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перекривання сигналів протонів, що знаходяться в цій
ділянці. Сигнал N-метильної групи імідазольного фраг-
менту спостерігається у вигляді синглетів при 4,40 та
4,42 м. ч. Сигнал протона Не спостерігається у вигляді
мультиплету при 4.05 та 5.65 м. ч. В межах 6.80–7,85 м.ч. 
знаходяться сигнали ароматичних протонів та CDCl3. 
При 7.98 м.ч. знаходиться синглет, що відповідає про-
тону імідазольного фрагмента. 

На нашу думку, реакція 1-R-2-ме-1H-імідазо[2,1-a] ізо-
індолу з похідними малеїніміду відбувається за тим самим
механізмом, що і з ішими азолоіндолами, на першій стадії
одна молекула малеїніміду атакує молекулу азолоізоіндо-
лу – це приводить до адукту Міхаеля як інтермедіату 5, він
має ізоіндольну структуру і вступає у реакцію Дільса–
Альдера з другою молекулою малеїніміду. Проміжний
адукт Міхаеля–Дільса–Альдера, який може існувати у ви-
гляді ендо-ізомеру, або у вигляді екзо-ізомеру, або у ви-
гляді їх суміші, перегруповується у продукт 3 в одну або
декілька стадій. При цьому руйнуються два місткових зв'я-
зки напруженого циклу – C-C та C-N. Зняття напруги при
руйнуванні напруженої 7-азанорборненової системи 6, 
можна розглядати як рушійну силу даного перегрупуван-
ня. Ще однією із складових рушійної сили перегрупування
є ароматизація імідазольного залишку. 

Висновки. Таким чином, нами синтезовано нові пере-
груповані адукти для ряду 1-R-2-метил-1H-імідазо[2,1-
a]ізоіндолу з похідними малеїніміду. Показано, що введен-
ня в реакцію 1-R-2-ме-1H-імідазо[2,1-a]ізоіндолу 1c, d та 4c, 
d, які мають електронодонорні замісники в положенні 2, 
веде до значного смолоутворення в рекційній суміші. Пока-
зано, що реакція відбувається так само, як і у випадку вже
вивчених азолоізоіндолів. Підтверджено, що критерії роз-
робленні для адуктів синтезованих з інших азолоізоіндолів, 
корелюють з значеннями, які були отримані нами в процесі
вивчення цієї реакції. Ці критерії можна використовувати
при ідентифікації адуктів перегрупування в подальшому. 
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНЕ ТА КВАНТОВОХІМІЧНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ  

БУДОВИ КОМПОЗИТІВ ПОЛІГІДРИДСИЛОКСАНА З ФУЛЕРЕНОМ С60 

 
Шляхом експериментального та квантовохімічного дослідження композиту фулерену С60 з полігідридсилоксаном (ПГС) 

встановлено, що сорбція на поверхні ПГС є зворотною і не веде до утворення стійких композитів. Висновок підтверджено
методами ІЧ спектроскопії та мас-спектрометрії. 

The experimental and quantum chemical study of poly hydridesiloxane (PHS)–C 60 composite has shown that sorption on the 
PHS surface is reversible and does not lead to form ation of stable composites. IR spectroscopic and ma ss-spectrometric data 
proves the statement. 

Вступ. Серед патогенетичних механізмів виникнен-
ня та розвитку серцево-судинних, пухлинних, запаль-
них, імунних та інших захворювань важлива роль нале-
жить порушенням функцій мембран клітин, пов'язаних, 
серед іншого, зі зміною їх міцнісних характеристик, ак-
тивізацією процесів пероксидації ліпідів в них та дисба-
лансом систем енергозабезпечення клітини в цілому. 
С60 і його похідні в мікрокількостях здатні проявляти
противірусну, нейро- та ноотропну, а також імуномоду-
люючу активність. Зокрема, фулерен С60 здатен зміню-
вати конформацію білків [11]. Значну роль в біологічній
дії відіграють його антиоксидантні властивості [7; 8]: 
фулерен С60 здатен легко переходити в триплетний
стан, що може бути використано для зменшення
концентрації синглетного кисню, який є однією з причин
розвитку злоякісних пухлин, в живих організмах [2].  
З іншого боку, під дією електромагнітного опромінення
ультрафіолетового діапазону фулерен проявляє про-
оксидантні властивості, генеруючи синглетний кисень, 
який здатен руйнувати біологічні молекули. 

Як носії для фулерену у композитах найчастіше вико-
ристовують полімери. Перспективним є високодисперс-
ний неорганічний полімер – полігідридсилоксан (ПГС). 
ПГС є гідрофобним глобулярним мікропоруватим сорбе-
нтом, що не набухає, на основі силоксанового скелету [1; 
4]. Загальна формула (HSiO3/2)n. Отримують його гідролі-
зом триетоксисилоксану з подальшим висушуванням [4]. 
ПГС має високу органофільність [4]. Питома поверхня, 
розрахована за рівнянням БЕТ з низькотемпературної

сорбції азоту, становить 520 м2/г [4]. За стандартних
умов ПГС стійкий до гідролізу. При попередній обробці
метанолом [5] або у присутності кислот, що каталізують
окиснення, та нагріванні у воді до 80–90 °С відбувається
гідроліз з виділенням водню. При прожарюванні на пові-
трі від 230 °С до 580 °С ПГС окиснюється до високодис-
персного SiO2 [5]. методом ЕПР показано [6], що при про-
жарюванні ПГС відбувається дисоціація груп ≡Si–H з
подальшим "зшиванням" стінок пор. В порах при цьому
частково зберігаються гідридні групи. 

Мас-спектрометрія є зручним методом для вияв-
лення та ідентифікації фулерену та його сполук, хоча
інформація, отримана в такий спосіб, має якісний хара-
ктер і не дає кількісних характеристик. Основною про-
блемою при використанні мас-спектрометрії у вивченні
фулеренових сполук є спосіб їх іонізації та переведення
у газову фазу, оскільки велика маса і низька розчин-
ність фулерену та його сполук не дають змоги викорис-
товувати м'які способи іонізації. Крім того, важливу ін-
формацію про структуру глобул ПГС можна отримати
методом ІЧ спектроскопії в режимі пропускання. Будову
поверхневого шару ПГС можна досліджувати ІЧ-спект-
роскопічно в режимі дифузного відбиття. Інтерпретацію
експериментальних даних проводили за допомогою
квантовохімічного моделювання будови глобули ПГС та
реакцій з С60 в кластерному наближенні. 

Експериментальна частина. У роботі використову-
вали фулерен С60, отриманий за методом Кретчмера, 
очищений та відділений від ізомерів за стандартними
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методиками [12] (Merck, 99 %). Полігідридсилоксан бу-
ло синтезовано золь-гель методом з триетоксисилокса-
ну за стандартною методикою [4]. Органічні розчинники
очищували перегонкою та зберігали над молекулярни-
ми ситами. CHCl3 переганяли над ангідроном. i-PrOH 
переганяли над CaO. Толуол марки х.ч. переганяли, 
багаторазово екстрагували H2SO4 (конц.) до зникнення
забарвлення шару кислоти, промивали водою та вод-
ним розчином Na2CO3, осушували над CaCl2, повторно
переганяли та абсолютизували над Na(мет.). Зберігали
толуол, очищений у такий спосіб, над Na(мет.). 

Синтез композита на основі полігідридсилоксану
(ПГС+С60) проводили у звичайних умовах – без інертної
атмосфери. Наважку 0.3 г ПГС додавали до толуольно-
го розчину 0.0895 г (0.124 ммоль) С60 та кип'ятили з
поступовим упарюванням розчину до ½ початкового
об'єму. Твердий залишок відфільтровували. Фільтрат
мав яскраву темно-вишневу опалесценцію, на стінках
колби залишався тонкий шар світло-коричневого осаду, 
який неможливо видалити з поверхні скла. Твердий
залишок протягом 6 год. промивали толуолом в екстра-
кторі Сокслета та висушували при 110 °С. 

Для інтерпретації ІЧ спектрів композиту було додат-
ково приготовано два зразки: 1) ПГС, прожарений при
200 °С протягом 2 год.; 2) ПГС, прокип'ячений у толуолі
протягом 2 год. 

Мас-спектрометричні дослідження були проведені за
допомогою time-of-flight приладу Bruker Biflex (Університет
гейдельберга) [14]. Використовувалася методика іонізації
LDI-TOF (laser desorption ionization time of flight) [10]. 

Спектральні дослідження полігідридсилоксана та
фулеренового композита на його основі. Полігідрид-
силоксан вивчено досить добре (див. розділ 1), тому в
ході роботи було досліджено лише його ІЧ спектри, які
далі використовувалися при аналізі продуктів взаємодії
ПГС з фулереном. 

ІЧ спектр пропускання ПГС характеризується смуга-
ми поглинання полісилоксанової матриці (1142, 1070, 
830, 483 см–1) та груп Si–H (2245, 864 см–1). В спектрі
дифузного відбиття крім того спостерігається широка
смуга від сорбованої води в області 3650 см–1, яка відсу-
тня в спектрі пропускання. глобулу ПГС (рис. 1(а)), що
складається з 28 ланок [SiO3/2H], описано в роботі [9]. 

а

б в

Рис. 1. модель глобули ПГС. Темним кольором позначені атоми кисню, світлим – силіцію, білим – водню (а). 
ІЧ спектри пропускання (б) (1 – спектр ПГС; 2 – спектр композиту ПГС+С60) та дифузійного відбиття (в)  

(1 – спектр композиту ПГС+С60; 2 – спектр прожареного ПГС; 3 – спектр ПГС) 

Мікрофотографії композиту ПГС–С60 показують, що
після проходження реакції ПГС зберігає глобулярну
структуру. На поверхні носія з'являються коричневі
вкраплення, що, ймовірно, є продуктами реакції фуле-
рену. Оскільки зразок є неоднорідним, ці продукти мог-
ли не потрапити в камеру мас-спектрометра, тому не
дають відповідних піків у спектрі. 

Для якісного аналізу продукту взаємодії ПГС з розчи-
ном фулерену, нами було записано ІЧ спектри системи
ПГС–С60. Оскільки синтез проводився в толуольному се-
редовищі при температурі кипіння, то як зразок порівняння
використовували ПГС, який попередньо прокип'ятили в
толуолі. Також для з'ясування впливу окиснення ПГС на
його ІЧ-спектроскопічні характеристики було приготовано
зразок ПГС, прожарений на повітрі при 200°С. 

ІЧ спектри пропускання ПГС, який кип'ятили в толуо-
лі, та системи ПГС–С60 ідентичні (рис. 2(б)). Натомість, в
ІЧ спектрах дифузного відбиття (рис. 2(в)) спостерігають-
ся значні зміни, в першу чергу в області 1400–900 см–1,  
а саме: зникає розділена структура коливань силоксано-
вих зв'язків матриці, з'являється широка інтенсивна сму-
га при 1311 см–1. Крім того, зростає інтенсивність смуги
3656 см–1, яка відноситься до силанольних груп, зв'яза-
них слабкими водневими зв'язками. Положення та інтен-
сивність смуги при 2245 см–1

коливання ν(Si–H) залиша-
ються незмінні. Порівняння зі спектром ПГС, прожарено-
го при 200 °С, показує, що ІЧ спектр дифузного відбиття
композиту ПГС–С60 є суперпозицією спектрів вихідного
ПГС, який кип'ятили в толуолі, та окисненого ПГС. Смуги
від фулерену не спостерігаються. Це дає змогу припус-
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тити, що у присутності кисню замість сорбції С60 на пове-
рхні ПГС відбувається її окиснення киснем повітря, а

також утворення нерозчинних продуктів на основі фуле-
рену (ймовірно, оксиду та поліфулеренів). 

а б

Рис. 2. Схема моделювання (а) та розраховані енергетичні характеристики (б) реакції фулерену з глобулою ПГС

Мас-спектр композиту ПГС із фулереном як при по-
зитивній, так і при негативній поляризації не містить
піків з показником m/z вище 250 а.о. Таким чином, мож-
на констатувати, що в цій системі ПГС не здатен утри-
мувати сорбований фулерен або його похідні на повер-
хні. Продукти реакції фулерену з ПГС осідають на стін-
ках реактора у вигляді червоно-бурого смолистого про-
дукту. Оскільки цей продукт неможливо виділити з реа-
кційної суміші для експериментального дослідження, 
для пояснення процесів, які відбуваються при взаємодії
фулерену з поверхнею ПГС, нами було застосовано
квантовохімічне моделювання. 

Квантовохімічне моделювання будови фулереново-
го композита на основі ПГС. Квантовохімічні розрахунки
проводилися напівемпіричним методом MNDO в пара-
метризації PM3 в межах комплексів програм QuChem 
(квантовохімічні розрахунки) та COSPECO (моделю-
вання коливних спектрів) [3; 13].  

Отриману в результаті квантовохімічного моделюван-
ня схему взаємодії фулерену з глобулою ПГС наведено
на рис. 2(а). Як показали результати розрахунків, реакція
фулерену з поверхнею ПГС призводить до утворення гід-
риду, а потім дигідриду фулерену за наступною схемою: 

[SiO3/2H]n + C60 → [SiO3/2H]n-1(SiO3/2)
+ + C60H

–
→  

→ [SiO3/2H]n–2(SiO3/2)2
2+ + C60H2

2– 

Аналіз зарядів на атомах в системі до, під час та після
процесу показує, що має місце реакція гідридного перено-
су, коли з поверхні ПГС гідрид-іон Н–

передається на фу-
лереновий скелет з утворенням ковалентного зв'язку С–Н. 
Після цього негативний заряд розподіляється по всіх ато-
мах фулерену. Із розрахованих профілів реакції (рис. 2(б)) 
видно, що дигідрид, який утворюється в точці 3, зв'яза-
ний із поверхнею ПГС містковим атомом водню, хоча
його відрив вимагає незначних енергетичних витрат. 
Теплоти реакцій утворення моно- та дигідриду склада-
ють ∆Н1 = –75 ккал/моль, ∆Н2 = –1 ккал/моль, а бар'єри – 
∆Е1 = 0.5 ккал/моль і ∆Е2 = 24 ккал/моль. 

Фулеренгідрид-іони, як і гідриди фулерену, мають
високу реакційну здатність (див. вступ) і при контакті з
киснем та водою повітря мають перетворюватись на
С60О, С60 чи олігофулерени. Також з високою ймовірніс-
тю такі частинки можуть реагувати з ароматичними ро-
зчинниками. Таким чином, квантовохімічне моделюван-
ня показало, що фулерен може реагувати з поверхнею

ПГС, утворюючи гідридні сполуки, які, вочевидь, пере-
творюються на кінцевий неідентифікований продукт. 

Висновки. Синтезовано композит фулерену С60 з

полігідридсилоксаном. Склад і будову композитів вста-
новлено за допомогою коливної спектроскопії, мас-
спектрометрії та квантовохімічних розрахунків. Показа-
но, що сорбція на поверхні ПГС є зворотною і не веде
до утворення стійких композитів. 
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