Приготовленную смесь помещали в реак�
тор с охлаждающей рубашкой и обрабатывали
ультразвуком (22 кГц, 20 Вт) на воздухе при тем�
пературе окружающей среды в течение 1.5 ч. Ис�

Рис. 1. Спектр HMBC соединения 2
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ходные бордовые растворы стали темно�коричне�
выми. Растворы пропускали через колонку, за�
полненную небольшим слоем силикагеля (~4 см).
Продукт реакции очищали методом препаратив�
ной ВЭЖХ. После удаления растворителя в ваку�
уме был получен темно�коричневый порошкооб�
разный продукт.

1,2-(морфолино)-1,2-дигидро-(C70-D5h(6))
5,6] фуллерен 2.

Темно�коричневое твердое вещество, 18 мг, вы�
ход 57%; Тпл. > 300 оС; ЯМР 1Н (400 МГц,
CDCl3+CS2): δ 2.02 (с, 1Н, NН), 3.59�3.73 (м, ax�1Н,
СН2–O), 3.88�4.02 (м, eq�1Н, CH2–O), 4.04�4.16 (м,
ax�1Н, CH2–N), 4.2�4.27 (м, eq�1Н, СН2–N).
ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3+CS2): δ 50.40, 64.50,
68.20 (sp3�C of C70), 84.70 (sp3�C of C70), 130.86,

131.30, 131.37, 131.81, 131.94, 132.09, 132.54,
133.29, 133.43, 133.77, 136.67, 137.87, 139.53,
140.64, 143.11, 143.44. 143.8497, 144.31, 144.68,
145.90, 146.25, 146.96, 147.23, 147.54, 148.08,
148.49, 148.61, 148.94, 149.13, 149.27, 149.72,
149.88, 150.04, 150.11, 150.62, 150.70, 150.97,
151.35, 151.52, 151.89, 154.44, 154.83, 156.62,
162.54, 164.94; УФ�спектр  (CHCl3),   (нм): 396,
457, 540; ИК (тонкая пленка, см�1): 532, 572, 639,
669, 727, 795 , 1024, 1076, 1259, 1427, 2852�2956,
3400; Масс�спектр  m/z [M]+ расч. для C72H5NO
899.0366; найдено 899.0369.

Структурные исследования соединений вы�
полнены в ЦКП «Агидель» Института нефтехи�
мии и катализа УФИЦ РАН. Спектры ЭПР регис�
трировали на приборе ЦКП «Спектр» (ИФМК
УФИЦ РАН).
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