
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ Ô ÏÑÏÇÐÕÂ ÑÕÍÓÞÕËâ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ ÒÓÑÛÎÑ
25 ÎÇÕ, ÚËÔÎÑ ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÏ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ,
ÊÂÐâÕÞØ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÔÒÇÍÕÂÏË ØËÏËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Ë ËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕ ÔÕÓÇÏËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÕË. ª àÕÑ ÐÇ
ÔÎÖÚÂÌÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏ ÒÓËÒËÔÞÄÂáÕ ÔÂÏÞÇ ×ÂÐÕÂ-
ÔÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÑÕÓÂÔÎâØ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË ÄÇÔßÏÂ ÊÂÏÂÐÚËÄÞ.

°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÖá ÙÇÐÐÑÔÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ, ÔËÐÕÇÊÖ Ë ËÊÖÚÇÐËá
ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÓÇÍÑÓÆÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÖÃÎËÍÂ-
ÙËÌ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß àÕËØ ÓÂÃÑÕ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ËÊÖÚÇ-
ÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË
¢ËÐÅÇÎâ 1 ËÎË ¢ËÐÅÇÎâ ë·ËÓÛÂ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Í ×ÖÎ-
ÎÇÓÇÐÖ C60 (1) ÍÂÓÃÂÐËÑÐÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ËÊ à×ËÓÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÖÍÔÖÔÐÑÌ ËÎË ÅÂÎÑÅÇÐÏÂÎÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ, Â
ÕÂÍÉÇ [2+3]- ËÎË [2+1]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ËÎË ÍÂÓÃÇÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Í ×ÖÎÎÇÓÇÐÖ C60 .

£ 1993 Å. ÒÑâÄËÎÑÔß ÒÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ ¢ËÐÅÇÎâ 1 Ñ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËË ÆËàÕËÎÃÓÑÏÏÂÎÑÐÂÕÂ Í C60 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaH Ô
ÒÑÎÖÚÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ.

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 2 ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄËÎË [2+3]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Í C60 ÒÓË 08C,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ.
±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ N2 ÒÓË 1008C
ÆÂÇÕ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ.

³Ñ ÄÓÇÏÇÐË ÒÑâÄÎÇÐËâ àÕËØ ÓÂÃÑÕ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÔÕÂÕßË Ë ÑÃÊÑÓÞ,3 ë 11 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÔËÐÕÇÊÖ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ ¢ËÐÅÇÎâ Ë ¢ËÐÅÇÎâ ë·ËÓÛÂ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÑ
ÔËÐÕÇÊÖ ÅÑÏÑ- Ë ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÆËÂÊÑÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ ËÎË ÍÂÓÃÇÐÑÄ ËÏÇáÕÔâ ÎËÛß ÓÂÊÓÑÊÐÇÐÐÞÇ ÒÖÃÎË-
ÍÂÙËË, ØÑÕâ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃÑÎÇÇ
ÛËÓÑÍËÏ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÓÇÂÍÙËË ¢ËÐÅÇÎâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÍÂÍ [5,6]-ÑÕÍÓÞ-
ÕÞÇ (ÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ), ÕÂÍ Ë [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ (ÏÇÕÂÐÑ-
×ÖÎÎÇÓÇÐÞ).

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÔÆÇÎÂÐÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÑÃÑÃÜËÕß ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËË ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÅÑÏÑ- Ë ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ; ÒÓË àÕÑÏ ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂ-
ÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËØ Í ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏ.

II. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ
Ô ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ

ªÊÄÇÔÕÐÑ,9 ÚÕÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÂÊÑÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ Í ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ÆÄÖÏ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ, Â ËÏÇÐÐÑ: ÔËÐØÓÑÐÐÑÇ [2+1]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
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ÎÇÓÇÐÖ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ àÍÔÕÓÖÊËÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ ËÊ ÒËÓÂ-
ÊÑÎËÐÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÔÏÇÔË [5,6]-
ÑÕÍÓÞÕÞØ (B) Ë [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞØ (A) ËÊÑÏÇÓÑÄ. ¥Ñ ÔËØ ÒÑÓ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Ô ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÑÔÕÂÇÕÔâ
ÑÔÐÑÄÐÞÏÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄì ÅÑÏÑ-
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇÕ ÔÄÇÆÇÐËÌ Ñ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËË [5,6]-ÊÂÍÓÞÕÞØ (C) Ë [6,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ (D) ËÊÑÏÇÓÑÄ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,3, 12, 13

ÚÕÑ ËÊÑÏÇÓÞ C Ë D âÄÎâáÕÔâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÞÏË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÆÑÎÉÐÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕß ÆÄÇ Ë ÕÓË
ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ
ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÔÎÖÚÂÇ [5,6]-ÊÂÍÓÞÕÞØ (C) Ë [6,6]-ÑÕÍÓÞ-
ÕÞØ (D) ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÑÆÐÑÏ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÔÑÑÃÜÇÐËÌ 2 ÒÑ ØËÏËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ
ÃÞÎÂ ÑÒËÔÂÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ, Ä ØÑÆÇ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÖÉÇ ÚÇÓÇÊ 5 ÏËÐ ÒÓË ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÖÎÎÇ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐ 2 Ô ÄÞØÑÆÑÏ *44%. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 2 ÒÓË
ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 3
Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ±ÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎËÐÂ 2 Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ 21% ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÕÍÓÞÕÞÌ (3)
Ë ÊÂÍÓÞÕÞÌ (4) ÂÆÆÖÍÕÞ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 4.14, 15 ªØ ÒÑâÄÎÇ-
ÐËÇ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ (ÒÖÕß a) ËÎË ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ (ÒÖÕß b)
ÔÑÔÕÑâÐËË (ÔÒÎÑÛÐÞÇ Ë ÛÕÓËØÑÄÞÇ ÔÕÓÇÎÍË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
ÐÂ ÔØÇÏÇ 1).

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 15 ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐÂ 2. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 2 ÃÞÎÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÒÑ ÏÇÕÑÆËÍÇ, ÑÒËÔÂÐÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 2, Ë ÊÂÕÇÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 20 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2 (ÕÑÎÖÑÎ, 8 Ú) ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÑ Ä
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÌ ÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ 3; ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÒÓÑÆÑÎ-
ÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÕÂÍÉÇ
ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ 4. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
(Ô ÄÞØÑÆÑÏ *15%) ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô
3 ë 4-ÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Pd(OAc)2 .

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,16 ÚÕÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄ Pd(acac)2 (20 ÏÑÎ.%) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÔÍÑÓâÇÕ àÍÔÕÓÖÊËá
ÂÊÑÕÂ ËÊ ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐÂ 2, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ

ÒÑÎÖÚÂÕß ÂÆÆÖÍÕ 3 ÊÂ 2 Ú ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ in situ ËÊ
N-ÏÇÕËÎ-N-ÐËÕÓÑÊÑÏÑÚÇÄËÐÞ Ä ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ë 20 ÏÑÎ.% Pd(acac)2 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ 16 ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 4 Ô ÄÞØÑÆÑÏ *75%
(ÕÂÃÎ. 1). ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ ÐÂ ÕÑÎÖÑÎ ËÎË Ñ-ÆËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎ (Ñ-¥·¢, Ñ-DCB) ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÏÇÔß [2+1]-ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍ-
ÕÑÄ 3 Ë 4, ÍÂÍ Ë Ä ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË,14 ÐÑ Ô
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,12 ÚÕÑ ÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ 3 Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ [5,6]-ÑÕÍÓÞ-
ÕÞØ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÊÂÏÇ-

A B
[6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÌ
0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

[5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÌ
+6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

R R R R

[5,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÌ
+21 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

[6,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÌ
ÐÇ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÏËÐËÏÖÏÖ àÐÇÓÅËË

C D

R R R R

1

CH2N2

208C, 5 ÏËÐ

a

b

Pd(acac)2

208C, 2 Ú
2

4

3+ 4
(*75%)

3
(*100%)

aÐMeN(NO)C(O)NH2, Pd(acac)2 , KOH, PhCl, 408C, 1 Ú;
bÐMeN(NO)C(O)NH2 , Pd(acac)2, KOH, PhMe ËÎË o-DCB, 408C, 1 Ú.

´ÂÃÎËÙÂ 1. £ÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ÄÞØÑÆ Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 3 Ë 4.a

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß £ÓÇÏâ, Ú ³ÖÏÏÂÓÐÞÌ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÄÞØÑÆ, % ÂÆÆÖÍÕÑÄ 3 Ë 4

·ÎÑÓÃÇÐÊÑÎ 1 75 0 : 1
Ñ-¥ËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ 1 80 8 : 5
1,2,4-´ÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ 1 65 2 : 3
´ÑÎÖÑÎ 2 60 1 : 1

a µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË: 20 ÏÑÎ.% Pd(acac)2, 408C.

H H

3

ËÎË 3

H H

1108C

hn

a

b

4

.

.

N
N

H

H

21

+CH2N2
08C, 5 ÏËÐ

³ØÇÏÂ 1
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ÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÄ ËÎË ÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÑÄ Í ×ÖÎÎÇÓÇÐÖ C60

(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ III ëV), ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÏÇÕÂ-
ÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ 4 ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ËÎË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÆÂÉÇ ÒÓË ÆÎË-
ÕÇÎßÐÑÏ ÍËÒâÚÇÐËË.

¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 4 Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ
C60 ÒÓË 1808C Ä Ñ-¥·¢ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÆÇÎË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎÑ-
ÂÆÆÖÍÕÖ 5.17

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ (ÅÓÖÒÒÂ Ih) ×ÖÎÎÇ-
ÓÇÐÂ C60 , ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ 30 àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ C70 (ÅÓÖÒÒÂ ÔËÏÏÇÕÓËË D5h), ÅÆÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÛÇÔÕË-
ÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ ÑÍÓÖÉÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÕÂÍËÏË ÉÇ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐË-
ÍÂÏË, ËÏÇáÕÔâ ÔÄâÊË ÄÑÔßÏË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ (ÓËÔ. 1),18 ÚÕÑ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÃÑÎßÛÑÏÖ ÚËÔÎÖ ËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ C70 Ë
ÆÓÖÅËÇ ÄÞÔÛËÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÖÆËÄËÕÇÎßÐÖá
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔÂÆÆÖÍÕÑÄ,7, 19 ë 21

Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ 22 ë 24 Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÇ 25, 26 ÆÂÐÐÞÇ.

´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C70 Ô ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ
ÒÓË 08C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 ÏËÐ Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ *34%
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓË ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ×ÖÎÎÇÓÑ[70]ÒËÓÂÊÑÎËÐÂ
6 ë 8 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 12 : 1 : 2 (ÔØÇÏÂ 2).15 ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 6 Ë 7
âÄÎâáÕÔâ ËÊÑÏÇÓÐÞÏË [2+3]-ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÂÏË, ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C(26)7C(27), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ
ÏÑÉÇÕ ÒÓËÐËÏÂÕß ÆÄÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá
Í ÆÄÑÌÐÞÏ ÔÄâÊâÏ C70 , ÐÇ ÐÂØÑÆâÜËÏÔâ ÐÂ àÍÄÂÕÑÓÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ. (¯ÖÏÇÓÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ Ä ×ÖÎÎÇÓÇÐÇ C70 ÆÂÐÂ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÇÍÑÏÇÐÆÂÙËâÏË ªÀ±¡¬ (ÔÏ. Pure Appl.

4
C60 (5 àÍÄ.)

1808C

5

N N
H

H
N

N

H
H

6

+ +

7

N
N H

H

8

C70 + CH2N2
08C

ÕÑÎÖÑÎ ë ÅÇÍÔÂÐ (10 : 1)

D

hn

H H

+

H

H

9 10

H
H

H H

+ +

H H

11 12 9

³ØÇÏÂ 2

a b

²ËÔ. 1. £ÑÊÏÑÉÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Í ×ÖÎ-
ÎÇÓÇÐÖ C70 .
Âì [6,6]-ÔÄâÊË, bì [5,6]-ÔÄâÊË.
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Chem., 74, 629 (2002)).) ¶ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐ 8, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß,
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C(9)7C(10). ¬ËÒâÚÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞØ ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 6 ë 8 Ä ÔÏÇÔË ÅÇÍÔÂÐ ë ÕÑÎÖÑÎ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÏ ÂÆÆÖÍÕÂÏ 9 Ë 10 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
4 : 1. £ ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ àÍÔÕÓÖÊËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ 11 Ë 12 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 7 : 1, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÔß ÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 9.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂÆÇÉÐÑ ËÆÇÐÕË×ËÙË-
ÓÑÄÂÐÂ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË (Á®² 1H Ë 13C, Â ÕÂÍÉÇ
ª¬- Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÇÌ).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËË
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô àÐÆÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË 3He@C60 Ë
3He@C70 .27

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ C60 Ë C70 , ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÕÑÓÞØ
ÂÍÕËÄÐÑ ËÊÖÚÂáÕÔâ, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÂÎÑÆÑÔÕÖÒ-
ÐÞØ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ (C20 , C36 , C76 , C80 Ë ÆÓ.) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÂÓâÆÖ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ
ÑÙÇÐÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ
ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ.28

´ÂÍ, ÏÇÕÑÆÑÏ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎË-
ÉÇÐËË PBE/3z (ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ PRIRODA 2.02+) ËÊÖÚÇÐÞ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ C20 , C36 , C76 ,
ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ C24 , C30 , C40 Ë ËØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô ÆËÂÊÑ-
ÏÇÕÂÐÑÏ.28 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÇÓÑâÕÐÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ 1,3-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÔÄâÊË, ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÜËÇÔâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË pM , pNBO Ë k (pMË
pNBO ì ÒÑÓâÆÍË ÔÄâÊÇÌ ÒÑ ®ÂÎÎËÍÇÐÖ Ë ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ÂÐÂÎËÊÂ
ÐÂÕÖÓÂÎßÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ (NBO) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, k ì ÎÑÍÂÎß-
ÐÂâ ÍÓËÄËÊÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË) (ÕÂÃÎ. 2, ÓËÔ. 2). ±ÓË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C7C, ÍÑÕÑÓÖá ÐÇ ÒÇÓÇÔÇÍÂáÕ

àÎÇÏÇÐÕÞ ÔËÏÏÇÕÓËË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, b-ÔÄâÊË ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ C36 Ë
C76 , ÓËÔ. 3), ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ×ÖÎÎÇ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 28 ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÎËÐÇÌÐÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Í×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏÑÕ ÍÓËÄËÊÐÞ
ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ
ÐÂÆÇÉÐÑÅÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÄÞÔÛËØ
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÃÇÊ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÕÓÖÆÑ-
ÇÏÍËØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.

¿ÕÑÌ ÉÇ ÅÓÖÒÒÑÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ 29 ÐÑÄÞÌ
ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÑÙÇÐÍÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË

´ÂÃÎËÙÂ 2. £ÇÎËÚËÐÞ k, ÒÑÓâÆÍË Ë ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ (ÄÇÓÑâÕÐÞÇ
ÍÂÐÂÎÞ 1,3-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ) Ä ×ÖÎÎÇÓÇÐÂØ C20 , C24 , C30 ,
C36 , C40 Ë C76 .28

¶ÖÎÎÇÓÇÐ a ´ËÒ ±ÑÓâÆÑÍ ÔÄâÊË k, �A71 ¥ÎËÐÂ
ÔÄâÊË ÔÄâÊË,

pM pNBO �A

C20 (Ci) 5,5 1.45 1.65 0.5102 1.410
C24 (D6) 5,5 b 1.56 1.59 0.4769 1.373
C30 (C2v) 5,5 1.51 1.69 0.4792 1.369

5,6 1.40 1.62 0.4116 1.396
5,6 1.40 1.61 0.3986 1.401

C36 (D6h) 5,6 1.35 1.56 0.4079 1.414
5,6 1.30 1.52 0.3464 1.434

C40 (D2) 6,6 1.46 1.68 0.3142 1.400
5,6 1.47 1.65 0.3811 1.384
5,6 1.49 1.63 0.3765 1.377

C76 (D2) 6,6 1.43 1.60 0.2935 7
6,6 1.45 1.56 0.2978 7

a ªÏÇáÕÔâ Ä ÄËÆÖ ËÊÑÏÇÓÞ, ÒÑÍÂÊÂÐÐÞÇ ÐÂ ÓËÔ. 2; b àÍÄÂÕÑÓËÂÎß-
ÐÞÇ.

C20

C36

C40

C76

C24

C30

k=0.5102
k=0.4769

a (k=0.4792)

a (k=0.4079)

a (k=0.2935)
a (k=0.3142)

g (k=0.3986)

g (k=0.3765)

b (k=0.4116)

b (k=0.2978)

b (k=0.3464)

b (k=0.3811)

²ËÔ. 2. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Í ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏ C20 , C24 , C30 , C36 , C40 Ë C76 .28

³ÕÓÇÎÍË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÄâÊË, ÒÑ ÍÑÕÑÓÞÏ Ô ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßá ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (kì ÍÓËÄËÊÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË).
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ÏÂÎÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ. ±ÑÆØÑÆ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÂÐÂ-
ÎËÊÇ àÎÎËÒÔÑËÆÑÄ ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕË. ´ÂÍ, ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÆÑÎÉÐÑ ÒÓÑØÑÆËÕß ÒÑ ÔÄâÊâÏ ab Ë cc ÆÎâ ×ÖÎÎÇ-
ÓÇÐÂ C70 , ÒÑ ÔÄâÊâÏ a, b, g Ë dìÆÎâ C76 Ë ÒÑ ÔÄâÊâÏ a, b Ë gì
ÆÎâ C78 (ÔÏ. ÓËÔ. 3), ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ËÐÆÇÍÔÂÏË
ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕË, ÒÓÇÄÞÛÂáÜËÏË ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÑÎâÓË-
ÊÖÇÏÑÔÕË àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ô
ÐÂËÃÑÎßÛËÏË ÕÇÒÎÑÄÞÏË à××ÇÍÕÂÏË. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕ-
ÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË
ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ×ÖÎ-
ÎÇÓÇÐÂÏ C76 (D2) Ë C78 (D3).8

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 30 Ä ØÑÆÇ ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÆÇÄâÕË ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ C80 (D5d). £ ÓÂÔÚÇÕÂØ
ÏÇÕÑÆÂÏË PM3 Ë DFT (B3LYP/STO-3G, B3LYP/3-21G Ë
B3LYP/6-31G) Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ Gaussian 03 (ÔÏ.31)
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ
[5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÌ ÂÆÆÖÍÕ (ÓËÔ. 4,a), ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ (ÓËÔ. 4,b).

³ÎÇÆÖÇÕ ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË
(C207C80) ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ËÊÖÚÂÎËÔß Ë ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÇ ÐÂÐÑ-
ÕÓÖÃÍË.32

III. ¸ËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÄ Í ×ÖÎÎÇÓÇÐÖ

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ, ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ C60 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÅÑÏÑ- Ë
ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ, ÒÓË àÕÑÏ ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄÞÇ
ÂÆÆÖÍÕÞ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐÇ ÃÞÎË, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËØ ÐËÊÍÑÌ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá.

´ÂÍ, ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÞ R1R2CN2 Ä ÓÇÂÍÙËË Ô
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏC60 ÒÓË*208C ÆÂáÕ ÔÏÇÔß [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ 13a ë e Ë [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞØ ×ÑÓÏ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ 14Â ë e.33

£ ÔÎÖÚÂÇ R1=R2 [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ
ÆÄÖØ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ (13b Ë 130b).

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎËÐÞ âÄÎâáÕÔâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÂÄÕÑÓÂÏ
ÓÂÃÑÕÞ 34 ÖÆÂÎÑÔß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕß ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ, ÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß Ë ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ËØ. ±ÓË ÒÑÄÞ-
ÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ 0 ÆÑ 208C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ àÍÔÕÓÖÊËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ ËÊ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ×ÖÎÎÇÓÑËÆÐÞÏ ËÊÑÏÇÓÂÏ 15 Ë 150.

£ ÕÂÃÎ. 3 ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÞ ÂÓËÎÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÞ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ-
ÐÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ C60 , Ë ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÖÏÏÂÓÐÞÇ

+ N2

R1

R2

R1 R2
R2R1

+

13a ± e

1

14a ± e

R1=R2=Ph (a); R1=H, R2=Ph (b);
R1=R2=4-MeC6H4 (c), 4-MeOC6H4 (d), 4-BrC6H4 (e).

N
N

H

R

N2

H

R

+
08C 208C

HR

+
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15a ± c 150a ± c

R=CH(OEt)2 (a), CH2C6H4OMe-4 (b), (CH2)5OH (c).

1

d e
c

c g

g

g

g

g

b
b

b

b

b

a

a
a

a

d

d

d

d

a

a

a

b

b

bb

b

c

c c

c

c

c

c

c
e

C5

C2

C3

C70 (D5h)

C78 (D3)

C76 (D2)

²ËÔ. 3. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÄÞÔÛËØ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ
(ÆÎâ C76 Ë C78 ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ
ÕÑÎßÍÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÇ
ÍÂÐÂÎÞ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ).29

a b

²ËÔ. 4. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÇ [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÌ (a) Ë [6,6]-ÊÂÍÓÞ-
ÕÞÌ (b) ÏÇÕÂÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C80 (D5d), ÅÇÑÏÇÕÓËâ
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-31G.30
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ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ [2+1]-ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÑÄ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÕÂÃÎËÙÞ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÅÑÏÑ- Ë ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÅÑÏÑ- Ë ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ ÐËÉÇ.

¤ËÆÓÑÎËÊ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ 16, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÍËÒâ-
ÚÇÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÏÇÔË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 ÔÖÕ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÍËÔÎÑÕÇ 20. ¦Ç ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ ÃÞÎ ÄÄÇÆÇÐ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÒÇÒÕËÆÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ, Ä ØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÇÓÄÞÌ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞÌ ×ÖÎÎÇÓÑÒÇÒÕËÆ 21.36

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ 19 ÖÍÔÖÔÐÑÌ Ë
ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÂÏË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 22.43

²ÇÂÍÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ âÐÕÂÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÂÆÆÖÍÕÖ 23, ÆËÐÂÕÓËÇÄÂâ ÔÑÎß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä
ÄÑÆÇ (1 ÏÅ .ÏÎ71) Ë ÑÃÎÂÆÂÇÕ ËÐÅËÃËÓÖáÜÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í HIV-×ÇÓÏÇÐÕÂÏ (ÒÓÑÕÇÂÊÇ (HIVP) Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ
ÕÓÂÐÔÍÓËÒÕÂÊÇ (HIVRT)).44

¯ÇÑÃÞÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË
[5,6]-ÑÕÍÓÞÕÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 18. ¯ÂÃÎáÆÂÎÑÔß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ
ÑÎËÅÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 24 Ë 25 Ô ×ÖÎÎÇÓÑËÆÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÑÍÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ.41

CF3SO3H

H

CO2H

20

H

C(O)Cl

H X

H

C(O)X

21

H

CO2But

16

X=(L-Ala7Aib)27L-Ala7OMe (Aib Ð a-ÂÏËÐÑËÊÑÏÂÔÎâÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ).

22

(CH2)2NH2
. 2HClNH2(CH2)2

O
OO

X=(CH2)2NHC(O)(CH2)2CO2H.

19

(CH2)2NHAcAcNH(CH2)2

AcOH

HCl

23

XX

OC(O)(CH2)8C(O)O

24

n

´ÂÃÎËÙÂ 3. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÓËÎÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÄ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏC60 .

¡ÓËÎÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ ³ÖÏÏÂÓÐÞÌ ³ÔÞÎÍË
ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍ-

R1 R2 ÕÑÄ, % (ÔÏ.a)

H 4-MeOC6H4 7 33
4-MeO2CC6H4 7 35
4-ButO2CC6H4 7 (16) 36

Me 4-MeOC6H4 7 33
cyclo-C3H5 4-MeOC6H4 45 37
Ph 4-MeOC6H4 49 37
MeO2C(CH2)3 Ph 7 (17) 38
3,4-(MeO)2C6H3 Ph 30 39
³Ï.b, n=0 Ph 43 39
³Ï.b, n=1 Ph 42 40
4-HOC6H4 4-HOC6H4 7 (18) 41
4-PriOC6H4 4-PriOC6H4 7 33
4-Me2NC6H4 4-Me2NC6H4 7 42
4-PhO2CC6H4 4-PhO2CC6H4 7 42
³Ï.c ³Ï.c 38 (19) 43

a £ ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐÞ ÐÑÏÇÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÒÑÏËÐÂáÕÔâ Ä
ÕÇÍÔÕÇ;

b ; c 4-AcNH(CH2)2C6H4 .
O

O

O

O

O

O
n

650 ¡.².´ÖÍÕÂÓÑÄ, µ.®.¥ÉÇÏËÎÇÄ



¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÂÆÆÖÍÕÂ 18 ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÆÇÐÆÓË-
ÏÇÓÐÞÌ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ 26.45

£ ÓÂÊÄËÕËÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÂÃÑÕ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÏÇÕÂ- Ë
ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ C60 Ë C70 Ä ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ C60 Ä 1.5 ÓÂÊÂ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑ-
ÔÒÑÔÑÃÇÐ, ÚÇÏ C70 , ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.46

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔ(×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ)ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐ ÒÇÓÄÞÌ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ 27 Ô ÆÄÖÏâ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË, ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÏÇÉÆÖ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÌ
×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ë ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ.47

°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÖá ÙÇÐÐÑÔÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ C60 . £ ÚËÔÎÇ ÒÇÓÄÞØ
ÒÓËÏÇÓÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÔËÐÕÇÊ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ °,°-ÆË-
ÏÇÕËÎ(a-ÆËÂÊÑÏÇÕËÎ)×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ C60 .48 £ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô °,°-ÆËàÕËÎ(a-ÆËÂÊÑàÕËÎ)×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÏ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÅÑÏÑ- (28, 280) Ë ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ
(29). ¡ÆÆÖÍÕÞ 28, 280 âÄÎâáÕÔâ ÒÇÓÄÞÏË ÑÕÍÓÞÕÞÏË ×ÑÔ×Ñ-
ÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 , ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÆÓÖÅËÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË (ÃÇÊ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ)
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
Ä ÓÇÂÍÙËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô°,°-ÆËàÕËÎ(a-ÆËÂÊÑÃÇÐÊËÎ)×ÑÔ×Ñ-
ÐÂÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ 30
(ÔØÇÏÂ 3).49

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÑÄ ËÎË ÆËÂÊÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ,
1,10-ÆËÙËÂÐÑÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ âÄÎâÇÕÔâ ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÞÏ 1,3-ÆËÒÑ-
ÎÇÏ,50 ë 52 ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÐ ÐÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ×ÖÎÎÇÓÇÐÖ C60 . °ÆÐÂÍÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÕÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË (9 Ú) ÆËÙËÂÐÑÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
C60 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 31 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
*26%.53

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 31 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË
(Á®² 1H Ë 13C, ª¬- Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÇÌ). ´ÂÍ, ÔÒÇÍÕÓ
Á®² 13³ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 31 ÔÑÆÇÓÉËÕ 19 ÔËÅÐÂÎÑÄ, 16 ËÊ
ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË sp2-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÑÌ Ô×ÇÓÞ (139 ë 146 Ï.Æ.). ­ËÐËË
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sp3-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÞØ ÖÊÎÑÄÞØ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÓË 67.9 Ë 20.3 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÔËÅÐÂÎ sp-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÙËÂ-
ÐÑÅÓÖÒÒÞ ì ÒÓË 110 Ï.Æ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ
ÂÄÕÑÓÂÏ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÓÂÔÕËÕß ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 31, ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎÔâ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ C60 ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ Ë
ÆËÂÊËÓËÐÞ. ´ÂÍ, Ä ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÕÑÎËÊ 3-ËÊÑ-
ÒÓÑÒËÎ-3-ØÎÑÓÆËÂÊËÓËÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 ÆÂÇÕ
ÔÏÇÔß [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ (32, 320) Ë [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÅÑ (33a)
Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ *18%. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 3-ØÎÑÓ-
3-(ØÎÑÓÏÇÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÕÂÐÑ-
×ÖÎÎÇÓÇÐ 33b. ²ÂÊÐËÙÂ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ

ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÆËÂÊËÓËÐÑÄ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÎËÃÑ
ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ÍÂÓÃÇÐ, ÎËÃÑ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËÏÇÐÐÑ
ÓÇÂÍÙËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Ô ÍÂÓÃÇÐÂÏË ÒÓËÄÑÆâÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Í
ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏ, Â ÓÇÂÍÙËË Ô ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ì Í
ÔÏÇÔË ÅÑÏÑ- Ë ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ 3-ËÊÑÒÓÑÒËÎ-
3-ØÎÑÓÆËÂÊËÓËÐÂ ÂÐÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÓË7408CÒÑÍÂ-
ÊÂÎ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐ 34,54 ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÏÇÔß ÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇ-
ÐÑÄ 32 Ë 320, ÒÓËÚÇÏ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ËÊÑÏÇÓ 32 (ÔØÇÏÂ 4).

³ ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆËÏÇÕÑÍÔËÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 35, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÜÇÅÑ ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÖÎ-
ÎÇÓÇÐÂ C60 , ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 55 ËÊÖÚËÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
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ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô 5,5-ÆËÏÇÕËÎ-2,2-ÆËÏÇÕÑÍÔË-1,3,4-ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎË-
ÐÑÏ. °ÆÐÂÍÑ ËÊ ÂÆÆÖÍÕÂ 35 ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ
ÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ ×ÖÎÎÇÓÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 36, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä
ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÅËÆÓÑÎËÊÖ.

¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÃËÔÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ C60 , Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÐÞØ Ò- ËÎË
Ï-×ÇÐËÎÇÐÃËÔ(×ÇÐËÎÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ) Ë -ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ
37 ë 39. ³ÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß, ÒÑàÕÑÏÖ ÃÞÎÂ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËâ [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ 38a,b Ë 39a,b Ä
[6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÇ 37Â,b (ÔØÇÏÂ 5).56

±ÑÆÑÃÐÞÌÏ-×ÇÐËÎÇÐÆËÏÇÕÂÐ 40 Ô ÆÄÖÏâ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÏË
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ [2p+2p]-×ÑÕÑÆËÏÇÓËÊÂÙËË, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÙËÍÎÑ-
ÂÆÆÖÍÕÖ 41 ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.57

¯ÂÓâÆÖ Ô ÒÓâÏÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Ô ÆËÂÊÑ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ in situ. ´ÂÍ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ
ÓÂÃÑÕ, Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 58 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 42a ë f ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÄ (ÅÇÐÇÓËÓÖÇ-
ÏÞØ in situ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë
ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÑÍÔËÆÂ ÔÇÓÇÃÓÂ) Ô C60 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ Pd. ±ÓË àÕÑÏ
ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÆÑÔÕËÅÂáÕ 80%. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÐÇÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ Ë [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞØ
ËÊÑÏÇÓÑÄ.
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´ÂÍËÏ ÉÇ ÒÖÕÇÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÅÑÏÑ- Ë ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÔÕÂÕÍË ÃÇÐÊÑÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ 59 (43, 44) ËÎË äÒËÐ-

ÙÇÕÐÞØã ÎËÅÂÐÆÑÄ 60, 61 (45 ë 47) Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ËÐÕÇÓÇÔ
ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (ÔØÇÏÂ 6).

±ÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ô C60 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ in situ
ØÓÑÏÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ, ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÏÇÔß ÆÄÖØ (P1, P2) ËÊ ÕÓÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËË 1 : 1 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ*25%.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 62 ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÍÂÍËÇ ËÏÇÐÐÑ
ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÆËÐ
ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì àÕÑ [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÌ ×ÖÎÎÇÓÑËÆ 48 Ô ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇÏ ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏÐÑÅÑ ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎØÓÑÏ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÂÆ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
×ÖÎÎÇÓÇÐÂ.
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¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ in situ âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÂÐËÑÐÑÄ ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ.
£ àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÅÑÏÑ- Ë ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎ-
ÎÇÓÇÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÂÍÙËË ÖÆÂÇÕÔâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÌ ËÊÑÏÇÓ Ô
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÂÆ ÒâÕËÚÎÇÐ-
ÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÓÂÃÑÕÖ 37,
ÑØÄÂÕÞÄÂáÜÖá ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍËÌ ÓâÆ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÑÊËÎ-
ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÂ 49 Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ C60 Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ
ÒÑÎÖÚÇÐËá [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÑÅÑ (50) ËÎË [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÅÑ (51) ËÊÑ-
ÏÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÇÕÓÂÕËÂ×ÖÎßÄÂÎÇÐÑÄÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß.63

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÊÆÐÇÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 64 ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ×ÖÎÎÇ-
ÓÇÐÕÇÕÓÂÕËÂ×ÖÎßÄÂÎÇÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 52a ë c Ë ËÊÖÚÇÐÞ ËØ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÂ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÖÆÂÇÕÔâ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 53.65

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 54ì äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÑÅÑ ÃÎÑÍÂã ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ (55) Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ (56) ÂÎÎÑ-
ÕÓÑÒÐÞØ ×ÑÓÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ì Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ ÄÄÑÆËÎË
ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÞ ÆËàÕËÐËÎÍÇÕÑÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 7).66

¦ÜÇ ÑÆËÐ äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÌ ÃÎÑÍã ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÖÎÎÇÓÇÐ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ ì ÒÎÂÕËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÕÂ-
ÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 57, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 58 (ÔØÇÏÂ 8).67

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÒÖÕÇÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆË-
ÂÓËÎÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÄ in situ ËÊ ÆÇÐÆÓËÏÇÓÐÞØ ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑ-
ÐÑÄ,68 ÓÂÐÇÇ ÑÒËÔÂÐÐÞØ 69, 70 ÍÂÍ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ äÂÐÕÇÐÐÞã,
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÒÑÎË(ÂÓËÎ)ÂÙÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÞÇ ÆÇÐÆÓËÏÇÓÞ 59a,b, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ (ÔØÇÏÂ 9).
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±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ 1,10-
ÃËÐÂ×ÕËÎÂ 60 Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ C60 Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÏÑÐÑÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 61 (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
61 : 62=2 : 1) (ÔØÇÏÂ 10).71

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ×ÖÎÎÇÓÇ-
ÐÂ C60 Ô ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ×ÖÎÎÇÓÑËÆÞ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ, ÕÇÓÏËÚÇÔÍË,15

×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍË,38, 72 àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË 35 Ë ÒÓË ÍËÔÎÑÕÐÑÏ

ÍÂÕÂÎËÊÇ 73, 74 ËÊÑÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÇ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ A (ÔÏ. ÐÂÚÂÎÑ ÓÂÊÆÇÎÂ II).
´ÂÍ, ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,37, 75 ÚÕÑ [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ B ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ
ÍÂÍ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÐÖÎÇÄÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÏÖ ÒÖÕË. ¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÔÓÑÕÂÕÑÓÐÑÇ

1+

H

NMe2

H

NMe2

Pt

L
Cl

57

2 ÔÕÂÆËËMnO2

168 Ú

H

NMe2

Pt

L
N

N
H

Me2N

Pt

L

58
L=DMSO ËÎË PPh3 .

NMe2H2N N

³ØÇÏÂ 8

1+ N

R

R

TsHN

BunLi

R R

R=SiMe3 (33%), SiPri3 (47%).

H H

54

Na2B4O7

THF, H2O

55

n

n=1±3.

56

n
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ÊÂÏÞÍÂÐËÇ Ä [5,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÌ ×ÖÎÎÇÓÇÐ C, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ ÚÇÓÇÊ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ.

¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ [5,6]-ÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ
Ä [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÇ ËÊÑÏÇÓÞ, ÍÂÍ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 35, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

IV. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏË

±ÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊÑÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ Í ×ÖÎÎÇÓÇÐÖ C60 , ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ
ÒÑÎÖÚÇÐËá ÔÒËÓÑÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ 63a ë c, ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
1993 Å.76 ¶ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÄÞÚËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ
ÑÒÕËÏËÊÂÙËÇÌ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÑÌ ÒÑÎÖ-
àÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË Ë ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÜÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÔÒËÓÑÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Cs-ÔËÏÏÇÕÓËË.

R R

[5,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÌ

C

[1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒ-
ÐÞÌ ÔÆÄËÅ

ÆËÔÓÑÕÂ-
ÕÑÓÐÑ

R R

D

R R

B A

[5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÌ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÌ

HAr
27

e7

HAr HAr HAr

[1,5]-ÔÆÄËÅ

37

.

HAr HAr
37

.

7

7+

H

RO

OR

NNHTs

61

+
H

RO

OR

62

H

1, MeONa

R=n-C12H25 .

NNHTs

OR

RO

TsHNN 60
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1, NaH

708C, 12 Ú

But

But

But

But

R = (a),

But

But

But But But But

But

But

(b).

RR

59a,b

R

NTsNH

R
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£ ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ Ë ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÌ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ C60 Ô ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ØËÐÑËÆÐÑÅÑ ÕËÒÂ
ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÏ ÔÒËÓÑ-
ÂÆÆÖÍÕÂÏ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 64a ë d Ô ÄÞØÑÆÑÏ 13 ë 47%. ³ ÒÑÏÑÜßá
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÒËÓÑÏÇÕÂ-
ÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ âÄÎâáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË, ÚÇÏ
ËÔØÑÆÐÞÌ C60 . ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÒÇÓËÔÑÒÓâÉÇÐËÇÏ (periconju-
gation) pz ë p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐÑÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë
p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ, ÔÏÇÉÐÞØ Ô ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÑÄÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ.77

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓâÆ ÔÒËÓÑÏÇÕÂÐÑ-
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 65 ë 70, Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ËØ
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ,78 ë 82 ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í
ËÔØÑÆÐÑÏÖ ×ÖÎÎÇÓÇÐÖ C60 (ÔØÇÏÂ 11).

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÒËÓÑ-
ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 69 ÐÂÓâÆÖ Ô C60 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÓÇÅËÑËÊÑ-
ÏÇÓÐÞØ ÃËÔÂÆÆÖÍÕÑÄ 71.82 ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑ-
ÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ, ÚÕÑ ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ×ÖÎ-
ÎÇÓÇÐÑÄÑÏ âÆÓÇ Ë ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÇ. ¥ÂÎÇÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÆÄÂ

1+

X

N2

63a ± c

X

X=CH=CH (a), CH2CH2 (b), (c).OO

Me Me

1+

O

R1

R2

R1

R2

N2

R2=H: R1=H (a, 16%), Me (b, 13%), But (c, 26%);

R17R2=(CH=CH)2 (d, 47%).

64a ± d

O

R1

R2

R1

R2

hn ËÎË ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ

O O

C2ÿ
60 C3ÿ

60

O

O772

C60

C60

O O

O

O71

+C60

69
3e7

THF
O O7

C2ÿ
60

+
C3ÿ

60

C3ÿ
60

O

O

O

O

73

R=H, Me, But Ë ÆÓ.

O

R R

65

O

Me

66

O

67

1

70

Ph Ph

69

O O

NC CN

68

àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
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ÄÂÓËÂÐÕÂ ÕÇÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË: ÑÕÓÞÄ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 ËÎË ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ËÐÆÂÐÆËÑÐÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÃËÔÂÆÆÖÍÕÖ 71 ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 72 Ë 73.

±ÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÆÆÖÍÕÂ 74 Ô
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÏ Ë ÑÍÔÂÊÑÎßÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË Ä ÒÇÓÄÖá
ÑÚÇÓÇÆß ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ ÑÍÔÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ
14b.83

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Ô ÆËÂÊÑ×ÎÖÑÓÇÐÑ×ÂÐÑÏ
ÒÑÎÖÚÇÐ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 75.84

²ÇÂÍÙËÇÌ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Ô ÆËÂÊÑÆËÕËÑ×ÇÐÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 76, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÑ
àÎÇÍÕÓÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.85 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÑÎËÅÑÏÇÓ ËÔÒÞÕÂÐ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÑÄÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÆÎâ ÑÒÕÑàÎÇÍÕÓÑÐËÍË.86

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËá
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ C60 ÏÑÅÖÕ ÄÔÕÖÒÂÕß ÆË-
ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË.

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÇÐÂ ÅÎËÍÑÊËÎËÆÇÐÂ,
ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËÂÊËÓËÐÂ, Í C60 ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÏÖ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÖ 77, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÂÏ×Ë×ËÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ
ÏÑÐÑÔÎÑÌ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÄÑÊÆÖØ ë ÄÑÆÂ.87 ë 89

£ ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô 9-ÆËÂÊÑ×ÎÖÑÓÇÐÑÏ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÄÞÔÑÍÑÔÍÑÓÑÔÕÐÑÌ ÄËÃÓÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÏÇÎßÐËÙÇ (£³£®, HSVM) ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÇ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÇ ÔÒËÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 78 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
*50%, ÒÓË àÕÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐ 79 ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐ ÐÇ ÃÞÎ.90

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË C60 Ô 2-ÆËÂÊÑ-4,5-ÆËÙËÂÐÑËÏËÆÂÊÑ-
ÎÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÂÓâÆÖ ÔÑ ÔÒËÓÑÅÑÏÑ- (80)
Ë ÔÒËÓÑÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏË (81) Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 82.91

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÂÆÆÖÍÕ 82 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í C60 ËÑÐÐÑÅÑ ËÎË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ 2-ÆËÂÊÑ-
4,5-ÆËÙËÂÐÑËÏËÆÂÊÑÎÂ:

N

O

Ph
H

Ph

74

àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ

HPh

14b

C8H17-n

C8H17-n

75

+

SS

N2

761

S
S

O

OR

RO
OR

RO

N

N O

OR

RO
OR

RO

O

OR

RO
OR

RO
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R=Bn, C(O)But.
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+
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N
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¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÊÑÓÂ 9 ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ
1,4-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ.

ªÊÖÚÇÐÂ 92 ÓÇÂÍÙËâ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô ÆËÂÊÑÕÇÕÓÂÊÑÎÑÏ.
±ÓË àÕÑÏ ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÃËÔ×ÖÎÎÇÓÇÐ 83 Ô
ÃËÔÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎàÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ.

¿ÕÑÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÓÇÂÍÙËÇÌ ¢ËÐÅÇÎâ Ä ÔÏÇÔË Ô
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÞÏ ÆËÏÇÓÑÏ 84 Ë ËÊÑÏÇÓÐÞÏ ÇÏÖ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 85, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÞÌ Ë ×ÖÎÎÇÓÑËÆ-
ÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.93 ë 95 ¥ËÏÇÓ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 84 ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐ Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ C60 Ë C61H2 , ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ³ËÏÏÑÐÔÂ ë³ÏËÕÂ.93

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ C60 Ô ÆËÂÊÑÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂÏË, ÅÇÐÇÓËÓÖÇ-
ÏÞÏË in situ ÕÇÓÏÑÎËÊÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÎËÕËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ
ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ Ë
[6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞØ ÔÒËÓÑËÊÑÏÇÓÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÃÞÎË ÄÞÃÓÂÐÞ ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÞ ÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÐÂ, ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÐÑÐÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ;96 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÐÂ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÆÆÖÍÕÞ 86a ë d Ë 87a ë d.

£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,37 ÚÕÑ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË
ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÂÍÙËË ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ [5,6]-
ÑÕÍÓÞÕÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ, ÑÆÐÂÍÑ àÕÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐâÎÑÔß ÕÑÎßÍÑ ÐÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß Ä ÍÂÓÃÑ-
ÙËÍÎÇ, ÑÕÍÓÞÕÞÇ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÞ ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß. £ ØÑÆÇ
ËÊÖÚÇÐËâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ ÂÆÆÖÍ-
ÕÑÄ Ä ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ËÐÅËÃËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÔÄÇÕÂ ÐÂ àÕÖ ÓÇÂÍÙËá, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÐÂ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
ÒÓË ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÊÂÄËÔËÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ÑÃÎÖÚÇÐËâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ ÑÕ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 3(86)* Í ÃËÓÂÆËÍÂÎÖ 88
ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ (ÊÄÇÊÆÑÚÍÑÌ ÑÕÏÇÚÇÐÞ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ).
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¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ C60 Ô ÓÂÆËÍÂÎÑÏ TEMPO (2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ-
1-ÑÍÔËÎÑÏ) (89 ë 91). ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÎÂ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ,
ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑ-, ÃËÔ- Ë ÕÓËÔÂÆÆÖÍÕÑÄ.97

¯ÂÓâÆÖ Ô ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ Ë ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ËÐËÙËÂÙËÇÌ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í C60 ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÇ ÑÃÎÖÚÇÐËÇ. ´ÂÍ, ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÇÔÎË
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Ô ÆËÂÊÑÂÐÕÓÑÐÑÏ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 ë 12 Ú, ÕÑ ÒÓË ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏ
ÑÃÎÖÚÇÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÔÒËÓÑÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ 67 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÖÉÇ ÚÇÓÇÊ 1 Ú.98

³ ÙÇÎßá ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÒË-
ÓÑÂÆÆÖÍÕÑÄ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÄÎËâÐËâ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ ÐÂ ÄÞØÑÆ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 99 ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ in situ ËÊ ÅËÆÓÂ-
ÊÑÐÑÄ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, Í C60 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏË ÅËÆÓÂÊÑÐÂÏË ÒÓÑØÑÆËÕ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 30 ÏËÐ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ 92a ë d Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÙËÍÎÂ Ä
ËÔØÑÆÐÑÏ ÅËÆÓÂÊÑÐÇ ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÑÄ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÔÐËÉÂáÕÔâ.

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÂÍÙËË ËÎË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÅËÆÓÂÊÑÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎÐÑÌ
ÍÑÐÄÇÓÔËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÃËÔ- (93, 94) Ë ÕÓËÔÂÆÆÖÍÕÑÄ. ¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 99,
ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² 13C ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 94a,b ÖÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÃËÔÂÆÆÖÍÕÑÄ ËÏÇáÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔËÏÏÇÕÓËá, Õ.Ç. Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ
ÒÑÎáÔÂØ ÃËÔÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ (ÒÑÆÑÃÐÑÕÓÂÐÔ-1-ÃËÔ(ÏÇÕÂÐÑ)-
×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏ). ¥Îâ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ Ô ÏÇÐßÛËÏË ÙËÍÎÂÏË ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÐÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ (ÂÆÆÖÍÕÞ 93a,b). £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ ÂÄÕÑÓÞ ËÊÖÚÂáÕ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊÑ-
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÏÂÍÓÑÙË-
ÍÎÑÄ.

²ÂÔÚÇÕÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 95 Ô
ÕÓÂÐÔ-1-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
ÏÑÉÇÕ âÄÎâÕßÔâ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÏ HIV-1-ÒÓÑÕÇÂÊÞ.100

³ÒËÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ àÐÆÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ (La2@C72 ,101 La2@C78 ,102 Ë M2@C80

(M=La, Ce)103) Ô ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÆËÂÊËÓËÐÑÏ. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÔÒËÓÑÏÇÕÂÐÑàÐÆÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ ËÊÖÚÇÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßáÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÏÇÕÓËË, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ¡ÆÆÖÍÕÖ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏÖ ËÊ La2@C80 , ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ [6,6]-ÑÕÍÓÞ-
ÕÑÅÑ ÔÒËÓÑÏÇÕÂÐÑàÐÆÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ.103
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V. ¶ÖÎÎÇÓÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
Ô ÆËÂÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

ªÐÕÇÓÇÔ Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ Í ×ÖÎÎÇÓÇÐÖ C60 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá
ÔËÐÕÇÊÂ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÚÇÓÇÊ ÂÏËÆÐÖá ÔÄâÊß Í
ÑÎËÅÑÒÇÒÕËÆÂÏ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÏÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá.

±ÓÑÔÕÇÌÛËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÞÏ à×ËÓÑÏ. £ ÓÇÂÍ-
ÙËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô àÕËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐ 96, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÔâ Ä ËÊÑÏÇÓÐÞÌ
×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐ 97 Ë [2+1]-ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 98.42

°ÆÐÂÍÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÏÐÇÄÂÕßÔâ Ä
ÐÂÆÇÉÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ.

±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ ÊÂÐËÏÂÎÂÔß ÅÓÖÒÒÂ ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ ¥ËÆÇÓËØÂ,104 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÄÊÂËÏÑ-

ÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÞÏ à×ËÓÑÏ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ Ä ÄÞÃÓÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (1108C, 7 Ú) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÅÑ 98a Ë ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞØ
[5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 99a Ë 990.

·ÑÕâ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎËÐ ÐÇ ÃÞÎ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ, ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Ô ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÞÏ à×ËÓÑÏ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ
1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ.
£ 2004 Å. ÒÑâÄËÎÑÔß ÔÑÑÃÜÇÐËÇ 105 Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ
×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐÂ 97 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. °ÆÐÂÍÑ
ÆÂÐÐÞÌ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÔâ Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ 98a,
99a, 990a ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä Ñ-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ, ÚÕÑ ÐÂÄÑ-
ÆËÎÑ ÐÂ ÏÞÔÎß, ÚÕÑ ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË àÍÔÕÓÖÊËË ÂÊÑÕÂ ËÊ
ËÊÑÏÇÓÐÑÅÑ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐÂ 96. ±ÑÆÑÃ-
ÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß Ë ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä
ÄÞÔÑÍÑÔÍÑÓÑÔÕÐÑÌ ÄËÃÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÏÇÎßÐËÙÇ (ÔØÇÏÂ 12).105

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Ô ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÞÏ à×ËÓÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Rh2(OAc)4 ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 98a Ô ÕÂÍËÏ
ÉÇ ÄÞØÑÆÑÏ, ÐÑ Ë ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊÑÏÂÎÑÐÑÄÑÅÑ
à×ËÓÂ 98b, ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÞÚÐÑÌ ÕÇÓÏËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÕÂÃÎ. 4). ªÊÖÚÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.106

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Rh2(OAc)4 ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÒÑÆÑÃÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÄÍÎá-
ÚÂáÜÇÏÖ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÇÐÑËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.106

¢ÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ 107 Ë a-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ àÕËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂ-

N
N

CO2Et

H

96

N
HN

CO2Et

97

98a

H CO2Et

1
N2

CO2Et

H

N

N

H CO2Et

97+ 98a+ 99a+ 990a

ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ

o-DCB

1808C, 10 Ú

PhMe

HSVM

N2CHCO2Et

208C

ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËÇ

N
H

N

CO2Et

96 97

³ØÇÏÂ 12

R CO2Et

98a,b1

+

+

R CO2Et

99a,b

+

EtO2C H

990a

R=H (a), CO2Et (b).

N2CCO2Et

R

´ÂÃÎËÙÂ 4. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÞÏ
à×ËÓÑÏ Ë ÆËÂÊÑÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (N2C(R)CO2Et).106

µÔÎÑÄËâ R ²ÂÔÕÄÑ- T, £ÓÇ- ³ÖÏÏÂÓ- ³ÑÑÕÐÑ-
ÓËÕÇÎß 8³ Ïâ, ÐÞÌ ÄÞ- ÛÇÐËÇ

Ú ØÑÆ, % ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ
98 : 99
(:990a)

¯ÂÅÓÇ- H PhMe 110 7 35 1 : 4 (:2)
ÄÂÐËÇ

Rh2(OAc)4 H PhMe 20 20 21 14 : 1 (:1)
Rh2(OAc)4 H 1-MeC10H7 20 8 42 52 : 1 (:0)
¯ÂÅÓÇ- CO2Et PhMe 110 20 10 7
ÄÂÐËÇ

Rh2(OAc)4 CO2Et 1-MeC10H7 80 32 33 9 : 1

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. Rh2(OAc)4 Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ.
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ÕÑÄ 108 Í C60 âÄÎâÇÕÔâ ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ
Pd(acac)27PPh37Et3Al, ÍÑÕÑÓÂâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß Ä ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇ 20 ÏÑÎ.%. ³ ÇÇ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÆÆÖÍÕÞ
98a,c ë g, 99a,c ë g, 990a,e,f. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÎÍËÎ- Ë ÅÇÕÂÓËÎÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÞÇ àÕËÎ-2-ÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÞ ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ C60 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÕÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ, ÑÃÓÂÊÖâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÑÏÒÑÐÇÐ-
ÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËÌ
[6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÇ ËÎË [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÇ ËÊÑÏÇÓÞ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ô ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËÇÏ ÓÂÊÏÇÓÂ a-ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, ÐÑ ÓÂÔÕÇÕ ÄÞØÑÆ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ.

³ÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ,107 ÚÕÑ ÓÑÎß ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7C Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
×ÖÎÎÇÓÇÐÂ ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËÌÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 100. ¥ÂÎÇÇ ÆË-
ÂÊÑÖÍÔÖÔÐÞÌ à×ËÓ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 100 ÒÑ ÒÑÎâÓËÊÑ-
ÄÂÐÐÑÌ ÔÄâÊË Pd7C Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ N2 Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÖÎÎÇÓÑÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑ-

ÃÖÕÂÐÂ 101, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÙÇÎÇÄÞÇ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÞ 98, 99, 990 Ô ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ Pd(PPh3)4 .

£ ÖÔÎÑÄËâØ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (£³£®) ×ÖÎÎÇÓÇÐ Ô
àÕËÎ-2-ÆËÂÊÑÒÓÑÒËÑÐÂÕÑÏ ÆÂáÕ ÔÏÇÔß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
[6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÅÑ 98c Ë [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 99c Ë 990c.109

³ÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÖÔÎÑÄËÌ Ë ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ, Ä
ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓ Ô ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂÆ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ. £ ØÑÆÇ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ×ÖÎÎÇÓÑÒËÓÂÊÑÎËÐÂ, ÍÂÍ àÕÑ ÔÑÑÃÜÂ-
ÎÑÔß ÓÂÐÇÇ 106 ÆÎâ ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË C60 Ô ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÞÏ
à×ËÓÑÏ.

¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ 98Â,b ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ÆËÏÇÓÞ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 102, ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 13C, Â
ÕÂÍÉÇ ª¬- Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.110

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 79, 111,
ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ àÕËØ ÉÇ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃËÔ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ 83 Ë 84,
ÓÂÐÇÇ ÑÒËÔÂÐÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 77 ë 80 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V).

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (103) ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÄÓÂÕËÕß Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ 104; ËÊ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ 98a, 105,112, 113 ÂÏËÆÞ 106,113

ÂÊËÆÑÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ 107,114 Â ÕÂÍÉÇ ÂÏËÐÑÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐ
108 (ÔØÇÏÂ 13).

ªÊ àÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (98Â) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ ÅËÃÓËÆÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ 109, ÄÍÎá-
ÚÂáÜÂâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ, ÑÍÔËàÕËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒËÓÑÍÂ-
ÕÇØËÐÂ Ë ÕÓË×ÇÐËÎÒÑÓ×ËÓËÐÂ (ÔØÇÏÂ 14).115 °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ
ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 109 Ä ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏ ÄÑÊÆÖØÑÏ C6D6

Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÍÄÂÐÕÑÄÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÌ
ÍËÔÎÑÓÑÆ.

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÞ 110 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 111 Ô ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ 4 ë 8 ÒÇÒÕËÆÂ T, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÎÂÃÑ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ
HIV-1-ÒÓÑÕÇÂÊÖ.116

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÚÇÏ ÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÂ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÂ ÑÕ ÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÇ, ÕÇÏ ÔÎÑÉÐÇÇ ÒÑÎÖÚËÕß
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÄËÆÖ ÇÅÑ ÐËÊÍÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕË. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 117 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ
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ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ in situ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÓÇÆË ËÊÑÏÇÓÑÄ 112,
113, 1130 ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ
[5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÌ ËÊÑÏÇÓ 113. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÎÇÐÑÍ ­àÐÅÏáÓÂ ë
¢ÎÑÆÉÇÕÕ (ÔØÇÏÂ 15).

¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ
ÓÑÆÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ,
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕ 73, 74 ÒÑÎÖÚËÕß ÅÑÏÑ×ÖÎÎÇ-
ÓÇÐ 114, ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÄÇÎÂ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ Í
[6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÏÖ ËÊÑÏÇÓÖ 115 (ÔØÇÏÂ 16). ®ÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇ-
ÓÇÐ 115, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÆÂÎÇÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 116 Ë 117, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅËÔÕÂÏËÐÑÄÞÌ Ë ØÑÎÇ-
ÔÕÂÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÇÓÇÊ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ
118.73 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 116 ÕÇÔÕËÓÑÄÂÎÑÔß ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÄËÓÖÔÐÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 119 ì àÎÇÍÕÓÑÂÍÕËÄÐÞÌ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÞÌ
ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÆÇÐÆÓËÏÇÓ (ÔØÇÏÂ 17).118

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß,119 ÚÕÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÐÇÇ 38 ÏÇÕËÎÑÄÞÌ
à×ËÓ 17 ([60]PCBM) Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÓÇÅËÑÓÇÅÖÎâÓÐÞÏ ÒÑÎË-
(3-ÅÇÍÔËÎÕËÑ×ÇÐÑÏ) âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ Ë ÏÐÑÅÑÑÃÇÜÂá-
ÜËÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÏ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ×ÑÕÑÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎÇÌ
ÔÑÎÐÇÚÐÑÌ àÐÇÓÅËË.86 ®ÐÑÅÑ ÖÔËÎËÌ ÃÞÎÑ ÒÑÕÓÂÚÇÐÑ ÐÂ
ÒÑÄÞÛÇÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË àÕËØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ, ÍÑÕÑÓÂâ, ÍÂÍ
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,120 ë 122 ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÑÓ×ÑÎÑÅËË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÔÎÑâ. ´ÂÍ, Ô ÙÇÎßá ÖÎÖÚÛÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÐÂÎÑÅË
[60]PCBM 120a ë e, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÕÑÎßÍÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 120e ÒÓÇ-
ÄÑÔØÑÆËÎÑ [60]PCBM ÒÑ ÕÓÇÃÖÇÏÞÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ.123, 124
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¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐÕÇÊ ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ [60]PCBM 121a,b, 122, ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓÑÄ.125

³ ÙÇÎßá ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Ä ÔÑÊÆÂÐËË à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂ-
ÎÑÄ ÆÎâ ×ÑÕÑÄÑÎßÕÂËÚÇÔÍËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒÑ ÏÇÕÑÆËÍÇ, ÑÒËÔÂÐ-
ÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 73, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ C70

(ÔÏ.126) Ë C84 (ÔÏ.127) ì [70]PCBM Ë [84]PCBM. £ ÑÃÑËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÕÓÇØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ [6,6]-ÏÇÕÂÐÑ-
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆÎâ C70 ÂÆÆÖÍÕÞ 123a ë c. ¿ÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ [84]PCBM âÄÎâÇÕÔâ ÎÖÚÛËÏ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÚÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [60]PCBM Ë
[70]PCBM.127

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÑÕÑÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎÇÌ ÔÑÎÐÇÚ-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 128.

¡ÐÂÎÑÅË [60]PCBM (17) ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ÆÎâ àÐÆÑ-
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ M3N@C80 (M= Sc, Y), ÒÓË àÕÑÏ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÒÑÎÖÚÂÎËÔß [6,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.129

´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô ÆËÂÊÑ-
ÂÙÇÕËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÏ 124 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ
ËÎË ÕÓËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ×ÑÔ×ËÐÂ (PR3) ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Í ÔÏÇÔË ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇ-
ÓÇÐÂ 125 Ë ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ 126, 1260

(ÕÂÃÎ. 5).130 £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Rh2(OAc)4 Ä
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 125.

£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÕÇ ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎË 131 ÔËÐÕÇÊ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 127, ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÅÑ
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´ÂÃÎËÙÂ 5. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÞØÑÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 125, 126, 1260 ÑÕ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÏÇÔË, %
1 : 124 : PR3

125 126 1260

1 : 3 : 0 85 15 0
2 : 1 : 0 60 37 3
1 : 1 : 1 14 79 7
1 : 1 : 0 a 100 0 0

a £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Rh2(OAc)4 .
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ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ äÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÓÑÄÑÎÑÍËã, ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ C60 Ô 1,1

0-ÃËÔ(ÆËÂÊÑÂÙÇÕËÎ)×ÇÓÓÑÙÇÐÑÏ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
Í ÑÆÐÑÏÖ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÑÏÖ âÆÓÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÑÃÂ ÍÂÓÃÇÐÑËÆ-
ÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆËÂÊÑ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊâÏ [6,6] Ë
[5,6], ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÇÔÒÓÇÙÇÆÇÐÕÐÑÌ ÆÎâ ØËÏËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ
ÂÐÔÂ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÎËÛÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ
ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË.130, 131

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô ÆËÂÊÑÂÙÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐÑÏ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÖ 128 Ë ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇ-
ÐÑÄÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 129 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1 Ô ÑÃÜËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ 17%. ²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ Rh2(OAc)4 Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË C60 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ
ÑÉËÆÂÕß, ÆÂÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÌ ËÊÑÏÇÓ
128.130, 132, 133

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÏÇÆÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Cu(MeCN)4PF6 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÑÄÇÔÕË ÓÇÂÍÙËá àÐÆÑÏÇÕÂÎÎÑ-
×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Tb@C82 Ô ÂÓËÎ- Ë ÅÇÕÂÓËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÂÏË, Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÎÖÚÂÎÂÔß ÔÏÇÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 130 Ë 131,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÕ 1 ÆÑ 6 ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ±ÑÆÑÃ-
ÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ ÍÂÍ ÑÔÐÑÄÂ ÆÎâ ÐÑÄÞØ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄ-
ÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.134

£ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËË C60 c ÆËÂÊÑÍÇÕÑÐÂÏË, ÍÂÍ Ë Ô ÆËÂÊÑ-
ÂÙÇÕÂÕÂÏË, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÑÅÑ 132 Ë ÔÕÇÓÇÑ-
ËÊÑÏÇÓÐÞØ [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞØ 133 Ë 1330 ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÞØÑÆÞ
ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 30% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÄÔÕÖÒËÄÛËÌ Ä
ÓÇÂÍÙËá ×ÖÎÎÇÓÇÐ. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß
ÊÂ ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÍ ÄÓÇÏÇÐË (1 Ú) ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÓÇÂÍÙËË Ä ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (£³£®), ÒÓË àÕÑÏ ÔÖÏ-
ÏÂÓÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 45%.135

³ÎÇÆÖÇÕ ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Pd(acac)272PPh374Et3Al
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ËÔÍÎá-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ 134 ë 137 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 40 ë 60%.
£ÞÃÓÂÐÐÞÇ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÆÇÓÉÂÎË ÍÂÓÃÑ- ËÎË ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎ.136

°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË C60 Ô ÆËÂÊÑÆËÍÇÕÑÐÂÏË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Rh2(OAc)4 ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÞØ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇ-
ÐÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË 138 Ë 139.137 ¡ÄÕÑÓÂÏË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË
ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÂÏË

+

FeZ = .

HZ

O

O

1271

H
C(O)

N2HC

N2HC

C(O)
Z

C(O)CHN2

+
Mn

OC
CO

CO

C(O)CHN2

1

H

O

128

Mn
OC

OC CO

+

O

129

Mn

OC CO

CO

Tb@C82 + N2

CO2Me

R

Cu(MeCN)4PF6

(10 ÏÑÎ.%)
Tb@C82

CO2Me

R n

130, 131

R=Ph (130), ÐÂ×ÕËÎ (131); n=1±6.

H
Ar

O

132a ± c

+

H
Ar

O

133a ± c

+

H
Ar

O

1330a ± c

Ar=4-MeOC6H4 (a), Ph (b), 4-BrC6H4 (c).

Ar
N2

O

1

n= 1 (a), 2 (b), 3 (c).

135a,b

X=O (a), S (b).

X

O

H

134a ± c

H

O

n

136

H

O

N

137

H

O

N

µÔÒÇØË ØËÏËË 79 (7) 2010 667



ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÊÑÆËÍÇÕÑÐÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ.

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÆËÂÊÑÂÏËÆÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ,
ÓÇÂÍÙËâ C60 Ô ÒÓÑÔÕÞÏË ÆËÂÊÑÂÏËÆÂÏË Ä ÍËÒâÜÇÏ ÕÑÎÖÑÎÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏ 140 Ë ÔÕÇ-
ÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞÏ ÅÑÏÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏ 141 Ë 1410.138

£ ÓÇÂÍÙËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏË ÆËÂÊÑÂÏË-
ÆÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË Rh2(pfb)4 (pfb ì ÒÇÓ×ÕÑÓÃÖÕËÓÂÕ) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËË 142 ë 145. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 142 Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÆÑ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
C60 (ÔØÇÏÂ 18).139

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 140 ë 142 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ
146, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá
ËÎË ×ÇÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, Â ÕÂÍÉÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÖá ÍÇÕÑ-
ÅÓÖÒÒÖ, Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÅËÆÓÑ×ÖÎÎÇÓÑ×ÖÓÂÐÞ 147.
±ÓÑÙÇÔÔ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ËÊÖÚÂÎË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÏÇÕÓËË Ë ¿±² Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÑÏ in situ.
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£ ÄÞÃÓÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ
ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ Ö àÍÊÑ-ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ, ÚÕÑ, ÄËÆËÏÑ, Ë ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË C7C àÍÊÑ-ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÑÌ
Ô×ÇÓÑÌ ÖÉÇ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ. ¯ÂÎËÚËÇ ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ö àÍÊÑ-ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÖÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÂÐËÑÐÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ, ÐÑ Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ËØ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÆËÅËÆÓÑ×ÖÎÎÇÓÑ×ÖÓÂÐÑÄ.

* * *

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÑÆÐËÏ ËÊ
ÒÇÓÄÞØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ØËÏËË ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ Ô
ÏÑÏÇÐÕÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ä ÏÂÍÓÑÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÔÚËÕÂÕß ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏ
ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅÑÏÑ- Ë ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ.
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÒËÔÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ì àÕÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ in situ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ, ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ Ë ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÄÑÄÎÇÍÂáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏË Ä ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ,
×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ÑÃÎÖÚÇÐËâ.
³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÖÆÂÇÕÔâ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÂÍ [6,6]-ÊÂÍÓÞÕÞÇ, ÕÂÍ Ë [5,6]-ÑÕÍÓÞÕÞÇ
ËÊÑÏÇÓÞ.

¢ÑÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ä ÆÂÐÐÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË ÍÂÔÂÇÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË, Ë ÎËÛß Ä ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ËÏÇáÕÔâ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÎË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÎË ÔÑÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ àÕËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ.

³ÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ä ØËÏËá ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËË ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏË, ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÓÂÊÓÂÃÂÕÞÄÂÕß ÄÞÔÑÍÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÅÑÏÑ- Ë ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ ÊÂÆÂÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-

ÕÖÓÞ, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ àÕËØ
ÖÐËÍÂÎßÐÞØ ÒÑ ÔÄÑÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ ÐÂÖÍË Ë ÕÇØÐËÍË.
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Experimental and theoretical data about interaction diazo compounds (diazomethane and its derivatives,
cyclic diazo compounds, and diazocarbonyl compounds) with fullerenes are generalized. The structure
and stereochemistry formed in these reactions cycloadducts are examined.
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