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  摘要:利用N-甲基甘氨酸、2,4-二硝基苯甲醛和C60反应,合成分离出了含有两个硝基的

新型富勒烯吡咯烷衍生物1,并对其工艺条件进行了研究,探讨了反应物剂量比、温度和时间

对产物1产率的影响,得到了合成产物1的最佳工艺条件:反应物剂量比为1∶2∶6、温度为

95℃、反应时间为40h,此时产物1产率可达到65.8%(以消耗的C60计)。同时用1HNMR、

FT-IR、MS、UV-Vis等光谱手段确定了产物1的分子结构。
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1 引 言

  富勒烯是1985年人们发现的继金刚石、石墨之后碳的第三种同素异形体,发明者RichardSmall-
ey、HarryKroto和 RobertF.Curl为 此 获 得1996年 诺 贝 尔 化 学 奖[1]。自1990年 Huffman和

Kratschmer等制备出克量级的C60以来,人们对富勒烯的研究得以迅速发展并取得了重要成果[2-3],许
许多多的富勒烯衍生物被合成。文献报道了很多制备C60衍生物的化学方法[4-8],其中以C60与含氮1,3
偶极的[2+3]环加成反应报道较多[6-8],因为通过1,3偶极环加成反应很容易在C60的骨架上引入有机

功能团,使C60功能化,并且反应的产率高、选择性好。
富勒烯的独特结构和物化性质决定了它及其衍生物潜在的广阔应用前景,C60是由60个碳原子通

过大π键体系构成的对称足球状分子,本身可以作为固体火箭推进剂的添加剂。中国科技大学和西安

近代化学研究所研究表明,将少量的C60加入双基推进剂(RDX-CMDB)中取代碳黑作为推进剂组分,会
提高燃速和燃烧催化效率,同时气体中的NOx 含量也会降低,减少对大气(特别是高空)的污染[9]。另

外,在火箭燃料中,C60碳笼被破坏时,还会释放出额外的张力能和结合能[10],如果能在分子水平上在

C60分子中引入一些含能基团,其应用前景将是十分广阔的。C60是碳单质,不同于苯分子可以发生取代

反应,故不能用一般的硝化剂直接进行硝化制得较稳定的硝基富勒烯衍生物。目前,已有文献报道的含

能富勒烯衍生物主要有三硝基苯基氮杂C60[11]、C60硝基-羟基化合物[12]和对硝基苯基氮杂C60[13]等,它
们引入硝基的含能富勒烯衍生物为三元环结构,初步计算其热稳定性不是很好。

本工作采用间接的方法,利用1,3-偶极环加成反应合成并分离出了目前尚未见报道的含有两个硝基的富

勒烯吡咯烷衍生物1,并且对其合成工艺条件进行了研究,用核磁、红外等手段表征确定了其分子结构。
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2 实 验

2.1 试剂与仪器

  C60购于河南天安公司,纯度大于99%;薄层层析硅胶H购于青岛海洋化工有限公司,分析纯;N-甲
基甘氨酸购于Acros,分析纯;2,4-二硝基苯甲醛购于北京化工厂,分析纯;其它试剂均为分析纯和国产

试剂。所用仪器为UNICONUV-2102PCS型紫外可见分光光度计;瑞士BruckerBIFLEXIIIMALDI-
TOF质谱仪;美国Nicolet800型红外光谱仪;瑞士BruckerAVANCE300型核磁共振波谱仪。

2.2 产物的制备

  将36.0mgC60(0.05mmol)溶于60mL甲苯中,按计量比加入一定量的N-甲基甘氨酸和2,4-二
硝基苯甲醛,恒温油浴加热磁力搅拌反应若干小时后,将反应液减压旋转蒸发去除溶剂,残余物用CS2
溶解后用硅胶柱分离,先用CS2 作为淋洗剂清洗未反应的C60紫色带,然后用甲苯清洗棕色带产物1。
将所得产物溶液旋干,用少量石油醚进行除杂处理,真空干燥10h,最后得黑褐色固体即为产物1,化学

反应式如下

3 结果与讨论

3.1 反应物剂量比对产物1产率的影响

  将36.0mgC60以及不同剂量比的N-甲基甘氨酸和2,4-二硝基苯甲醛加入到60mL甲苯中,超声

溶解后油浴加热到90℃反应24h,研究反应物剂量比对产物1产率的影响,结果见表1。
由表1中数据可知,在固定温度90℃及反应时间24h等其它条件不变时,计量比为1∶1∶4、1∶1∶5和

1∶2∶6时,产物1产率相对较高,均超过了30%,其中计量比为1∶2∶6时产率最高,达到39.2%,因
此实验选择1∶2∶6为反应物最佳计量比。

3.2 反应温度对产物1产率的影响

  选择计量比为1∶2∶6,将36.0mgC60、19.6mg2,4-二硝基苯甲醛和26.7mgN-甲基甘氨酸溶解

到60mL甲苯中,然后分别加热到一定温度反应24h,研究反应温度对产物1产率的影响,结果见表2。
由表2可知,当温度80℃时产物1产率为25.4%,但C60的回收率为96.7%,消耗掉的C60量很少,

这可能是因为反应温度太低、反应速度慢的缘故;当温度逐渐升高时,产物1产率逐渐增大,当温度上升

到95℃时,产物1产率达到最大值50.6%,之后产率又逐渐降低,C60的回收率随着反应温度升高逐渐

减少,这是因为随着温度的升高,反应进行得越完全,但温度过高时又会导致副反应增多,因此实验选择

最佳反应温度为95℃。

3.3 反应时间对产物1产率的影响

  将36.0mgC60、19.6mg2,4-二硝基苯甲醛和26.7mgN-甲基甘氨酸(1∶2∶6)溶解到60mL甲

苯中,然后加热到95℃反应不同的时间,讨论反应时间对产物1产率的影响,结果见表3。
由表3可以看出,反应时间8~72h,产物1的产率均很高,且变化不是很大,其中反应时间为8h

和40h时产率分别为68.6%和65.8%,但在8h时反应消耗的C60很少,其回收率为97.2%,因此实验

选择最佳反应时间为40h。
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表1 反应物剂量比对产物1产率和C60回收率的影响

Table1 Yieldsofproduct1andrecoveredC60underdifferentreagentratios

Ratio(a) Reactiontime/(h) Temperature/(℃) Yieldofproduct1/(%)(b) RecoveredC60/(%)

1∶1∶1
1∶1∶2
1∶1∶4
1∶1∶5
1∶1∶6
1∶2∶2
1∶2∶3
1∶2∶4
1∶2∶5
1∶2∶6
1∶2∶7
1∶3∶3
1∶3∶4
1∶3∶5
1∶3∶6
1∶6∶3
1∶4∶4
1∶4∶5
1∶4∶6
1∶5∶5
1∶5∶6
1∶6∶6

24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24
24

90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90
90

10.9
25.4
32.7
36.1
25.4
3.6
7.4
27.2
27.5
39.2
6.0
25.4
33.9
28.9
36.5
15.7
7.1
14.3
37.5
4.8
36.1
4.3

71.1
84.9
82.5
69.4
84.9
71.2
71.2
88.4
76.2
70.4
85.9
85.7
87.6
84.0
87.3
90.5
70.3
91.2
66.3
69.4
73.6
65.4

     Note:(a)MolarratioofC60∶2,4-dinitrobenzaldehyde∶N-methylglycine,(b)BasedonconsumedC60.

表2 反应温度对产物1产率和C60回收率的影响

Table2 Yieldsofproduct1andrecoveredC60underdifferentreactiontemperatures

Ratio(a) Reactiontime/(h) Temperature/(℃) Yieldofproduct1/(%)(b) RecoveredC60/(%)

1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6

24
24
24
24
24
24

80
85
90
95
100
105
110

25.4
36.4
39.2
50.6
37.3
39.0
15.5

96.7
82.2
70.4
67.8
63.2
44.6
40.8

     Note:(a)MolarratioofC60∶2,4-dinitrobenzaldehyde∶N-methylglycine,(b)BasedonconsumedC60.

3.4 产物结构表征

  采用FT-IR谱、MS谱、1HNMR谱以及UV-Vis谱对产物1结构进行了表征,结果表明,结构式与四谱表征

的结果相符,产物1为目标产物。
在FT-IR谱图(KBr压片)中,在526.6、574.4、1178.0和1428.2cm-1处的吸收峰为C60的特征吸收峰;在

848.1cm-1的吸收峰为含有两个邻接氢的芳烃的C-H面外弯曲振动产生的吸收峰;在1346.8和1524.7cm-1处
的吸收分别为芳香族硝基化合物中N=O的υs和υas产生的吸收峰;在1451.8、1576.5和1602.8cm-1处为苯环

的骨架伸缩振动吸收峰;另外在2781.1、2837.9和2946.0cm-1三处为碳氢的伸缩振动峰。
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表3 反应时间对产物1产率和C60回收率的影响

Table3 Yieldsofproduct1andrecoveredC60underdifferentreactiontime

Ratio(a) Reactiontime/(h) Temperature/(℃) Yieldofproduct1/(%)(b) RecoveredC60/(%)

1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6
1∶2∶6

8
16
24
32
40
48
60
72

95
95
95
95
95
95
95
95

68.6
50.8
50.6
50.8
65.8
59.4
53.7
48.9

97.2
91.7
67.8
81.7
80.2
86.7
87.8
78.6

     Note:(a)MolarratioofC60∶2,4-dinitrobenzaldehyde∶N-methylglycine,(b)BasedonconsumedC60.

图1 产物1在三氯甲烷中的UV-Vis光谱图

Fig.1 TheUV-Visspectrumofproduct1inCHCl3

在UV-Vis谱图中,主要是C60的骨架

吸收峰。图1为产物1的 UV-Vis图,图
中在257(s)nm、328(m)nm处的两个峰

为C60的骨架吸收峰,在431(w)nm处的

吸收为C60[6,6]单加成产物的特征吸收

峰。在 MS谱图中,产物1的分子离子峰

m/z943(100%,M+,C69N3O4H9)和碎片

C60 的 峰 m/z720。在 1H NMR 谱 图

(CDCl3,300MHz)中,产物1中苯环上的

3个 H 由于其相互之间的偶合,在δ 为

7.23~7.77之间出现复杂的多重峰;吡咯

环上-CH2-的2个 H 的化学位移互不

相同,分别在δ为4.96和4.25出现双峰,
其耦合常数J=9.36Hz,位于同碳耦合范

围之内;吡咯环上与苯环相连的-CH 上

的H出现在δ为4.91,单峰。显然位于吡

咯环上的H比普通五元环上的H的化学位移要大得多,这是由于C60和带两个硝基对苯环的强吸电子

作用及C60的环电流所致。另外,与吡咯环上N相连的-CH3 上的H的化学位移δ为2.80,单峰,大于

普通烷烃上的—CH3 的δ值,这是由于N的诱导效应,使其共振吸收向低场位移,导致δ值增大。

4 结 论

  利用Prato反应,通过C60、N-甲基甘氨酸与2,4-二硝基苯甲醛在液相中反应合成出了含有两个硝基

的新型富勒烯吡咯环衍生物1,在反应物计量比为1∶2∶6、反应温度为95℃、反应时间40h时为反应的

最佳条件,此时产物1产率可达到65.8%。另外,对产物结构进行了表征,结构式与其表征结果一致。

本工作得到中国科学技术大学王官武教授的热情指导以及该校化学系测试中心柯玉萍、胡万群老师和中国工程物

理研究院化工材料研究所测试中心的王晓川、刘学涌、王 林、徐瑞娟等老师的支持,在此致谢。
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StudyontheSynthesisofNewEnergeticFullereneDerivative

JINBo1,PENGRu-Fang1,SHUYuan-Jie2,
ZHONGFa-Chun2,CHUShi-Jin1

(1.SchoolofMaterialScienceandEngineering,SouthwestUniversityof
ScienceandTechnology,Mianyang621010,China;

2.InstituteofChemicalMaterials,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:Anewfullerenederivative1whichcontainsenergy-producinggroupswaspreparedbythe
Pratoreaction,andthereactionconditionsaffectingtheyieldofproduct1wereinvestigated.Theopti-
mizedreactionconditionswhichafforded65.8% (basedonconsumedC60)ofproduct1are:molarrati-
oofC60,2,4-dinitrobenzaldehydeandN-methylglycine1∶2∶6,reactiontemperature95℃,reaction
time40h.Thestructureofproduct1wascharacterizedbyUV-vis,FT-IR,1HNMRandMS.Further
studyonthepropertyandapplicationof1isunderway.
Keywords:N-methylglycine;2,4-dinitrobenzaldehyde;C60;energeticfullerene;synthetictechnology
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