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Аннотация: В данной работе проведено моделирование электронной структуры и 
строения эндоэдрических индийсодержащих бакминстерфуллеренов 60С  и 70С  и 
моноэфира – производного гетероциклической карбоновой кислоты. 
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новообразований. 
 

В мировую практику клинической онкологии интенсивно 
внедряются новые современные технологии лечения опухолевых 
заболеваний – монарная (радиологическое уничтожение новообразований 
с помощью введения соответствующих короткоживущих радионуклидов), 
бинарная (или нейтронозахватная) – эта технология разработана для 
избирательного воздействия на злокачественные новообразования и 
использует тропные к опухолям препараты, содержащие нерадиоактивные 
нуклиды ( 10B , 113Cd , 157Gd  и др.), которые, поглощая тепловые нейтроны, 
способны генерировать вторичное α -излучение, губительное для целевых 
опухолевых клеток-мишеней и достаточно безопасное для нормальных, 
здоровых органов и тканей и триадная – последовательное введение в 
организм комбинации из двух и более, по отдельности неактивных и 
безвредных компонентов, тропных к опухолевым тканям и способным в 
них селективно накапливаться, вступать друг с другом в химическое 
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взаимодействие и уничтожать опухолевые новообразования под действием 
слабых сенсибилизирующих внешних воздействий или излучений. 

Применение соединений бора для борнейтронозахватной терапии 
онкологических заболеваний было впервые предложено Locher G.L. еще в 
1936 году [1,2], при которой тепловые нейтроны улавливаются ядрами 10B . 
Захват нейтронов приводит к образованию возбужденного ядра 11 B , 
которое расщепляется до высокоэнергичных ионов 4 2He +  и 7 3Li + . Гибель 
опухолевой клетки вызывается высвобождением этих заряженных частиц, 
которые создают ионизированные треки вдоль своих траекторий, 
приводящие к повреждению клетки.  

Еще одним направлением по разработке кластерных агентов, 
специфически сорбирующихся и накапливающихся в опухолевых клетках, 
необходимых для диагностики и лечения рака, является синтез 
производных карборанов [3-6] и эндоэдрических элементосодержащих, в 
том числе радионуклидосодержащих ( 90Y , 95Zr , 59Fe , 147Eu , 148Eu , 155Eu , 170Tm , 

222Rn , 230U , 237Pu , 240Cm , 241Cm , 253Es ) бакминсерфуллеренов [7-28]. Является 
перспективным изучение, в том числе и методом квантово-химического 
моделирования, возможности применения и других нуклидов и 
радионуклидов для диагностики и терапии онкологических заболеваний. В 
данной работе представлены результаты квантово-химического 
проектирования эндоэдрических индийсодержащих производных 
бакминстерфуллеренов 60C  и 70C  для разработки радионуклидных 
наноразмерных агентов-истребителей опухолевых новообразований 
(см. рис. 1). 

Природный индий ( 49In ) состоит из двух изотопов с массовым 
числом 113In  ( 4,23% ) и 115In  (95,77%). Последний изотоп ( 115In ) обнаруживает 
очень слабую β -радиоактивность ( 14

1 2 6 10T = ⋅  лет, энергия распада  
0,63  МэВ, конечный продукт распада – стабильный изотоп олова 115Sn ). 
Поперечное сечение захвата тепловых нейтронов – 190  барн/атом. Из 
искусственных радиоактивных изотопов индия наиболее важен 114In ∗   
( 1 2 49T =  дням, энергия распада 0,191  МэВ, характер распада – изомерный 
переход и самопроизвольное деление). Энергия распада равна 
1,642290 0,00300015±  МэВ для перехода в 114Sn ; энергия распада для 
изомерного перехода составляет 0,1902900 0,00003±  МэВ). Кроме самого 
изотопа 114*In  имеется еще 2  его возбужденных состояния, их каналы 
распада следующие: с испусканием электрона (99,5%) и переходом в 114Sn , 
и с испусканием позитрона ( 0,5% ) и переходом в 114Cd . Энергия распада 
1,988700 0,0007±  МэВ по каналу 114Sn  и 1,452000 0,003±  МэВ по каналу 114Cd  
[29-39]. Для получения эндоэдрических 114*In -содержащих производных 
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бакминстерфуллеренов 60C  и 70C  (1-12), была разработана и используется 
следующая схема синтеза, основанная на электродуговом методе 
получения эндоэдрических соединений (1, 2). Содержание этих 
соединений (1, 2) в саже, полученной действием электродугового разряда с 
использованием графитовых электродов ( nC ) в присутствии 
эндоэдрического компонента включения ( In ) обычно не превышает 1 2%−  
[40], и для получения их в индивидуальном состоянии применяют 
высокоэффективную препаративную жидкостную хроматографию [41]. 
Последующей химической модификацией (1, 2) путем бромирования и 
щелочного гидролиза полученных бромидов (3, 5) предполагается 
синтезировать полигидроксилсодержащие производные эндоэдрических 
бакминстерфуллеренов 60C  и 70C  (4, 6) [42-46]. Дальнейшая этерификация 
полиспиртов (4, 6) хлорангидридами гетероциклических карбоновых 
кислот [47-50] позволит получить целевые соединения (7-12) – 
перспективные соединения для разработки на их основе агентов для 
диагностики и терапии онкологических заболеваний [1, 2, 46, 51-53], тем 
более, что интерес к соединениям In  связан с использованием его  
γ -активного изотопа 111In  ( 173,247Eγ =  КэВ, 1 2 2,81T =  сут.) в качестве 
радиоактивных меток в моноклональных антителах для диагностики 
онкологических заболеваний [52,53]. 
 

 
Рис. 1. Предполагаемая схема получения радионуклидных агентов-истребителей 
опухолевых новообразований. 
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В настоящей работе проведено моделирование электронной 
структуры и строения эндоэдрических индийсодержащих 
бакминстерфуллеренов 60C  и 70C  (1, 2) и моноэфира – производного 
гетероциклической карбоновой кислоты (7). Для сравнения также было 
проведено моделирование аналогичных, не содержащих эндоэдрических 
объектов включения, т.е. соответствующих «пустых» 
бакминстерфуллеренов 60C  и 70C  и их производных (1а, 2а, 7а). Были 
проведены неэмпирические квантово-химические расчеты этих 
соединений с использованием метода DFT с применением уровня теории 
B3LYP/MIDI по программе GAMESS [54]. Полные энергии систем 
вычисленные методом DFT для атома индия ( In ) и соединений (1, 1а, 2, 
2a, 7а), энергии ВЗМО, НВМО и дипольные моменты, приведены в 
Таблице 1. Структуры исходных полигидроксилсодержащих кластеров 

60 24( )C OH  (4a) и 70 30( )C OH  (6a) взяты с учетом данных, приведенных в 
работах [55-58]. 
 
Таблица 1. Полные энергии систем ( E , а.е.) атома индия (In) и соединений (1, 1 а, 2, 
2 a, 7 а), энергии ВЗМО ( B3MOE , а.е.) и НВМО ( HBMOE , а.е.), и дипольные моменты ( D , 
Дб), вычисленные методом DFT (B3LYP/MIDI) 
 

№ E  3B MOE  HBMOE  D  
In  –5721,1470285054 –0,0659 0,0020 0 
1 –7979,2010053461 –0,1012 –0,0125 0,01 
1а –2258,0630374274 –0,3025 –0,0213 0 
2 –8355,6760622022 –0,1126 –0,0085 1,61 
2a –2634,5215754359 –0,3025 –0,0213 0 
7a –4639,9546459377 –0,2942 0,0172 12,18 

 
Из данных квантово-химических расчетов следует (см. таблицу 2), 

что энергия связывания ( bindE ) эндоэдрических кластеров (1, 2), полученная 
по формуле: 

(1,2...12) ( ) (1 ,2 ...12 )[ ]bind In a a aE E E E= − +  
 

Таблица 2. Энергия связывания индийсодержащих эндоэдрических кластеров (1, 2) 
 

№ bindE , а.е. bindE , кДж/моль 
1 0,0090605867 23,76  
2 –0,0074582609 –19,56 

 
Из данных квантово-химических расчетов следует, что в 

эндокластерах (1, 2) происходит переход 1 электрона от эндоэдрического 
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металла ( In ) на НВМО бакминстерфуллеренов 60C  и 70C  с образованием 
ионов 1 1( )[@ ]nIn C+ − , что согласуется с данными работ [7-9, 40, 59, 60]. Этот 
электрон попадает в зону проводимости бакминстерфуллереновых 
кластеров 60C  и 70C , образованную трижды вырожденными их ( IUt ) π  –
орбиталями [61]. 

Появление у эндоэдральных металлобакминстерфуллеренов (1, 2) 
постоянного дипольного момента придает кластерам на основе этих 
соединений особые свойства, связанные с возможной изотропной 
ориентацией их молекул в квазикристаллах и возникновением постоянной 
поляризуемости. Такие квазикристаллы должны обладать 
сегнетоэлектрическими свойствами и могут найти применение в 
электронных устройствах. Перестройка электронной структуры 
эндоэдральных металлобакминстерфуллеренов (1, 2), связанная с 
переходом валентных электронов металла на внешнюю по отношению к 
оболочке область, отражается на таких электронных характеристиках 
молекулы бакминстерфуллерена, как ее потенциал ионизации и сродство к 
электрону. Это можно проиллюстрировать результатами квантово-
химических расчетов, представленными в Таблице 1. Эндоэдрическое 
нкапсулирование атома In  в молекулу фуллерена, с одной стороны, 
приводит к снижению потенциала ионизации, с другой стороны, энергия 
сродства к электрону у эндоэдрических бакминстерфуллеренов заметно 
выше, чем у «пустых» фуллеренов (1а, 2а). Основные отличия 
эндоэдральных металлофуллеренов (1, 2) от полых фуллереновых молекул 
(1а, 2а) связаны с двумя главными особенностями их структуры: 
нецентральным положением инкапсулированного атома металла ( In ) в 
клетке бакминстерфуллеренового нанокластера (1, 2), вследствие чего 
молекула эндоэдрального бакминстерфуллерена имеет постоянный 
дипольный момент, наличие которого сказывается на макроскопических 
характеристиках соответствующих фуллеритов; потенциал взаимодействия 
молекул, обладающих дипольным моментом, не является сферически 
симметричным, поэтому составленный из таких молекул квазикристалл 
должен обладать сильно выраженными анизотропными свойствами. 
Другая особенность эндоэдральных металлофуллеренов (1, 2) связана с 
зарядовым состоянием инкапсулированного атома ( In ) и с переходом 
валентных электронов от этого атома на внешнюю поверхность молекулы 
бакминстерфуллерена [40,60]. Наличие электронов на наружной 
поверхности бакминстерфуллереновой оболочки определяет характер 
межмолекулярного взаимодействия в квазикристалле, в которое наряду с 
Ван-дер-Ваальсовым, вносит определенный вклад и электростатический 
механизм [8,40]. Постоянный дипольный момент молекул эндоэдральных 
металлобакминстерфуллеренов (1, 2) обусловливает несферический 
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характер их взаимодействия между собой. Это, в свою очередь, 
способствует образованию протяженных квазиструктур (ансамблей и 
агрегатов), содержащих некоторое количество подобных молекул, которое 
должно сохраняться не только в квазикристаллическом состоянии, но и в 
растворах.  
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