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Методом твердотельного ЯМР исследованы аминокислотные производные фуллерена С60. Пред-
ставленные в данной работе спектроскопические исследования позволяют сделать вывод о том, что
рассматриваемые соединения представляют собой производные фуллерена С60 и соответствующих
аминокислот, причем присоединение к фуллереновому каркасу происходит по аминогруппе.
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В настоящее время большое внимание уделя-
ется производным фуллерена как потенциаль-
ным препаратам в биологии и медицине. Извест-
но, что водорастворимые производные фуллере-
нов С60 имеют широкий спектр биологической
активности и являются перспективными с точки
зрения создания на их основе эффективных ле-
карственных средств [1, 2]. Ранее нами был разра-
ботан метод синтеза аминокислотных и пептид-
ных производных фуллерена С60, а также показа-
на их высокая биологическая активность [3–6].
Важное значение для понимания реакционной
способности и молекулярных механизмов дей-
ствия этих соединений имеет установление их
молекулярной структуры. С помощью аминокис-
лотного анализа удалось показать, что происхо-
дит присоединение только одного остатка амино-
кислоты или пептида к фуллереновому каркасу.
Тот факт, что присоединение происходит по ами-
ногруппе подтверждено исследованиями полу-
ченных аддуктов методами ИК-спектроскопии
[7], данными электрофореза [3] и квантово-хими-
ческими расчетами [8]. Однако для получения
ЯМР-спектров в растворе неожиданным препят-
ствием оказалась значительная ассоциация этих
соединений как в водных растворах, так и в орга-
нических растворителях [9–11], что приводило к
сильному уширению линий в спектрах и невоз-
можности однозначно показать появление кова-
лентной связи С–N в соответствующем произ-
водном С60 и аминокислоты или пептида. Поэто-
му в данной работе для получения ЯМР-спектров

целесообразным представлялось использовать
твердотельный ЯМР, который лишен выше упо-
мянутых недостатков.

В качестве объектов исследования нами были
выбраны следующие аминокислотные производ-
ные фуллерена С60, полученные по описанной ра-
нее методике [3]: N-(моногидрофуллеренил)-β-
аланин (I), N-(моногидро-фуллеренил)-6-ами-
ногексановая кислота (II), N-(моногидрофулле-
ренил)-L-валин (III) и N-(моногидрофуллере-
нил)-L-пролин (IV) (схема 1). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР ВМУ (вращение под “магиче-

ским” углом) 13С были получены на спектрометре
ЯМР AVANCE-II 400WB фирмы BRUKER с ча-
стотами 400.1 и 100.4 МГц для ядер 1Н и 13С соот-
ветственно (рисунок 1). Для регистрации спек-
тров использовался двухканальный твердотель-
ный датчик с системой ВМУ с внешним
диаметром ротора 4 мм. Образец в виде порошка
помещался в специальные ВМУ-роторы из окси-
да циркония. Во время регистрации спектров об-
разец вращался со скоростью 12000 Гц. Спектры
ЯМР ВМУ на ядрах 13С регистрировались с ис-
пользованием методики переноса поляризации с
линейно убывающим импульсом по ядрам 1Н во
время переноса поляризации [12, 13] и высоко-
мощной развязкой SW-TPPM (τ = 8 мкс, ϕ = 15°)
по протонам во время регистрации спектра [14].
Время контакта составляло 2 мс, время между
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сканами – 2 с, время 90-градусного импульса по
1Н – 5 мкс. В качестве внешнего стандарта шкалы
химических сдвигов использовался кристалличе-
ский адамантан [15, 16]. Спектры были обработа-
ны с использованием программного пакета Top-
spin 2.3 фирмы Bruker.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектры 13С{1H} КП/ВМУ (КП – кросс-поля-
ризация) для всех охарактеризованных образцов

содержат несколько групп сигналов, из которых,
в целом, можно выделить сигналы, относящиеся
к углеродным атомам фуллеренового остова и
присоединенной аминокислоты (β-аланин, 6-
аминогексановая (капроновая) кислота, а также
L-пролин и L-валин). Интенсивные сигналы в
области 120–160 м.д. соответствуют sp2-гибрид-
ным атомам углерода в фуллерене С60. Присоеди-
нение аминогруппы к фуллерену происходит с
одновременным образованием связей C–N и С–
H, причем оба указанных атома углерода при об-
разовании аддукта переходят в sp3-гибридное со-
стояние со смещением сигналов в спектре в об-
ласть с более низким значением химического
сдвига. В спектрах наблюдаются характерные
сигналы около 53 и 71 м.д., которые отвечают sp3-
гибридному состоянию атомов углерода фуллере-
нового остова, связанного с азотом [17] и водоро-
дом [18]. В случае L-пролина и L-валина сигнал в
области 53 м.д. перекрывается с сигналами от
аминокислоты.

Важно отметить, что фрагмент C–H, по-види-
мому, может подвергаться спонтанному окисле-
нию кислородом воздуха с образованием гидрок-
силированной формы соответствующего произ-
водного фуллерена, на что убедительно указывает
сигнал в области 85 м.д. [19].

Обширная группа сигналов отвечает атомам
углерода в остатках аминокислот (β-аланин – 38
и 175.5 м.д., 6-аминогексановая кислота – 19.4,
27.1, 31.6 и 178.9 м.д.; L-пролин – 22.4, 30.9, 52.9 и
175.1 м.д.; L-валин – 20.4, 31.2, 54.1 и 174.4 м.д.).
На всех спектрах также имеется довольно интен-
сивный сигнал в районе 210 м.д., который, веро-
ятно, может быть отнесен к остаточным количе-
ствам ацетона, используемого в качестве раство-
рителя при выделении продуктов реакции
присоединения аминокислот к фуллерену С60.

Методом туннельной сканирующей микро-
скопии ранее было установлено, что даже при вы-
сушивании происходит удерживание мицеллами
молекул используемого растворителя [19]. В на-
стоящей работе упомянутое выше обстоятельство
подтверждено появлением в спектре сигналов
остаточных количеств растворителя.

Рис. 1. 13С КП/ВМУ ЯМР спектры соединений: N-
(моногидрофуллеренил)-β-аланин (I), N-(моногид-
рофуллеренил)-6-аминогексановая кислота (II), N-
(моногидрофуллеренил)-L-валин (III) и N-(моно-
гидрофуллеренил)-L-пролин (IV).
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ЯМСКОВА и др.

Таким образом, на основании результатов
проведенных исследований с использованием
метода твердотельного ЯМР однозначно под-
тверждено, что присоединение к фуллереновому
каркасу происходит по аминогруппе с образова-
нием ковалентной C–N-связи.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 14-50-
00126).
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