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[60]富勒烯二聚体的合成研究进展
徐菊华*   罗红元

(湖南大学化学化工学院  长沙  410082)

摘  要  [60]富勒烯二聚体化合物 由于在人工光合成 新的分子电子器件和超分子化学中具

有潜在的应用 引起人们的兴趣 本文综述了近几年国内外对该类化合物的合成情况 其合成方法

可归纳为三类 一是利用加成反应 二是利用分子间的偶合反应 三是利用分子间的氢健作用
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Abstract  More and more people have been interested in [60]fullerene dimers because of the potential

application of [60]fullerene dimers in areas such as artificial photosynthesis, novel molecular electronic

devices and supramolecular chemistry. The synthetic manners of [60]fullerene dimers were summarized

according to 30 literatures in recent years, and were concluded three types: (1) addition reaction; (2) coupling

reaction; (3) hydrogen bonding between two molecules.
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1985年 美国 Smally Curl和 Kroto等用大功率激光轰击石墨进行碳的团簇研究时 发现[60]

富勒烯的存在[1] 1990 年 德国 Kratschmer 和美国 Hoffman[2]采用电弧法成功制备了毫克量级

的[60]富勒烯 为研究[60]富勒烯奠定了基础 在短短的几年里 在世界范围内掀起了对[60]富

勒烯研究热潮 涉及研究的科学领域包括物理 化学 生物 天文和材料科学等 正因为如此

1996年的诺贝尔化学奖授予了 Smally Curl和 Kroto三位科学家 [60]富勒烯化学作为[60]富勒

烯研究领域的一个主要分支 在这 10 年中 得到了迅速的发展[3,4] 化学修饰在[60]富勒烯化学

中有着非常重要的地位 通过化学的方法可合成许多[60]富勒烯的衍生物 极大丰富了[60]富勒

烯化学 为[60]富勒烯在材料 药物等方面的应用提供了物质基础 在[60]富勒烯的修饰过程中

由于易分离和易表征 许多共价连接在[60]富勒烯表面上的功能分子如四硫代富瓦烯(TTF) 四

氰基对苯醌二烷(TCNQ) 卟啉 酞菁等的二元化合物得以合成[5] 而[60]富勒烯二聚体衍生物

的合成相对以上二元化合物 由于合成难 分离和表征不易 在前段时间里报道比较少 目前

由于该类化合物在光合成 新的分子电子器件和超分子化学中具有潜在的应用 备受人们的关

注 早期关于该类化合物的合成是通过物理的方法 如用激光或高压转变法制备全碳的富勒烯
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二聚体 但从这些物理方法制备的样品中成分复杂 且含量少以至难于分离和表征 随着富勒

烯化学的不断发展 一些含有二个[60]富勒烯的全碳的分子 如 C119 C120 C121 和 C122 可以通

过不同的化学方法来合成 除上述二个[60]富勒烯全碳分子以外 通过化学的方法还合成了许

多[60]富勒烯二聚体化合物[6] 本文对化学合成方法进行综述 其合成方法可归纳为三种 (1)双

功能团化合物与[60]富勒烯的加成 (2)[60]富勒烯衍生物的相互偶合方法 (3)利用分子中的氢

键 本文从这三个方面对[60]富勒烯的二聚体化合物的合成方法加以介绍

1 双功能团的化合物与[60]富勒烯的加成反应

双功能团的化合物与[60]富勒烯的加成包括二个方面 一是亲核试剂与[60]富勒烯的亲核加

成反应 二是双功能团化合物与[60]富勒烯的环加成反应

1.1 亲核试剂与[60]富勒烯的加成反应

Komatsu 等[7]于 1996 年用乙炔的二锂盐与[60]富勒烯进行亲核加成 然后再加入卤化物的

方法来合成哑铃型的[60]富勒烯二聚物 1 具体合成方法如下式所示 这是目前唯一用该方法来

合成[60]富勒烯的二聚体的报道

R R

R=C12H25

Li Li
1 THF, toluene, reflux

2 RI. reflux

1

用 Bingel反应合成[60]富勒烯的二聚体有一些报道 该工作主要集中在 Diederich研究组[8,9]

他们利用 Bingel反应 在卟啉或联吡啶上共价连接二个[60]富勒烯结构单元 以研究其光物理
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性质 如化合物 2 3 4 都是通过此反应来完成的 用该方法合成[60]富勒烯二聚体化合物的

缺点是有时会有立体异构的混合物 如化合物 3
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O O
O

O
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O

4

1997 年 Komatsu等[10]用高速振动磨技术(HSVM)以 KCN 为催化剂在固相中使 C60之间发

生反应 成功地合成了 C60二聚体 C120 5 化合物虽然不是用双官能团的化合物与 C60的亲核加

成反应 但其机理是先亲核加成 再消除反应完成的 具体反应的机理如下

KCN

HSVM

CN C60

CN CN-

5

1.2 双功能团的化合物与[60]富勒烯的环加成反应

该方法是目前最常见 最方便和最有利的合成[60]富勒烯二聚体化合物方法之一 在[60]富

勒烯的环加成反应中 [60]富勒烯本身是一个很好的亲双烯体 它可以发生[2+1] [2+2] [2+3]

[2+4]甚至可以发生[2+8]的环加成反应 虽然该方法在合成[60]富勒烯二聚物上仍存在分离难和

二聚体难溶解等问题 但该方法在此类衍生物的合成上仍占有非常重要的地位

1.2.1 双功能团的化合物与 C60的[2+1]的环加成反应  1992 年 Wudl 等[11]首先报道了用二叠氮

化物与[60]富勒烯的反应得到[60]富勒烯二聚体化合物 6 到目前为止 这是唯一用该方法合成

的化合物

N2 N2

C60,toluene

6

1.2.2 双功能团化合物与 C60 的[2+4]的环加成反应  自从 Wudl 用上述方法合成了[60]富勒烯二
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聚物体化合物以来 利用[4+2]的 Diels-Alder反应合成[60]富勒烯二聚物体化合物已有不少报道

1993年 Belik等[12]用 1,2,4,5-四溴甲基苯在甲苯 碘化钾和 18冠醚下加热生成中间体与 C60反应

得到了一溶解性很差的化合物 7 其合成路线为

Br Br

Br Br

R

R

KI

[18]-6, toluene

R

R

C60

R

R

R=H

7

1995年 Paquette等[13]用双 1,3-环己二烯与 C60反应得到化合物 8 合成该类化合物的目的

是 控制连接二个 C60之间臂的长度 以研究二个[60]富勒烯之间在分子内相互联系 但基于上

述化合物的溶解性较差 给研究带来了一定的困难

n

n=1,2,3

8

1999 年 Komatsu等[14]用 HSVM 技术由戊省与 C60反应 合成了一种新的 C60二聚体化合

物 9 它有反式和顺式二种构型

9

1.2.3 双功能团化合物与 C60的[2+3]的环加成反应  自从 1993 年 Maggini[15]用 N-甲基甘氨酸

与醛形成甲基胺伊立德为反应中间体和 C60发生 1,3-偶极环加成 该方法是合成 C60功能化衍生

物最重要的方法之一[16] 同样利用该方法也是合成[60]富勒烯二聚体化合物最常见的方法之一
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通过一些含二个醛基的化合物 C60和氨基酸反应 可以得到在一些功能基团上连接二个 C60 结

构单元 1996年 Martin[17]首次用该方法合成了 C60的二聚体化合物 10 该化合物溶解性很差

N

N N
N

Me

Me

10

1998 年 Higashida 等[18]用含有二个醛基的卟啉 氨基酸和 C60反应 分离得到一新的不同

于 Diederich合成的在卟啉环上连接二个 C60结构单元的新化合物 11 同样该化合物也具有二种

构型 即二个 C60在卟啉环的同侧(顺式) 二个 C60在卟啉环的异侧(反式)

NH N

N HN

Ph

Ph

N N

Me Me

11

另外 1999年 Segura等[19]利用双醛与氨基酸的 1,3-偶极加成反应合成了化合物 12 在该

化合物中已观察到了由于[60]富勒烯的存在而引起的强烈的荧光淬灭现象

N

N

Me

Me

R

R

R

R

R

R

R=OC6H13

12

但用双醛基与氨基酸 C60反应来制备 C60二聚物 也存在一些问题 如李玉良等曾想利用

含二个醛基的二苯并冠醚 氨基酸和 C60反应得到在二苯并冠醚上连接二个 C60结构单元的化合

物 以研究其超分子体系 但通过 IR NMR MS 谱证明 始终只得到一个含一个 C60单元的

化合物 其原因可能是溶解性所产生的 虽然用该方法合成含二个 C60 结构单元的化合物还存

在问题 但用该方法制备 C60 二聚体化合物仍不失一种有效的方法 相信在以后的研究中 有

可能用该方法合成出更多的 C60二聚体化合物
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除氨基酸 醛基形成 1,3-偶极子与 C60发生 1,3-偶极环加成外 利用氧化腈的 1,3-偶极环加

成制备 C60二聚体化合物也有报道 1996年和 1999 年 Irngartinger 等[20,21]报道了利用上述方法

合成了下列化合物 13 14 其中化合物 13具有较好的溶解度 并用 13C NMR进行了表征

N

O

N

O

N

O O

N
G

G

-COO-CH2-OOC--

CH3O

CH3O

OCH3

OCH

13                           14

2 偶合反应制备 C60二聚体化合物

除用上述一些方法直接从一些双功能团的化合物一步合成含二个 C60 结构单元的化合物以

外 还有许多 C60二聚体化合物是通过偶合反应来合成的 这些偶合反应包括端炔的偶合 自

由基之间的偶合 酸和醇之间的成酯反应等偶合反应

1996 年 Diederich 等[22]先合成含有端炔的化合物 15 16 然后利用该化合物的炔基在氯

化亚铜的作用下发生相互之间的偶合制备了哑铃型 C60二聚体化合物 17 18

H

R

CuCl,TMEDA

PhCl,O2, 20 0C
R R

R=CH2Ph
15

17

H
CuCl,TMEDA

PhCl,O2, 20 0C

Si(iPr)3

Si(iPr)3

(iPr)3Si

18
16

1995年 Smith 等[23]和 Taylor等[24]几乎同时用 C60O的热解再与 C60反应生成 C120O 19

X

X=O, CH2

C60

1,2-Cl2C6H4

1800C

X

19

1999年 Kratschmer 等[25]利用 C60或 C60O 与硫一起加热 首次得到了含硫的 C60的二聚体

化合物 C120OS
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用甲基 C60卡宾 C60C 与 C60偶合反应合成 C60二聚体的方法也有用报道 1995年 Osterodt

等[26]试应用 C60CBr2和 C60混合在 450°C加热得到 C60的二聚体 C121 (20)和 C122 (21) 即

Br

Br

N

N N
N

N2

C60

20                    21

但没有分离出来 只是在生成物中的质谱中观察到上述二化合物的分子离子峰 1999 年

Dragoe 等[27]利用同样的化合物 C60Br2和 C60加热合成了化合物 20 和 21 并用一些谱图进行了

表征 尤其是用 STM 观察到了二个 C60的形状 1998 年 Strongin等[28]用另一方法合成了以上

二个化合物

C60 可以与自由基发生加成反应 产生 C60 自由基中间体 C60 自由基中间体之间可以相互

偶合产生 C60二聚体化合物 1992年 Morton等[29]和 1996年 Yoshida等[30] 用 C60与 R 自由

基反应制备了 C60二聚体化合物 RC60C60R 23

R
R R R

R=tert-butyl

23

1995 年 Hirsch 等[31]用吗啡啉和 C60发生亲核加成产生 R2NC60 或 R2HN C60 中间体 然

后该中间体被氧氧化变成 R2NC60
.自由基 二个自由基相互偶合生成 R2NC60 C60NR2的 C60二聚

体化合物 (R为吗啡啉基)

笔者[32]于 1999年通过季胺盐的 2-甲基苯并噻唑 C60富勒烯的衍生物与方酸进行偶合反应

成功地合成了在方酸菁染料上共价连接二个 C60 结构单元的化合物 24 该化合物已由质谱 红

外光谱 紫外光谱进行了表征 但由于该化合物的溶解性差 未能进行核磁共振谱 在其紫外

光谱中 其吸收峰是由二部分组成 一是由[60]富勒烯所产生的 其吸收在紫外区 二是由方

酸菁染料所产生的 其吸收峰在可见区 在紫外光谱中 方酸菁染料的吸收峰发生紫移 可以

判断[60]富勒烯与方酸菁染料之间有相互作用
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具有配体能力的基团如吡啶C60衍生物可与金属离子配合生成C60二聚体化合物 Diederich[33]

于 1998 年利用含吡啶基团的 C60衍生物与铂离子形成一种由金属铂离子与吡啶基配位的 C60二

聚体化合物 25

X

X X

X X

XX

X

N N

N N

Pt

Pt

Et3P

Et3P

PEt3

PEt3

+ +

+ +

X=(EtO2)2C

25

1999 年 Irngartinger 等[21]用含羧酸的 C60衍生物与醇之间的成酯反应合成了具有以下结构

的 C60二聚体化合物 26

N

O

O

NO

O
O

O

26

2001 年 甘良兵等[34]报道了利用二种都含 C60的衍生物之间进行偶合 其方法是 一个是

含有 N H键的 C60衍生物和另一个含有酸基的 C60衍生物在脱水剂 DCC的作用下生成 C60的二

聚体化合物 27

N

COOMe

COOMe

CO CO N

MeOOC

MeOOC

27
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3 利用分子间的氢键

最近 Hummelen等[35]和Martin等[36]同时报道了利用氢健形成 C60的二聚体 28和 29 为合

成 C60富勒烯的二聚体提供了一种新的方法

N C

O

N

N

N O
H H

N

NO N
C

N
H H

O
H

HexO

HexO

OHex

OHex

28

N

N

N
C N

N

N

H
H

H

H

H

H N C
N

O

O

O

O
N

R

N

R

C11H23

C11H23

29

4 展望

随着富勒烯化学的不断发展 许多[60]富勒烯二聚体化合物得以化学合成 其合成方法可

以归纳为三类 一是利用加成反应 二是利用各种各样的分子间的偶合反应 三是利用分子间

的氢键 特别是利用分子间形成氢键合成[60]富勒烯二聚体 极大地丰富了其合成方法 在上

述合成方法中 不难发现 在加成反应合成[60]富勒烯二聚体中 以 Bingel 反应 Diels-Alder

反应和 1,3-偶极反应为主要途经 各种各样的偶合反应也是合成[60]富勒烯二聚体的重要方法

通过上述的合成方法可以合成在[60]富勒烯的表面上共价连接各种各样具有功能性[60]富勒烯二

聚体化合物 为该类化合物在光合成 新的分子电子器件和超分子化学得到应用提供了条件
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