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摘要 目的:探索用溴乙酸乙酯合成亚甲基 [ 6, 6] -富勒烯 [ C60 ]单羧酸。方法: 用溴乙酸乙酯制备硫叶立

德,再与富勒烯 [ C60 ]制得相应的富勒烯 [ C60 ]羧酸乙酯,水解其乙酯。结果与结论:通过核磁、红外等分析方

法确证所合成的中间体和目标化合物,并且这条路线经济、切实可行,适合大规模制备。
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ABSTRACT Objective: To find good route of synthesizingm e thano[ C60 ] fullerene carboxylic ac id by using b rom oacta te for prepar ing

som e va luab le fullerene der iva tives. Methods: U sing brom oactate as sta rting m ateria,l ylide w as prepared. Y lide and fulle rene w ere

used to produce the me thano [ C
60
] fu llerene carboxylate and hydro lyze it. R esu lts and Conclusion: The in term ed ia te and ultim ate

products synthesized can be con firm ed as the objective byNMR and IR, them ethod is feas ible and econom ica l.
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1 前言

富勒烯 ( fu llerene),又名 C60,是由 Kroto等
[ 1]
于

1985年在研究激光蒸发石墨的过程中首先发现的,并

于 1990年常规量制备成功
[ 2, 3]
。C60因其独特的球形

分子结构,而具有特殊的理化性质: C60具有能量较低

的最低空轨道 T1u,可以接纳 6个电子,是一个优良的

电子接受体; C60通过光诱导产生单态氧的效率高达

100%,被喻为 单态氧的发生器  
[ 4]
; C60极易与游离

基反应,被喻为 吸收游离基的海绵 ; C60的体积与

H IV病毒活性中心的空穴大小相匹配,有可能堵住洞

口,切断病毒的营养供给
[ 5, 6]

; C60有 30个双键, 可以

发生 D ie ls- A lder反应、B ingel反应等
[ 7]
,是药物设计

的理想基体,可以根据需要接上多种基团,人们把 C60

喻为药物设计中的 化学针插  ( chem ical p in cush

ion)。基于 C60的以上特性, 越来越多的科学家对其

展开了一系列研究,并取得了可喜成就。

富勒烯 [ C60 ]在生物医学工程等方面的研究
[ 8, 9]

需要合成水溶性衍生物。而亚甲基 [ 6, 6] -富勒烯

[ C60 ]单羧酸是一个具有化学反应活性的富勒烯

[ C60 ]衍生物,可以用它与有机胺和有机醇通过缩合

反应,合成得到一些新的具有潜在生化应用价值的水

溶性富勒烯 [ C60 ]衍生物。D iederich等
[ 10, 11 ]

曾报道

通过富勒烯 [ C60 ]与重氮乙酸酯类反应制备亚甲基

[ 6, 6] -富勒烯 [ C60 ]单羧酸, 方法涉及四步反应,收

率较低, 王乃兴等
[ 12 ]
用稳定的硫叶立德与富勒烯

[ C60 ]反应得到相应的富勒烯 [ C60 ]羧酸叔丁酯, 然后

水解富勒烯 [ C60 ] 羧酸叔丁酯得到亚甲基 [ 6, 6] -富

勒烯 [ C60 ]单羧酸,取得较好的效果。本研究在其基

础上改用溴乙酸乙酯与硫醚反应生成的二甲基乙基

乙酸酯的溴化硫鎓盐与富勒烯 [ C60 ]反应从而得到富

勒烯 [ C60 ]羧酸乙酯,再用浓强碱水解,酸化得到亚甲

基 [ 6, 6] -富勒烯 [ C60 ]单羧酸,合成路线见图 1。

图 1 亚甲基 [ 6, 6] -富勒烯 [ C60 ]单羧酸的合成路线
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2 实验部分

2 1 仪器与试剂 270 - 50型红外光谱仪, 日本

H itachi公司, KB r压片测定, Spectrosp in AC - P300

型磁共振仪, 瑞士 Bruker公司, 以 C6D6, DM SO -

b6, CDC l3为溶剂,所有试剂均购自上海化学试剂公

司。

2 2 实验方法

2 2 1 硫叶立德 ( 1)制备 将硫醚 ( 7. 6 mL, 0. 1

mo l)和溴乙酸乙酯 ( 11. 5 mL, 0. 1 mo l)加入 50 mL

丙酮中,水浴 25~ 28 ! ,磁力搅拌 24 h, 过滤沉淀,

丙酮洗涤 3次, 在 30 ! 真空干燥箱干燥过夜, 得硫

叶立德 13. 7 g, 产率 60%。

2 2 2 单加成亚甲基 [ 6, 6] -富勒烯 [ C60 ]羧酸乙

酯 ( 3)制备 将富勒烯 [ C60 ] ( 720 mg, 1mmol)溶解

在 400mL新蒸馏的甲苯中,然后加入二甲基乙基乙

酸酯的溴化硫鎓盐 ( 300mg, 1. 3mmol),三乙基苄基

氯化铵 ( TEBA, 70 mg, 0. 3 mmo l)和无水碳酸钾 ( 1

g, 0 5mmo l)所得混合物在氮气保护下,于避光处于

室温下反应 48 h反应完毕, 将混合物过滤,除去不

溶性杂质,所得溶液用旋转蒸发仪浓缩,样品干法上

柱,先用 60 ~ 90 ! 沸程的石油醚洗脱未反应完的

[ C60 ], 再用 1 1的甲苯 /石油醚洗脱下产物, 将洗

脱液蒸干,再加入 300mL甲苯,回流 24 h,旋转蒸发

仪蒸干,所得固体用乙醚洗涤, 真空干燥, 即得纯的

单加成亚甲基 [ 6, 6] - 富勒烯 [ C60 ]羧酸乙酯 165

mg,产率 20. 4%。

2 2 3 亚甲基 [ 6, 6] - 富勒烯 [ C60 ]单羧酸 ( 4)制

备 将单加成亚甲基 [ 6, 6] - 富勒烯 [ C60 ]羧酸乙

酯 ( 80. 6mg, 0. 1 mmo l)溶于 200 mL的甲苯中加入

50%的氢氧化钠 4 mL, 加热回流 8 hr。沉淀过滤,

用甲苯洗涤,盐酸酸化,再用蒸馏水、乙醚分别洗涤,

真空干燥,得到纯的亚甲基 [ 6, 6] -富勒烯 [ C60 ]单

羧酸 47. 7 mg, 产率 61. 3%。

2 2 4 [ C60 ]衍生物的表征 单加成亚甲基 [ 6, 6]

-富勒烯 [ C60 ]羧酸乙酯:
1
HNMR ( C6D6, 400MH z)

: 4. 31( s, 1H ), 4. 08~ 4. 13( q, 2H ), 1. 04~ 1. 07( ,t

3H );  ( FT IR, KBr压片, cm
- 1

) : 1 741. 08( C= O ) ,

1 155. 66 ( C - O ) , 1 427. 07, 1 384. 0, 575. 39,

526 06。

亚甲基 [ 6, 6] - 富勒烯 [ C60 ]单羧酸:
1
HNMR

( CDC l3 /DM SO = 1 1, 400MH z) : 4. 85( s, 1H );  

( FT IR, KBr压片, cm
- 1

) : 3 440 45 ( - OH ), 1

728 08 ( C = O ), 1 155 66 ( C - O ), 1 427 07,

1 384 07, 575 35, 526 06。

3 结果与讨论

由于富勒烯 [ C60 ]溶解性不好,单加成亚甲基 [ 6,

6] -富勒烯 [ C60 ]羧酸乙酯 ( 3)的制备时,柱层析分离

时耗费较长时间,而且还需要大量的溶剂。但因水解

( 3)时富勒烯 [ C60 ]不参加反应, 也不影响产物的纯

度,故可以不进行分离而直接水解,将 2 3中滤液用

无水硫酸钠干燥,回收甲苯后,富勒烯 [ C60 ]尚能回收

利用。文献
[ 13 ]
认为不能由富勒烯 [ C60 ]羧酸乙酯直

接水解得到亚甲基 [ 6, 6] -富勒烯 [ C60 ]单羧酸,而

本研究取得了成功,并且反应所用溴乙酸乙酯价格便

宜,反应操作简便,适合大规模制备。
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