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INTRODUCTION. 
The phosphorylated derivatives of С60 attract 
attention of the explorers with an opportunity of 
obtain of new compounds for biology, medicine 
and material  chemistry1. In our laboratory are 
obtained various monophosphorylated  and 
diphosphorilated methano- and bis-methano-
fullerenes2,3.  
 
RESULTS AND DISCUSSION 
In development of our early studies in this report 
the results of study of  various  phosphonobromo-
ketones with  fullerenes are given at the presence 
of the base (sodium hydride or DBU). Necessary 
phosphonobromoketones were synthesized by 
known methods . Phosphorylated  bromoketones 
are labile and consequently in series of cases 
utilised without abjection in the pure state. 
As a result of the carried out works we receive 
phosphorylated  carbonyl  derivatives of  methano- 
fullerenes. Structure and composition of these 
compound is confirmed by spectral methods and  
by mass spectrums MALDI-TOF. 
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         In IR spectrums of received compounds have 
of absorption in range 525 cm-1 belonging to 
oscillations of fullerene shell, 1240 cm –1  - of 
phosphoryl group, ~1730 cm-1- of carbonyl bond. 
     In spectrums NMR 31Р of new compounds there 
are signals in range 12 ppm. In spectrums 13С of 
these compounds the signals from 58 carbon atoms 
of fullerene shell in range 135-150 ppm, carbon 
atoms  of associated fragments in range  
20-100 ppm,  signal  of sp3-carbon atoms of 
fullerene shell are observed at 60-70 ppm. 

It is necessary to note, that in  NMR 13С 
spectrums presence  in a   molecula  of  phosphoryl  
fragment shows in scission  of  signals  of  the 
some  carbon nucleus from a spin-spin interaction 
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with a nucleus 31Р through three bonds. In a case 
ketoacetal derivatives of  asymmetry of shielding 
of nucleus carbons a and b is those, that the 
doublet signals from these atoms are legiblly 
visible which differ  
by value of a constant JPCCC and value of chemical 
shifts. Being grounded on blanket rules NMR of 
organic compounds (cis- and tr- isomers at olefinic 
linkage), we have attributed a signal with smaller 
value JPCCC to atoms a, while signals with the 
greater value JPCCC - to atoms b.  
      

                   

C(O)CH(OEt)2
(RO)2P(O)

a

a

b
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     For a derivatives with ketogroup in spectrums 
NMR 13С also there are signals of a doublet nature 
belonging to carbone atoms of a fullerene shell, 
participating in a spin-spin interaction with a 
nucleus 31Р. It is interesting to note, that it enables 
to "label" particular of carbon atoms of fullerene 
shell of new  fullerene derivatives.  

                    
                      
 
In figure, above mentioned, the frame ketoacetal 
derivative of fullerene , is given optimized by a 
method DFT4. The such optimized structures used 
for the calculations of chemical shifts of nucleus of  
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13C , 31P and 1H  by a method GIAO DFT are lead. 
The results of these examinations testify to affinity 
experimental and estimated values of chemical 
shifts of  nucleus of  13C of a fullerene shell. These 
results have predict value at analysis of spectrums 
NMR of new derivatives of fullerene  
    New phosphorilated  derivatives of pyrrolidino- 
fullerene obtained by us at interaction of fullerene, 
 sarcosine and 2-carbaldehydoalkoxymethano-
phosphonate. This reaction passes with formation 
of various products. We managed to discharge with 
a small output phosphorylated pyrrolidino-
fullerene . 
  

                    

N CH2OCH2P(O)(OMe)2
CH3

                     
 

      The structure of this compound is proved to 
spectral methods (UV,IR, NMR). 
We have studied some  properties of synthesized 
compounds..Found that under their electrochemical 
reduction  occurs formation an aniones. Herewith 
does not exist opening the cyclopropane cycle, as 
this was discovered by us5 for methanofullerenes, 
containing phosphoryl and alkoxycarbonyl group 
(retro-Bingel reaction).  
 
SUMMARY 
    Thus by us for the first time are synthesized new  
phosphorilated methanofullerenes containing car-
bonyl and ketoacetal groups and pyrrolidinoful-

lerene with phosphoryl fragment. The structure of 
these compounds is proved by the spectral 
methods. The quantum-chemical calculations for 
definition of a spatial constitution are executed. 
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ВВЕДЕНИЕ. 
Фосфорилированные производные С60  

привлекают внимание исследователей  
возможностью получения новых веществ для 
биологии, медицины и химии материалов1. В 
нашей лаборатории получены различные 
монофосфорилированные и дифосфорили-
рованные метано- и бис-метанофуллерены2,3. 
 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ      
В развитие наших ранних исследований в этом 
сообщении приводятся результаты изучения 
реакций различных фосфонбромкетонов с 
фуллереном в присутствии   основания (гидрид 
натрия или диазабициклооктан). Необходимые 
фосфонбромкетоны были синтезированы 
известными методами. Фосфорилированные 
бромкетоны малоустойчивы и поэтому в ряде 
случаев были использованы без выделения в 
чистом виде. 
В результате проведенных работ нами 
получены  фосфорилированные карбонильные 
производные метанофуллеренов, строение 
которых подтверждено спектральными 
методами, а состав-  масс-спектрами 
MALDITOF. 

P(O)(OR)2
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C(O)R`
R`- CH3, CH(OEt)2
R- Et, Pri

 
    В  ИК спектрах полученных веществ имеют-
ся полосы поглощения в области 525 см-1, 
принадлежащие колебаниям фуллереновой 
оболочки, 1240 см-1- фосфорильной группы, 
∼1730 см-1- карбонильной группы. 
     В спектрах ЯМР 31Р новых соединений 
имеются сигналы в области  12 мд, 
характерные для фосфонатов. В спектрах 13С 
этих веществ наблюдаются  сигналы от 58 
углеродов фуллереновой оболочки  в области 
135-150 мд , углеродов присоединенных групп 
в области 20-100 мд, sp3- углеродам 
фуллереновой оболочки- сигналы при 60-70 мд. 
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Необходимо отметить, что в спектрах ЯМР 13С 
наличие в молекуле фосфорильного фрагмента 
проявляется в расщеплении сигналов углеродов 
от спин-спинового взаимодействия с ядром 31Р 
через три связи. В случае кетоацетального 
производного асимметрия экранирования ядер 
 углеродов  a и b  такова, что четко видны 
дублеты от  этих атомов , которые отличаются  
величиной константы JPCCC  и величиной 
химического сдвига . Основываясь на общих 
правилах  ЯМР органических соединений (цис- 
и транс- изомеры соединений с двойной 
связью), мы отнесли сигнал с меньшей ве-
личиной JPCCC к атомам а , в то  время как сиг-
налы с большей величиной JPCCC – к атомам b.  
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   Для производных  с кетогруппой в спектрах 
ЯМР 13С также имеются сигналы дублетной 
природы, принадлежащие углеродам 
фуллереновой оболочки, участвующим в спин-
спиновом взаимодействии с ядром 31Р. 
Интересно отметить, что это дает возможность 
«метить»  определенные атомы углерода 
фуллереновой оболочки новых производных.  
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На рисунке, приведенном выше, дана 
оптимизированная методом DFT структура   
кетоацетального метанофуллерена. 
Оптимизированные структуры полученных 
веществ использованы для  расчетов 
химических сдвигов ядер углерода, фосфора, 
протонов методом GIAO DFT. Результаты этих 
исследований свидетельствуют о близости 
экспериментальных и расчетных величин 
химических сдвигов ядер углерода 
фуллереновой оболочки. Эти результаты имеют 
предсказательное значение при анализе 
спектров ЯМР новых производных фуллерена.  
    Новое фосфорсодержащее производное 
пирролидинофуллерена получено нами при 
взаимодействии  фуллерена, саркозина и   
производного  2-альдегидоалкоксиметанофос-
фоната. Эта реакция проходит сложно, с 
образованием различных продуктов. Нам 
удалось выделить с небольшим выходом 
фосфорилированный пирролидинофуллерен.   
  

                    

N CH2OCH2P(O)(OMe)2
CH3

                     
 
Строение этого вещества доказано 

спектральными методами ( УФ, ИК, ЯМР ). 
Нами изучены некоторые свойства 

полученных веществ. Найдено, что при их 
электрохимическом восстановлении происхо-
дит образование анионов, при этом  не 
наблюдается раскрытия трехчленного цикла, 
как это было обнаружено ранее5 для 
метанофуллеренов , содержащих фосфориль-
ную и алкоксикарбонильную группы (ретро- 
реакция Бингеля). 

 
выводы 
    Таким образом нами впервые синтезированы 
новые фосфорилированные производные 

фуллерена, содержащие карбонильные и 
кетоацетальную группу. Строение этих веществ 
доказано спектральными методами. 
Выполнены квантово-химические расчеты для 
определения  пространственного строения 
кетофосфорилированных метанофуллеренов и 
химических сдвигов ядер углерода, фосфора и 
протонов в синтезированных веществах. 
Изучены электрохимические свойства 
полученных соединений.  
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