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摘 要2以 3-.4间"硝 基 苯 甲 醛 和 甘 氨 酸 为 原 料 反 应 合 成 得 到 !"#$"硝 基 苯 基%吡 咯 烷&$’()’*+(!,&-.,富 勒 烯

#5678%(通 过 正 交 实 验 对 其 合 成 工 艺 条 件 进 行 研 究(得 到 最 佳 工 艺 条 件2反 应 物 的 计 量 比 为 +*)*-(温 度 为

+..9(反应时间为!):(溶剂甲苯体积为;.5<(5678的产率可达;!/+=#以消耗的3-.计%>用紫外光谱4红外光

谱4质谱和核磁共振谱等对最终产物进行了表征(采用半经验计算方法7?$对反应的可行性进行了理论研究>用差

热分析仪测试了5678的热稳定性(结果表明(产物具有良好的热稳定性>
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引 言

3-.是由-.个碳原子通过大!键体系构成的对

称足球状分子(包含+!个五元环和!.个六元环(直

径 为 ./F+b5(密 度 为 +/-Bc"q5$(晶 体 生 成 焓

#$%
‘#3%为!!;.&A"5fn>3-.可以作为固体火箭推进

剂 的添加剂&+,>研究表明(在双基推进剂中用少量

3-.取代炭黑可提高燃速和燃烧催化效率(同时也可

降低气体中6’(的含量(减少对环境的污染&!,>另

外(在火箭燃料中(3-.碳笼被破坏时(还会释放出额

外的张力能和结合能&$"),>如果从分子水平上在3-.
分子中引入一些含能基团(有可能在炸药4火工品及

火箭推进剂中获得应用>

3-.不同于苯分子可以发生取代反应(不能用一

般的硝化剂直接硝化制得较稳定的硝基富勒烯衍生

物&B,>本实验以富勒烯4间硝基苯甲醛和甘氨酸为原

料(通过+($"偶极环加成反应合成了硝基富勒烯衍

生物(并采用半经验计算方法#7?$%对反应的可行

性在理论上进行了初步探讨>
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! 实验部分

!"! 试剂与仪器

#$%&河南天安公司&纯度大于’’()薄层层析硅

胶*&青岛海洋化工有限公司&分析纯)甘氨酸&成都

科龙化工试剂厂&分析纯)间+硝基苯甲醛&北京化学

试剂公司&分析纯)甲苯,石油醚和二硫化碳&成都金

山化学试剂有限公司&分析纯)其中二硫化碳使用前

经过纯化除水处理-
./0#1/.2+3!%34#5型紫外可见分光光度

计)瑞士6789:;760<=>?000@A=B0+C1<质谱仪)
美 国 /D9EF;GH%%型 红 外 光 谱 仪)瑞 士 6789:;7
A2A/#>I%%型核磁共振波谱仪)AJ:;CK=+!$#
型高速离心机)BL<+$%3%型真空干燥箱)5>/#1M
系列旋转蒸发器-
!"3 N/4<的制备

将I$"%NO#$%P%"%QNNEFR溶于一定体积的甲

苯中&按计量比加入一定量的甘氨酸和间+硝基苯甲

醛&超声波溶解QNDJ&然后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#53溶解后用硅胶柱分离&先用#53作为洗

脱剂洗下未反应的#$%紫色带&然后用甲苯洗下棕色

带产物-将所得棕色带产物溶液旋干&用少量石油醚

进行除杂处理&$%S真空干燥!%T&黑褐色固体即为

产物N/4<&收率最高可达H3"!(-合成路线如下U

3 结果与讨论

3"! N/4<的合成机理

富勒烯与醛和V+氨基酸反应属富勒烯的W3XIY
环加成反应-醛与V+氨基酸首先反应生成中间体!&I
偶极子&!&I偶极子再与#$%发生环加成反应得到富

勒烯吡咯烷衍生物-反应能否进行及进行的难易程

度主要由#$%的=.@1与!&I+偶极子的*1@1的能

量差Z[决定W$Y-
采用半经验计算方法P4@IR对反应中间体!&I+

偶极子的几何结构进行了优化&计算出#$%以及中间

体!&I+偶极子的前线轨道能量&结果见图!和表!-
计 算 结 果 表 明&#$%的 =.@1与 !&I+偶 极 子 的

*1@1的能量差Z[为Q"3\$;]&其 反 应 在 理 论 上

是可行的W\Y&并通过实验得到证实-

图! 用4@I方法计算出的!&I+偶极子的前线轨道

<DO"! 4@I+9̂F98F̂G;_‘7EJGD;7E7aDĜFb
表! 用4@I方法计算出的前线轨道能量

Ĉ aF;! 4@I+9̂F98F̂G;_‘7EJGD;7E7aDĜFb;J;7OD;b

化合物 [*1@1c;] [=.@1c;] Z[c;]

#$% d’"eH3 d3"HH\

!&I+偶极子 dH"!$I d%"HeI Q"3\$

3"3 N/4<的合成条件

采用正交试验法设计实验方案&选择反应物计

量 比PAR,反应温度P6R,反应时间P#R,反应溶剂体

积PBRe因素e水平P见表3R对N/4<的合成进行正

交试验&试验方案及结果见表I-
由表I可以看出UP!R因素A,6,#和B的极差值

f分别为QH"3,!I3"e,!Q"Q和!!e"’&故影响反应因

素的主次关系为6gBgAg#-P3R温度对N/4<产

率影响最大-温度较低时&N/4<产率随温度升高

而增加&!%%S时达到最大值&然后又随温度升高而

降低-这可能是因为温度较低时&反应速度慢&随着

温度上升&反应速度逐渐 加 快&反 应 越 完 全&N/4<
产率逐渐增加&而温度过高又会导致副反应增多&产
率降低-综 合 考 虑&实 验 选 择 !%%S为 最 佳 反 应 温

度-PIR反应溶剂甲苯体积对N/4<产率影响也很

大-因为甘氨酸在甲苯中的溶解度很小&溶解甘氨酸

达饱和的溶剂体积直接影响间+硝基苯甲醛和#$%在
体系中的浓度-试验表明&当甲苯体积为H%N=时&
N/4<产率最高-PeR反应物的计量比对N/4<产

率 也 有 一 定 影 响&当 反 应 物 物 质 的 量 比 hP#$%Rih
P间+硝基苯甲醛RihP甘氨酸Rj!iei$时&N/4<
的 产率较高)PQR反 应 时 间 对N/4<产 率 的 影 响 相

对 较 小&随 着 反 应 时 间 增 加&N/4<产 率 先 增 加 后

减小-这是因为开始一段时间内反应进行不完全&随
着 反 应 时 间 的 增 加&反 应 进 行 程 度 增 大&产 物 量 增

加&产率增大)当反应进行到一定程度后&继续延长

反 应 时 间 导 致 副 反 应 增 多&N/4<产 率 反 而 下 降-
实验选择3eT为最佳反应时间-
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表! 试验因素水平表

"#$%&! ’#()*+,#-.%&/&%,*0&12&+34&-)

水平 5 6 7 8

9

!

:

;

9<9<9

9<!<;

9<:<=

9<;<=

>?

@?

9??

99?

9!

!;

:=

;>

A?

=?

B?

>?

表: 正交试验结果

"#$%&: C+)D*E*-#%&12&+34&-)+&,F%),

水平 5 6 7 8 G9HI G!HI

9 9 9 9 9 9AJ: @AJ=

! 9 ! ! ! =9J9 @;J>

: 9 : : : :@J9 @:J9

; 9 ; ; ; !@JB ;AJA

A ! 9 ! : B:J? @9J@

= ! ! 9 ; B:J? @9J@

B ! : ; 9 A9J= ABJ:

> ! ; : ! :9JA :;J?

@ : 9 : ; =9J= >@JB

9? : ! ; : ;BJA ;=J>

99 : : 9 ! =BJ: >?J>

9! : ; ! 9 9BJA !@J@

9: ; 9 ; ! ;AJ! @?J9

9; ; ! : 9 ;BJ9 9BJ;

9A ; : ! ; >!J9 ==J@

9= ; ; 9 : !@J? ;!J:

K9 9;AJ! 9A9J? 9>;J= 9:9J;

K! 9>AJ? !!>JB 9>@JA !?AJ9

K: 9@:J@ !;?J9 9B@J: 9;;JA

K; !?:J; 9?BJB 9B;J? !;=J:

L A>J! 9:!J; 9AJA 99;J@

注MG9为4NO’产率PG!为7=?回收率Q
通过 上 述 分 析 可 确 定 合 成 4NO’的 最 佳 反 应

条件为5;6:7!8;R此时产率可达到>!J9IS以消耗的

7=?计TQ
!J: 4NO’的结构表征

采用’"UVLWXYW9ZNXLR9:7NXL和[\U\3,
方法对4NO’结构进行表征Q

4NO’在7Z:7%中的[\U\3,光谱见图!Q由图

!可知R在!ABS,T-4和:99S4T-4有两个很强的

吸收峰R这是由于7=?分子结构中]U]^跃迁引起的吸

收R为7=?骨架吸收峰P在;:9S_T-4为7=?‘=R=a单

加成产物的特征吸收峰Q
在 ’"UVL光 谱 图 中RA!BJ:WAB;J?W99>:J@和

9;!=JB(4b9为 7=?的 特 征 吸 收 峰P=@:JA和

>?;J>(4b9为含有:个邻接氢的芳烃的7bZ面外

弯曲振动吸收峰PB=BJB和>A;J!(4b9分别为苯环上

7bN的伸缩振动和7bNbC的弯曲振动吸收峰P
9?@;J=(4b9为苯环上7bZ面内弯曲振动吸收峰P
9:;AJB和9A!@J?(4b9分别为芳香族硝基化合物中

NcC的对称伸缩振动和非对称伸缩振动吸收峰P
9;=?J:和9=9BJ9(4b9为苯环的骨架伸缩振动吸收

峰P!>A@J>W!@!:J>W!@AAJ@(4b9为吡咯环上7bZ
伸缩振动吸收峰Q

图! 4NO’的[\U\3,光谱图

’3EJ! [\U\3,,2&()+F4*04NO’

XYSdHeTM>>:为4NO’的分子离子峰SXU9fR
7=>N!C!Z>TR>:>J!为4NO’脱掉一个NC!的碎片

峰SXU;=fR7=>NZ>TRB!?为7=?的碎片峰SB!?R7f=?R
9??ITQ

9ZNXL谱S8XYCR:??XZgT中 4NO’苯 环

上有;个ZR分别为Z9WZ!WZ:和Z;R其中Z:由于与

Z!WZ;之间的偶合R在BJA!出现三重峰R偶合常数

为>J9ZgPZ!和Z;的化学位移相同R与Z:偶合在>J
99出现双峰R偶合常数为>J9ZgPZ9由于没有邻接

氢R在>JB?出现一单峰P吡咯环上b7Z!b的两个Z
之间相互偶合R分别在;J@=和;J!A出现双峰R其偶

合常数9?J;ZgR位于同碳偶合范围之内P吡咯环上

与苯环相连的b7Z上的Z出现在;J@9R单峰Q显然

位于吡咯环上Z比普通五元环上Z的化学位移要大

得多R这是由于7=?和硝基苯基的强吸电子作用及7=?
的环电流所致Q

9:7NXLS8XYCRBAXZgTM9:;J=>W9!@J@>W
9!:J=?W9!:J!?处为苯环碳吸收峰PB>J9;和=!J=B
分别为吡咯环上b7Z和b7Z!碳吸收峰P9A=JA9W
9A;J;AW9A:JA=W9A!J:=W9;>JB9W9;BJ:;W9;=JB:W
9;=J=9W9;=J;BW9;=J;;W9;=J:9W9;=J!>W9;=J9:W

9;=J?BW9;AJ@;W9;AJBAW9;AJ==W9;AJA@W9;AJA;W
9;AJ;@W9;AJ;!W9;;J@AW9;;JB?W9;;J=9W9;;JAAW
9;:J;!W9;:J:?W9;!J@AW9;!J>>W9;!J>:W9;!J>?W
9;!JA@W9;!JA:W9;!JA9W9;!J;:W9;!J:AW9;!J:!W
9;!J9BW9;!J9:W9;9J@>W9;9J>9W9;9J9!W9;9J?@W
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!"!#$%&!"$#"’&!"$#"(&!"$#)"&!)’#(’&!)(#((&
!)%#%!&!)%#""&!)%#$’&(%#*’&+’#!$为,%$碳的吸

收峰-结果表明.产物为目标产物/012-
3#" /012的热稳定性

采 用4,56!7差热分析仪对/012的热稳定

性进行研究.实验气氛为空气.氧化铝池.升温速率

3$89/:;.实验温度范围为室温至!!$$8.试样量

"#!/<-结果如图)所示-

图) /012的差热曲线

2:<#) =>?@ABCDEF/012
由图)可知./012受热后表现为放热分解-当

升温速率为3$89/:;时.分解放热峰峰值温度G/ 可

达""(8-因此.可以认为/012的热稳定性良好-

) 结 论

H!I利用!.)6偶极环加成反应.通过,%$&间6硝
基苯甲醛与甘氨酸在甲苯中加热反应合成出含硝基

富勒烯衍生物/012.在反应物计量比为!J"J%&
反 应 温 度 为 !$$8&反 应 时 间 3"K及 甲 苯 体 积 为

*$/L时 为 反 应 的 最 佳 条 件./012的 收 率 为

*3#!M-
H3I用2>6N5&OP&!Q0O5&!),0O5以及RS6

S:T等方法对/012结构进行了表征.结果表明.所
得产物为目标化合物-

H)I热稳定性研究表明./012热稳定性良好-
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