
Фуллерены в 
супрамолекулярной химии



Одним из самых изучаемых объектов в химии за последние 20 лет стали 
фуллерены. Так называют аллотропную модификацию углерода состава 
Cn (n > 20), молекулы которой имеют форму сферических многогранников. 
Самой устойчивой из них является молекула, содержащая 60 атомов 
углерода, C60, которую и называют собственно фуллереном. Фуллерен 
обладает многими необычными физическими и химическими свойствами.
Рассмотрим сначала строение молекулы фуллерена: все атомы углерода 
располагаются на поверхности сферы в вершинах пятиугольников 
(пентагонов) и шестиугольников (гексагонов) (рис. 4, а). Всего имеется 20 
гексагонов и 12 пентагонов, причем все пентагоны окружены только 
гексагонами, т.е. изолированы друг от друга. Радиус сферы составляет 
0,357 нм. По форме и расположению пентагонов и гексагонов молекула 
совершенно аналогична футбольному мячу (рис. 4, б).





Все атомы углерода в C60 находятся в sp2-гибридном состоянии. Каждый 
атом соединен с тремя соседями одинарными -связями. На это уходят 
три из четырех валентных электронов. Четвертый электрон участвует в 
образовании общей p-электронной системы молекулы. Однако, в 
отличие от бензола, где электроны полностью делокализованы, а длины 
связей одинаковы, в фуллерене можно выделить двойные и одинарные 
связи, их длины составляют 0,138 и 0,145 нм соответственно. Поэтому, а 
также в силу неплоской структуры, фуллерен не считают ароматической 
молекулой. Напротив, его рассматривают как сферический полиалкен, т.
к. он содержит 30 двойных связей, слабо сопряженных между собой. Все 
они сосредоточены исключительно в шестичленных циклах.



Все структурно исследованные фуллерены удовлетворяют так называемому правилу 
изолированных пятиугольников (isolated pentagon rule, IPR): два пятичленных цикла не 
должны иметь общих вершин. При условии соблюдения этого правила простейшим из 
фуллеренов является C

60
, называемый также бакминстерфуллереном , следующим — 

C
70

, и далее существуют фуллерены с любым чётным числом атомов углерода. 
Правило изолированных пятиугольников кардинально ограничивает число возможных 
фуллереновых структур: так, запрещенный по IPR каркас C

66
 без учета этого правила 

имеет 4478 различных геометрических изомеров.

Самым распространенным из фуллеренов является C
60

, обладающий икосаэдрической 
симметрией (I

h
). Его структура была впервые подтверждена спектром ЯМР 13C, 

состоящим из одного синглета. В молекуле C
60

 все атомы эквивалентны (т.е. 
переводятся друг в друга операциями симметриии молекулы), однако существует два 
типа симметрически неэквивалентных связей: расположенные на стыке пятичленного 
и шестичленного и на стыке двух шестичленных циклов (так называемые связи 5/6 и 
6/6, соответственно). Последняя связь имеет больший вклад p-составляющей и 
меньшую длину. Расстояния C-C в C

60
 по данным газовой электронографии равны 1.40 Å 

(6/6) и 1.46 Å (5/6); средние значения для упорядоченных молекулярных комплексов C
60

, 
рассчитанные по Кембриджскому банку структурных данных, составляют 1.39 (6/6) и 
1.45 Å (5/6). Валентные углы в пятичленных циклах равны 108o, а в шестичленных — 
120o. Сферический эксцесс j, определяемый как дополнение суммы трёх валентных 
углов при данном атоме до 360o, в C

60
, следовательно, равен 12o для всех атомов.



Начиная с C
76

, возможны различные изомеры углеродного каркаса, 
удовлетворяющие IPR  Сравнительная стабильность различных 
фуллеренов широко исследована теоретически методами квантовой 
химии.

Таблица 1.
Количество «фуллереновых» полиэдров (M), удовлетворяющих правилу 

изолированных пятиугольников, в зависимости от числа атомов (n) в углеродном 
каркасе

n 60 62–
68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 90 96

M 1 — 1 1 1 2 5 7 9 24 35 46 187



Следующий по распространенности фуллерен C
70

 , имеющий симметрию D
5h

, 
отличается от C

60
 дополнительным экваториальным поясом шестиугольников. В нем 

имеется 5 симметрически неэквивалентных атомов и 8 различных типов связей, что 
согласуется с данными ЯМР. Длины связей в свободной молекуле были определены 
методом ГЭ ; при отнесении наблюденных длин к типам связей авторы опирались на 
результаты расчёта по методу функционала плотности. В Табл. 2 приведены длины 
связей в C

70
 по данным ГЭ, а также взятые из наиболее точной структуры 

молекулярного комплекса C
70

·6S
8
 , определённой методом рентгеноструктурного 

анализа монокристаллов (РСА). Экваториальная связь h типа 6/6 существенно 
превосходит по длине все остальные, приближаясь к одинарной алифатической 
связи углерод-углерод. Прочие связи типов 5/6 и 6/6 близки по длине и характеру к 
соответствующим связям в фуллерене C

60
. 





Возможность существования сферической формы углерода была 
теоретически доказана еще в 1970-х гг.  Обнаружены молекулы 
C

60
 были в 1985 г. английским ученым Г.Крото с коллегами в плазме, 

образовавшейся при лазерном испарении графита . В их 
экспериментах лазерный луч направляли на графитовую мишень в 
форме диска, находящуюся в печи при температуре 1200 °С. 
Образующиеся пары углерода уносились потоком гелия и 
осаждались на стенках камеры. Анализ продуктов осаждения, 
проведенный с помощью масс-спектрометрии, показал, что в них 
содержатся вещества с молекулярной массой 720 и 840 (рис. 7). Это и 
были первые фуллерены – C

60
 и C

70
.



Масс-спектр, доказывающий образование молекул C
60

 и C
70

.
Большой пик соответствует молекулярной массе 720, маленький – 840
(из статьи: Kroto H.W. e.a. C

60
: Buckminsterfullerene. Nature, 1985, v. 318, 

November 14)



В самом первом эксперименте выход фуллерена оказался очень низким. 
Через несколько лет фуллерен в макроколичествах был синтезирован группой 
немецких ученых под руководством В.Кретчмера и Д.Хоффмана. 
Предложенный ими электродуговой метод синтеза оказался очень простым. 
Они использовали электрическую дугу, возникающую между двумя угольными 
электродами при подаче напряжения. В дуге температура достигает 
нескольких тысяч градусов, что приводит к испарению графита с электродов. В 
более холодных частях установки, вне дуги газообразный углерод оседает в 
виде сажи, которая содержит до 15 % фуллеренов, Среди получаемых этим 
способом фуллеренов преобладают C

60
 (85%) и C

70
 (14%), остальное составляют 

высшие фуллерены – C
76

, C
84

, C
90

 и т.д.
Среди других циклических форм углерода эти два вида фуллеренов обладают 
наименьшей энергией, поэтому из газовой фазы осаждаются именно они, 
наряду с графитом. При добавлении к саже толуола или других органических 
растворителей фуллерены переходят в раствор. Отделить C

60
 от C

70
 можно на 

хроматографической колонке.



Электродуговой метод в различных модификациях и поныне остается 
основным способом лабораторного и промышленного получения 
фуллеренов, причем достичь их выхода выше 12 % в промышленных 
масштабах не удается. Коммерческая цена чистого (99,5 %) фуллерена C

60
 

составляет около 500 рублей, а неочищенного, в смеси с C
70

, – 300 рублей 
за один грамм.

В природе фуллерены пока не найдены. В начале 1990-х гг. появились 
сообщения о том, что они содержатся в минерале шунгите (назван в 
честь поселка Шуньга в Карелии). Этот минерал добывается только в 
Карелии и представляет собой природный аморфный углерод. Его 
используют для создания облицовочных материалов, которым реклама 
приписывает особые биоэнергетические свойства – «положительную 
энергетику» и «оздоровляющее действие», включая снятие похмелья. 
Отчасти эти свойства связывали с фуллеренами, однако более 
тщательные исследования не подтвердили наличия фуллеренов в 
шунгите.



В 1996 г. -Нобелевскую премию по химии Р. Керлу-младшему, Р. Смолли (R. 
Curl (Jr.), R. Smalley) из Университета Раиса в Хьюстоне (США) и X. Крото (Н. 
Kroto) из Университета Сассекса  (Великобритания) за исследования в этой 
области.
Фуллерены, в  особенности бакминстерфуллерен (С

60
, «бакибол», 

«футбольный мяч») и С70, чрезвычайно популярны во многих областях 
химии и, не в последнюю очередь, в супрамолекулярной химии. Фуллерены 
могут быть как хозяевами, так и гостями. В качестве  хозяев они проявляют 
способность к интеркаляции, в какой-то степени подобно  графиту, и могут 
включать в свою закрытую полость такие молекулы, как, например, 
молекулы гелия и металлов. В качестве гостей они представляют собой 
большой электронодефицитный темплат, способный образовывать с 
донорами электронов типа ферроцена и вогнутого BEDT-TTF (бис
(этилендитио)тетратиафульвален) ряд соединений с переносом заряда, а 
также соединения включения ван- дер-ваальсова типа, особенно в твердом 
состоянии. Первые сообщения о супрамолекулярной химии соединения С

60
 

как хозяина появились в начале 1990-х годов, и  до сих пор исследования в 
этой области очень актуальны. 



СВОЙСТВА 
фуллеренов











Наличие двойных связей позволяет молекулам фуллеренов образовывать 
олигомеры и полимеры под действием излучения, давления, нагревания и 
различных химических инициаторов радикального или анионного 
характера. 
Чистый бакминстерфуллерен в условиях анионного катализа образует 
димер . Методом РСА показано, что димер C

120
 является продуктом [2+2] 

циклоприсоединения по связям 6/6 . Были получены также несколько 
различных изомерных тримеров C

60
, зафиксированных методами масс-

спектроскопии и электронной микроскопии высокого разрешения, однако 
выделить эти вещества в индивидуальном состоянии пока не удалось. 
Описан другой способ синтеза димера C

60
: под давлением (5 ГПа) из 

молекулярного комплекса (ET)
2
C

60
(ET=бис(этилендитио)

тетратиафульвален), в котором молекулы фуллерена ориентированы 
связями 6/6 друг к другу 







Фуллериды
Фуллерены способны образовывать соединения с металлами, в которых 
углеродный кластер является анионом. Цикловольтамперометрия 
показывает, что бакминстерфуллерен в растворе способен обратимо 
восстанавливаться до моно-, ди- и трианиона. Поскольку НСМО фуллерена 
трёхкратно вырождена, они содержат, соответственно, один, два и три 
неспаренных электрона и дают характерные сигналы ЭПР. В апротонных 
средах возможно восстановление C

60
до диамагнитного 

гексааниона Взаимодействие твёрдого бакминстерфуллерена с щелочными 
металлами позволяет получить кристаллические фуллериды. Заполнение 
октаэдрических, а затем и тетраэдрических пустот в упаковке углеродных 
сфер атомами щелочных металлов приводит соответственно к солям типа 
MC

60
 и M

3
C

60
 . Дальнейшее допирование сопровождается перестройкой всей 

структуры. Конечным его продуктом является соль M
6
C

60
 , в которой 

фуллереновые сферы упакованы по объёмноцентрированному 
кубическому (ОЦК) типу, а в центрах граней расположены ромбы из четырёх 
катионов металла (Рис.). Существует также промежуточная фаза состава 
M

4
C

60
 с аналогичной упаковкой молекул фуллерена, где в части пустот 

содержится не по 4, а по 2 атома металла, и симметрия понижена до 
орторомбической. В случае лития возможно дальнейшее допирование, 
приводящее к продукту состава C

60
Li

15
 



�Рисунок . Упаковка ионов в соли M6C60 (вид вдоль ребра 
ячейки, показанной пунктиром). Фуллерид-ионы 
схематически представлены сферами.





Фуллерен C
70

 образует со щелочными металлами ряд фуллеридов с 
составами MC

70
, M

4
C

70
 и M

6
C

70
 . M

3
C

70
 со щелочными металлами 

устойчивы лишь при повышенной температуре, а при охлаждении либо 
переходит в тригональную фазу, либо диспропорционирует. Однако они 
могут быть стабилизированы подбором катионов подходящего размера 
(Na

2
CsC

70
). Получена также соединение состава Ba

3
C

70
. В солях состава 

M
4
C

70
, как и в M

3
C

60
, была обнаружена сверхпроводимость.

Фуллериды на основе высших фуллеренов менее исследованы. 
Предельным продуктом допирования C

84
 является соль состава K

8+x
C

84
, 

аналогичная по структуре K
6
C

60
 и содержащая упорядоченные молекулы 

фуллерена. Известен также фуллерид с меньшим содержанием 
металла, K

3
C

84
, в котором позиции атомов калия заняты частично и 

молекулы фуллерена разупорядочены 



Фуллерены как 
гости Фуллерены дают соединения включения с ароматическими 

макроциклами. Действительно, каликсарены, такие, как п-трет-
бутилкаликс[8]арен и п-трет-бутилкаликс[6]арен, можно использовать 
для выделения фуллеренов С60 и С70 из сложной сажевой смеси, 
образующейся при испарении графита в угольной дуге. В основе этого 
метода лежит способность  больших каликсаренов селективно 
связывать фуллерены в растворе толуола, в  
результате чего образуются кристаллические 1:1-комплексы п-трет-
Бутилка- 
ликс[8]арен-С60, а также 1:2-комплексы п-трет-бутилкаликс[6]арен(С60J 
и 
п-трет-бутилкаликс[6]арен-(С70J 





Сообщалось также о комплексах фуллеренов состава 1:1 и 2:1 с у-
циклодекстри- 
ном. Большую молекулу циклодекстрина можно  использовать для 
связывания как С60, так и С70 в воде. При концентрации ~10-4 М такой 
раствор имеет слабую желтую окраску, тогда как растворы фуллеренов в  
ароматических растворителях типа бензола и толуола обладают глубоким 
красным и даже  пурпурным цветами. Гидрохинон также образует с С60 
соединение включения состава 3:1, имеющее формулу 3(С6Н4(ОН)2)С60. 



Фуллерены как хозяева. Эндоэдральные 
соединения 

Полость в С60 имеет сечение ~7 А в диаметре, т.е. достаточно велика для 
включения, по крайней мере, одноатомных гостей. Большие фуллерены, 
такие, как С70 и С82, вероятно,  могут включать более одного атома или 
даже небольшие молекулы-гости. Ясно, что закрытая структура молекул 
типа С60, содержащая пяти- и шестичленные кольца, не имеет отверстия, 
достаточно большого для проникновения хотя бы одного  атома в 
нормальных условиях химической реакции, и, следовательно, нужны  
альтернативные стратегии. Фактически соединения включения 
фуллеренов,  обозначаемые как М@СХ (где М - частица гостя, обычно атом 
металла, а Сх- фуллерен, х = 60, 70, 74, 82 и т.д.), были получены либо в 
результате «заточения» металла в клетке, образующейся в ходе синтеза 
фуллерена в присутствии паров данного  металла, либо при 
высокоэнергетических бимолекулярных столкновениях. 



Особое место среди фуллереновых производных занимают 
эндоэдральные фуллерены, внутри углеродного каркаса которых 
присутствуют «гости»: атомы металлов или неметаллов (в том числе 
инертных газов), либо малые кластеры. Эндоэдральные 
металлофуллерены (ЭМФ) были впервые зафиксированы методом 
масс-спектрометрии в 1985 г. одновременно с « полыми» 
фуллеренами и выделены в микрограммовых количествах в 1991 
г. Однако их структурные исследования затруднены высокой 
реакционной способностью и наличием изомеров (см. ниже). 
Нагревание фуллеренов C

n
 в атмосфере инертного газа A под 

давлением позволяет получить примесные количества эндоэдральных 
производных A@C

n
 . Соединения C

60
 с 3He и 129Xe  охарактеризованы 

спектрами ЯМР. 
Комплекс с гелием теряет гелий при н.у. примерно за 90 мсек.
Для C

70
 этим методом были также получены соединения A

2
@C

70
 (A = He  и 

Ne ) с двумя атомами инертных газов в полости фуллеренового каркаса. 
Соотношение продуктов A@C

70
 и A

2
@C

70
 указывает на «классический» 

механизм реакции синтеза, включающий разрыв связи С-С с 
последующим замыканием углеродной клетки. Соединения X@C

60
 (где X 

= Li , N и P ) получены ионной бомбардировкой пленки C
60

 в вакууме и 
охарактеризованы ЭПР-спектрами.



Обычным методом синтеза эндоэдральных металлофуллеренов 
является плазменная перегонка графита с примесью оксида 
соответствующего металла (1–2 ат. %) в атмосфере Не (10–100 торр). В 
масс-спектрах продуктов перегонки, наряду с C

60
+ и C

70
+, присутствуют 

ионы MC
n

+ (где n = 60–100) с преобладанием MC
60

+ и MC
82

+ . Экстракция 
полярными органическими растворителями либо CS

2
 с последующим 

хроматографическим разделением позволяет получить 
преимущественно M@C

82
, M@C

84
 и M

2
@C

80
, умеренно устойчивые на 

воздухе, тогда как индивидуальные M@C
60

 труднее выделить ввиду их 
высокой реакционной способности. В настоящее время получены ЭМФ 
свыше 20 металлов, преимущественно лантаноидов (Ln), в количествах 
до нескольких миллиграммов .
































