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摘要：以 ２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ）为起始物，四丁基氯化铵为催化剂，在碱性条件下经高锰酸钾氧化合成得到

了２，４，６三硝基苯甲醛（ＴＮＢＤ），ＴＮＢＤ再与 Ｃ６０，Ｎ甲基甘氨酸经１，３偶极环加成反应制得目标物 Ｎ甲基２（２，４，

６三硝基苯基）吡咯烷［３′，４′：１，２］［６０］富勒烯（ＭＴＮＰＦ），产率 ７４．３％（以消耗的 Ｃ６０计）；经紫外可见光谱、红外光

谱、质谱、核磁共振谱等检测手段对 ＭＴＮＰＦ结构进行了表征，用 ＳＴＡ４４９Ｃ型综合热分析仪对 ＭＴＮＰＦ热稳定性进

行了测试，结果表明，ＭＴＮＰＦ具有良好的热稳定性，在空气中分解温度超过 ２５０℃。
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１　引　言

　　富勒烯是１９８５年 Ｋｒｏｔｏ等［１］
发现的一种新物质，是

继金刚石、石墨之后碳的第三种同素异形体。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，直
径约为０．７１ｎｍ，晶体生成焓△Ｈｆ为２２８０ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，具有

很多优良特性，在常温下有高度的稳定性，高温下（４５０℃
以上）有良好的化学活性等

［２］
，Ｃ６０碳笼被破坏时，能释放

出很大的张力能和结合能
［３］
。如果能在分子水平上给

Ｃ６０引入一些含能基团（如硝基），将可能作为一种新型含

能材料添加剂
［４］
。

　　自１９９０年 Ｈｕｆｆｍａｎ等人［５］
制备出克量级的 Ｃ６０以

来，迄今文献报道了很多制备 Ｃ６０衍生物的化学方

法
［６～１１］

，其中以 Ｃ６０与含氮 １，３偶极的［２＋３］环加成

反应报道较多
［９～１１］

，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。本实验利用 １，３偶极环
加成反应合成并分离得到了一种含有三硝基苯基的富

勒烯衍生物Ⅰ，利用核磁、红外等表征手段确定了其分
子结构，并用综合热分析仪（ＴＧＤＳＣ）对其热稳定性进
行了探讨。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　Ｃ６０：河南天安公司，纯度 ＞９９％；薄层层析硅胶

Ｈ：青岛海洋化工有限公司，分析纯；Ｎ甲基甘氨酸：
Ａｃｒｏｓ，分析纯；四丁基氯化铵：成都科龙化工试剂厂，
分析纯；高锰酸钾：重庆北碚化学试剂厂，分析纯；氢

氧化钠：成都联合化工试剂研究所，分析纯；无水碳

酸钠：天津科密欧化学试剂开发中心，分析纯；甲苯、

石油醚及二硫化碳：成都金山化学试剂有限公司，分

析纯；２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ），军用级；二硫化碳使
用前经过纯化除水处理。

　　ＵＮＩＣＯＮＵＶ２１０２ＰＣＳ型紫外可见分光光度计；
瑞士 ＢｒｕｃｋｅｒＢＩＦＬＥＸＩＩＩＭＡＬＤＩＴＯＦ质谱仪；美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ８００型红外光谱仪；瑞士 ＢｒｕｃｋｅｒＡＶＡＮＣＥ６００
型核磁共振波谱仪；德国耐弛 ＳＴＡ４４９Ｃ型综合热分
析仪。

２．２　ＭＴＮＰＦ的合成
　　将９１ｍｇＴＮＴ（０．４ｍｍｏｌ）加入到 ３０ｍＬＮａＯＨ溶
液中，室温搅拌过夜，待 ＴＮＴ完全溶解后加入６３．２ｍｇ
ＫＭｎＯ４（０．４ｍｍｏｌ）、２１．２ｍｇＮａ２ＣＯ３（０．２ｍｍｏｌ）及
０．１ｍＬ四丁基氯化铵，继续搅拌 １０ｍｉｎ，然后升温到
５４℃恒温搅拌反应５ｈ，冷至室温，过滤，滤液用２０ｍＬ
甲苯萃取三次，合并甲苯层萃取液，向其中加入

３６．０ｍｇＣ６０（０．０５ｍｍｏｌ）和 ２７．２ｍｇＮ甲基甘氨酸，
超声波超声溶解５ｍｉｎ，恒温油浴磁力搅拌反应
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（Ｓｃｈｅｍｅ１）２４ｈ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
洗脱剂洗下未反应的 Ｃ６０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，６０℃真空干燥 １０ｈ，最后得黑褐色固
体即为产物Ⅰ，产率为７４．３％（以消耗的 Ｃ６０计）。
　　ＵＶｖｉｓ（ＣＨＣｌ３）λｍａｘ：２６０（ｓ），３０９（ｍ），４３１（ｗ）

ｎｍ；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，６００ＭＨｚ）δ：２．８４（ｓ，３Ｈ），
４．２８（ｄ，Ｊ＝９．２Ｈｚ，１Ｈ），４．９５（ｓ，１Ｈ），５．００（ｄ，
Ｊ＝９．２Ｈｚ，１Ｈ），７．７９（ｓ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１５０ＭＨｚ）δ：１５６．２２，１５３．９９，１５３．４２，１５３．３０，
１４７．３５，１４６．８０，１４６．５０，１４６．３８，１４６．３３，１４６．２８，
１４６．２２（２Ｃ），１４６．２０，１４６．１６，１４６．００（２Ｃ），１４５．８３，
１４５．６８，１４５．６１，１４５．５８，１４５．４６（２Ｃ），１４５．３６，
１４５．３０（２Ｃ），１４５．２９，１４５．２２，１４４．７８，１４４．７１，
１４４．４５，１４３．２３，１４３．０９，１４２．７６，１４２．６９，１４２．６６
（２Ｃ），１４２．３５，１４２．３２，１４２．２３，１４２．１７，１４２．１５，
１４２．１３，１４２．０８，１４２．００，１４１．９０，１４１．７７，１４１．６２，
１４０．３１，１４０．２６，１４０．００，１３９．５９，１３６．９７，１３６．９２，
１３６．６７，１３５．９２，１３５．８２，１２９．４１，１２８．８７，１２８．６３，
８３．７０（ＣＨ），７０．１７，６９．０３（ＣＨ２），６３．００，４０．１０
（ＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ）υ：２９４３．６，２８３０．９，２７７８．９，１６０１．５，
１５３９．４，１４６２．８，１４５２．６，１４２８．１，１３３２．６，１１７８．５，
１１０７．３，９４０．３，９０５．９，７６６．５，５７４．４，５２６．５，４７９．３ｃｍ－１；
ＭＳ（ＭＡＩＤＩＴＯＦ）ｍ／ｚ：９８７．４（Ｍ－１＋）。

反应过程如下：

Ｓｃｈｅｍｅ１

３　结果与讨论

３．１　产物结构表征

　　采用 ＦＴＩＲ谱、ＭＳ谱、１ＨＮＭＲ谱、１３ＣＮＭＲ谱以
及 ＵＶＶｉｓ谱对产物Ⅰ结构进行表征。
　　ＦＴＩＲ谱图（ＫＢｒ压片）中，５２６．５，５７４．４，１１７８．５，
１４２８．１ｃｍ－１

为 Ｃ６０的特征吸收峰；７６６．５为苯环上

Ｃ—Ｎ伸缩振动吸收峰；１１０７．３ｃｍ－１
为苯环上 Ｃ—Ｈ

面内弯曲振动吸收峰；１３３２．６，１５３９．４ｃｍ－１
分别为芳

香族硝基化合物中 Ｎ Ｏ对称伸缩振动和非对称伸缩
振动吸收峰；１４５２．６，１６０１．５ｃｍ－１

为苯环的骨架伸缩

振动吸收峰；２７７８．９，２８３０．９，２９４３．６ｃｍ－１
为吡咯环

上 Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰。
　　产物Ⅰ的 ＵＶＶｉｓ光谱（见图 １）中 ２６０（ｓ）ｎｍ，
３０９（ｍ）ｎｍ为 Ｃ６０骨架吸收峰，４３１（ｗ）ｎｍ为 Ｃ６０［６，６］
单加成产物的特征吸收峰。

图 １　产物Ⅰ在三氯甲烷中的 ＵＶＶｉｓ光谱图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄⅠ ｉｎＣＨＣｌ３

　　１ＨＮＭＲ谱图（ＤＭＳＯ，６００ＭＨｚ）中，产物Ⅰ中苯环上
的两个 Ｈ化学位移相同，在 δ：７．７９处出现单峰；吡咯
环上—ＣＨ２—的两个 Ｈ由于相互之间的偶合作用，化学
位移各不相同，分别在 δ：４．２８和 ５．００出现双峰，其偶
合常数 Ｊ＝９．２Ｈｚ，位于同碳偶合范围之内；吡咯环上
与苯环相连的—ＣＨ上的 Ｈ出现在δ：４．９５，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和三硝基苯基的强吸电子作用以
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：２．８４，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。
　　１３ＣＮＭＲ谱图（ＤＭＳＯ，７５ＭＨｚ）中，δ：１２９．４１，
１２８．８７，１２８．６３处为苯环碳吸收峰；δ：８３．７０和
６９．０３分别为吡咯环上—ＣＨ和—ＣＨ２碳吸收峰；其它
为 Ｃ６０碳的吸收峰。
　　ＭＳ谱中，ｍ／ｚ：９８７．４为产物Ⅰ的分子离子峰
（Ｍ－１＋，Ｃ６９Ｎ４Ｏ６Ｈ７）。
　　上述结果表明，结构式Ⅰ与四谱表征的结果相符，
产物Ⅰ为目标产物。
３．２　产物的热稳定性
　　为了探讨硝基引入 Ｃ６０骨架以后的多硝基 Ｃ６０衍生
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物的热稳定性，采用 ＳＴＡ４４９Ｃ综合热分析仪对
ＭＴＮＰＦ热性能进行了测定，实验气氛为空气，流速
４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，氧化铝池，实
验温度范围为室温至 １０００℃，试样量 ４．１３ｍｇ，测试
结果见图２。

图 ２　ＭＴＮＰＦ的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭＴＮＰＦ

　　由图２可见，在２７７．２℃时出现一放热峰，峰值温
度为４１７．６℃，６５８．２℃放热结束。ＴＧ曲线显示，在
３２５．６℃以前有连续的微小失重，并且非常缓慢，是
结晶过程中残留溶剂挥发与样品的升华引起的。在

３２５．６℃先有一个较小的增重（１．２２％），到 ３７３．９℃
才开始快速失重，６１５．９℃时失重结束，几乎没有任何
残余物。ＭＴＮＰＦ的 ＴＧＤＳＣ分析表明，该化合物在空
气中具有较好的热稳定性。

４　结　论

　　以２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ）为原料，经高锰酸钾
氧化合成得到了２，４，６三硝基苯甲醛（ＴＮＢＤ），ＴＮＢＤ
再与 Ｃ６０和 Ｎ甲基甘氨酸经１，３偶极环加成反应制得
Ｎ甲基２（２，４，６三硝基苯基）吡咯烷［３′，４′：１，２］

［６０］富勒烯（ＭＴＮＰＦ），产率 ７４．３％（以消耗的 Ｃ６０
计）；对 ＭＴＮＰＦ的结构进行了表征，结构式与其表征
结果一致；ＳＴＡ４４９Ｃ综合热分析仪对 ＭＴＮＰＦ热稳定
性实验表明，ＭＴＮＰＦ热稳定性良好。
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