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Bevezetés

A fullerének kémidja bar igen fiatal teriilet mégis nehéz olyan témat taldlni benne,
amellyel még keveset foglalkoztak az elmult hisz év sordn. A preparativ munkat tekintve a mi
célunk a rendelkezésiinkre 4ll6 fullerén vizoldhat6 fullerolla alakitdsa, majd annak szililezése.
A termékeket javarészt NMR spektroszképidval vizsgéljuk, de a fullerol-szarmazékok mind

jobb megismerése végett mds szerkezetkutaté modszereket is alkalmazni szdndékozunk.

A fullerolok elééllitdsara szamos modszer ismert, azonban ritkasdgnak szamit az
irodalomban az olyan szintézistt, amely szelektiven egységes termékhez vezet; sét gyakran a
bevitt hidroxil-csoportok szdmét sem adjdk meg. Ennek oka a preparativ és szerkezetigazolasi
nehézségeken tilmenden az is, hogy altaldban a fullerolokat arra alkalmazzdk, hogy egy, a
mar kész fullerén-szarmazékot vizoldhatova tegyenek példaul gydgyaszati céllal. Ilyen, az
MRI-hez kontrasztanyagként alkalmazhat6 vizoldhat6 endohedralis fullerolok esete, pl:
Gd@Cg,(OH), és a HIV protedz inhibitordnak bizonyult p,p’-bisz(2-aminoetil)-difenil-Cgg

bisz(monoszukcinimid) szarmazéka. Szililezett fullerolokat kordbban nem allitottak eld.



|. Irodalmi attekintés

1. Fullerének

A fullerének csaladjat 1985 6ta ismerjiilk Kroto, Smalley, Curl, O’Brian és Health
Nature-ben publikalt Buckminsterfullerene cimii cikkébdl [1]. Az irodalomban azonban mér
egy évvel kordbban is kozoltek olyan tomegspektrumot [2], amelyen hatvanas €s hetvenes
tomegszamokndl csucsok ldthatok, de ezen cikk szerz6i nem foglalkoztak a jelek
értelmezésével. Tulajdonképpen ugyanazzal a modszerrel - grafit lézernyaldbbal torténd
elparologtatasdval - allitotta eld mindkét kutatécsoport a fulleréneket. A tomegspektrum
alapjan a C, képleti (n>30) molekuldk koziil csak a paros szdmu klaszterek stabilak.
Kiugréan stabil a Cgy és a C;p molekula, de egészen 100-ig megfigyelhetdk a paros
atomszamu szamu molekuldk. A 28<n<38 tartomdnyban nincsen kimutathaté6 molekula, 28

alatt pedig nem klaszter szerkezetli molekuldkbdl képzddnek.
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1. dbra (a) A Buckminsterfullerene Cq (b) a rogbilabda alaki C;y molekuldk szerkezete.

A szerkezet meghatdrozasdnak elsd kérdése a hihetetleniil nagy szdmu lehetséges
vegyértékizomerek problémadja volt. Az elsd kvalitative jol alkalmazhaté szabdly, amellyel
csokkenthetjilk a szdmitdsba veendd izomerek szdmdt, az Ugynevezett Otszog-szabdly

(IPR=Isolatad Pentagon Rule), amely Krotot6l szarmazik[3].
1. Csak péros szdmu szénatombol all6 klasztert kell figyelembe venni.

2. A molekulédkat kizardlag 6tszogekbdl és hatszogekbol kell felépiteni. Legaldbb 12 6tszog

kell, a hatszogek szdma korlatlan.



3. Kiilonosen stabilak azon szerkezetek, melyekben az 6tszogeknek nincsen k6zos oldaluk,
vagyis minden Otszoget hatszogek vesznek koriill. Az érintkezd Otszogek szdmaval

aranyosan csokken a molekula stabilitdsa.

Az elsé szabdly konnyen beldthatd, ha elfogadjuk a klaszterek azon jellemzdit,
miszerint minden szénatom hdrom o-kotést 1étesit és az atomonként megmaradd egy-egy
elektron alkot hajlott m-kotéseket. Ugyanis ebben az esetben a klasztert alkotd élek szama
masfélszerese a csucsok szamanak. Mivel az élek szama nem lehet tortszam, ezért a klasztert

alkotd csucsok szdma péros.

A masodik szabdly Euler egyik tételébol indul ki, mely szerint csak hatszogek
felhaszndldsdval nem készithetd zart térbeli poliéder. Ezért kellenek az 6tszogek és hogy miért
nem kell mast szamitdsba venni, annak az az oka, hogy a kisebb, vagy nagyobb tagszdmu
gylriik energetikailag kedvezdtlenek. A kistagszdmui gylrik[4] kozismerten fesziilt
szerkezetek, ezért nyilvdn nagyobb energiatartalmuiak, a nagyobb gyilirik koziil pedig a hét
szénatomot tartalmazé szerkezetek a kvantuumkémiai szamitasok szerint [5] lokalis
minimumot jelentenek, de egyik ilyen szerkezet sem alacsonyabb energiatartalmi az IPR-nak
megfeleld szerkezetnél. A tizenkettd 6tszog pedig az aldbbi Osszefiiggésekbol jon ki. Az (1.)
egyenlet a szabdlyos poliéderekre vonatkozé kozismert matematikai Osszefiiggés. A tobbi
egyenlet ugy kaphat6, hogy megszamoljuk a bal oldalon lathaté mennyiségeket figyelembe
véve a klaszter két sajatossagat.

1. Mivel csak 6t- €s hatszog taldlhaté a klaszterben, ezért ezek szdmanak Osszege megadja a
lapok szamat.

2. Minden szénatom harom madsikhoz kapcsolddik, ezért 6sszeadva a klasztert alkoté minden
szabdlyos 0t- €s hatszog csucsainak szamét, éppen haromszor szamolunk minden csuicsot. Az
élek szdmdt is hasonloképpen kaphatjuk, de ott csak kettdvel kell osztani, hiszen egy €l két

soksz0ghoz tartozik barmely térbeli poliéder esetén.

L+Cs=F+2 (1)
L=n,+nj (2.)
Cs=(5*n,+6*ny)/3 (3.)
E=(5*n,+6%ny)/2 4)

L: lapok szdma; Cs: csticsok szama; E: élek szama; n,: pentagonok szdma; n,: hexagonok

szama



A (2.), (3.) és (4.) egyenleteket az (1.)-be behelyettesitve lathatd, hogy a hatszogek szdma

kiesik, ezért azt kapjuk, hogy az 6tszogek szdmanak éppen tizenkettonek kell lennie.

A harmadik szabdly oka nem ilyen szemléletes, de tobb kozlemény is beszamol az
irodalomban arrél, hogy a nem izoldlt Otszoget tartalmaz6 szerkezetek energidja a

kvantuumkémiai szdmitdsok szerint magasabb, mint az izolélt otszogeket tartalmazoké [4],

[51, [6].

A legkisebb klaszter, amely megfelel mindharom kovetelménynek, a Cgy a kovetkezd
pedig a Cy. Ahhoz, hogy elkeriiljik négy Otszog érintkezését legalabb 28 atomra van

sziikségiink. Nagyobb szénatomszamu klaszterek ma mér egészen a Cogp-1g ismertek

[7]. A szénatomok szdmdnak novekedésével a lehetséges vegyértékizomerek szama rendkiviil

megnd. Az 1. tdblazatban taldlhaté néhany példa erre vonatkozdan.

Szénatomok | Vegyértékizomerek Enantiomerek | IPR altal megengedett
szdma szdma szdma szerkezetek szdma

60 1812 3592 1

70 8149 16091 1

76 19151 38016 2

78 24109 47868 5

84 51592 102864 24

1. Tablazat Fullerén izomerek szama

Az elsé fullerén el6éllitasi modszerek az anyagok izoldldsdra nem voltak alkalmasak,
ezért a grafit Iézernyaldbbal torténd elparologtatdsakor keletkezett termékeket kozvetleniil egy
repiilésiido-tomegspektrométerbe (TOF-MS) vezették. A nagy 4ttorést Kratschmer kutato-
csoportjanak munkdja hozta meg 1990-ben [8]. A mddszer lényege, hogy hélium
atmoszféraban szén rudakat izzitanak, majd ivkisiilést hoznak létre. Az igy képz6dd korombol
benzollal extrahdltdk a fulleréneket, amelyek {igy mar grammnyi mennyiségben is
elddllithatok. Egy masik mddszer szerint ~200 torr hélium nyomdsu térben grafit elektrodok
kozott elOidézett valtd- vagy egyendramu ivkisiiléssel szintén grammnyi mennyiségii
fullerének nyerheték.[9] Ugy vélik, hogy a fullerének elééllitdsahoz kell egy minimdlis (~25
torr) hélium nyomadst biztositani és a nyomds emelése a nagyobb méretli klaszterek

eldallitdsanak kedvez. [10]. A fullerének €s a korom a reaktor vizzel hiitott falain csapédnak



le mindkét médszer esetében, majd aromds olddszerekkel, dltaldban toluollal, extrahalhatok a
fullerének. A mai napig nem ismert olyan eljards, amelyben a foétermék nem a Cgp €s Cyo

klaszter.

Meglepden hangzik taldn, de fulleréneket a természetben is taldltak, bar csupan ppm-
nyi mennyiségben. Elészor 1992-ben Oroszorszégban [11], majd két év miilva Uj-Zélandon

[12] és Kanaddban [13] is.



2. Fullerén szarmazékok
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2. dbra A buckminsterfullerene reakcioi

A szén klaszter szerkezetli allotrép médosulatai, vagyis a fullerének, tulajdonképpen
egy szerves kémiai vegyliletcsalddnak is tekinthetok. A 2. dbra sokféle reakciot mutat be.
Ismeriink nukleofil és elektrofil addiciés reakcidkat egyarant, tovabba gyliriiképzd és
cikloaddicids reakcidkat is. A szilard fazisu reakciok kozott sokat tanulmanyoztdk az tn.
“gazda - vendég” komplexek képzddését, mint példdul a y-ciklodextrinnel képzett vizoldhatd

adduktokat [14, 15]. Ismeretesek olyan reakciok is, melyekben a fullerének polimerizalodnak.
2.1. Fullerének hidrogénezése és alkilezése

Kémiai, elektrokémiai €s katalitikus eljarasokkal tobbféle szarmazékot is készitettek
mar. A CgoHig €s CgoHzg molekulak Birch redukcioval allithatok elo [16]. A Birch redukcid
lényege, hogy fém litiumbdl €s tercier-butil-alkoholbdl a reakcidelegyben képzddé tercier-

butil-litiummal monoanionnd alakithatok a fullerének (Ceo,C79), amely konnyen



hidrogénezédik. A sok hidrogént tartalmazé vegyiileteket dltaldban gédzfazisu katalitikus
reakciokkal 4llitjdk el6 [17]. Platina, palladium, nikkel vagy kobalt katalizdtoron CgoHze-0t
kaptak, mig ruthénium, rédium vagy irridium katalizdtorral CeoH;s keletkezett [18]. A
kiilonbozé termékek képzddését a fémek adszorpcids képességének kiilonbségével
magyardztdk, mert a ruthénium, a rédium és az irridium kevésbé hajlamosak a fullerént
adszorbedlni. Elektrokémiai tton CeoHgo-hoz is eljuthatunk nagynyomdésu (~175 psi H»)
elektrokémiai cellat alkalmazva [20]. Munkaelektrodnak 17% eziistot tartalmazé Ceo-at
haszndltak és a cella 30%-os KOH-oldatot tartalmazott. A CgHx vegyliletek oxigénre
érzékenyek, 1dovel megvaltozik az oldhatosaguk is. Mdsodlagos elemben alkalmazhat6 a Ceo-

Ag elektrdd (15% Cep-nal), amellyel 92%-os hatdsfokot értek el[19].

A semleges Cg klaszter nem reagél elektrofil reagensekkel, ezért az alkilezés elott a
fullerént anionnd redukaljak, altaldban alkali fémekkel, a Birch redukci6hoz hasonlé médon.
fgy lehet a Cgp-at metilezni példdul CHjsl-dal. Ekkor Ceo(CHs), Osszegképletli anyagot
kapunk, ahol n legfeljebb 24 lehet, de készitettek mar 6 vagy 8 metil-csoportot tartalmazé
anyagot is. Nukleofil reagensekkel a protondlt fullerének reagdlnak, de sokkal nehezebb a
Ceo™ kation elddllitdsa, mint az anionoké (Cg - C606'). Miégikus savakkal vagy XeF,-vel
reagéltatva a fulleréneket kationokhoz juthatunk[20]. Igen stabil Cgo"/mdgiku sav keveréket
lehet eldallitani FSOs;H-SbFs eleggyel [21]. Alkoholokbdl alkoxi— és aril-csoportok

beépitésére hasznaltak ezt a mddszert.

2.2. Reakcidk amino-csoportokkal

Termindlis amino-csoportot tartalmaz6 aromds és alifds vegyiiletek egyarant konnyen
addiciondltathatok a klaszterre. Ilyenkor az amino-csoport rendszerint két hatszog k6zos €lét
képezd kettoskotésre addiciondlédik. Tobb amino-csoportot tartalmazé vegyiilet esetén
legalabb két metilén-csoportnak kell elvdlasztania az amino-csoportokat ahhoz, hogy mindkét
csoport addiciondlddjon, egy gylirlis szerkezetet kialakitva. Ilyen lehet példdul az etilén-

diamin (NH2CH2CH2NH2) [22]

H RNH

P8\



3. dbra Primer amino-csoportot tartalmazé vegyiiletek reakciéja fullerénekkel

Amint az a 3. dbrdn is j6l lathatd, az amino-csoport két hatszog kozos oldaldt képezd
kotésre addiciondlddik, tehét a nagyobb fullerénekkel is végbemegy a reakcid, hiszen azokban
még tobb ilyen kotés taldlhatd. A reaktdns szerepét egy természetes aminosav vagy egy

fehérje N-termindlisa is eljatszhatja.
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2.3. Halogénezési reakciok

Igen sokféle halogénezett fullerén-szarmazék ismert. A legreaktivabb halogénezdszer
a fluor, még a CgoFgp molekula is eldéllithatd, koszonhetden a fluor kis térszogigényének [23].
A szerkezetet "F-NMR spektrummal igazoltik, egyetlen szingulett jelet kaptak A CeoFse
molekulat is eldallitottak [9] [24].

A kozvetlen klérozdshoz 300-400 °C-os klorgazt kell atvezetni a fullerének felett és igy
CeoClyy Osszegképletii anyag keletkezik, mivel a klératomokbol nem fér el tobb a

Buckminsterfullerénhez kapcsolddva [25].

A brémozasi reakcié mar 20-55 °C kozott is lejatszodik oldatban. A képzd6dd termék
Osszetétele fligg az alkalmazott oldoszertdl. Széndiszulfidban 24 o6ra alatt 80%-o0s, mig
kloroformban csak 58%-os kitermeléssel juthatunk a CeoBrg molekuldhoz. Benzolban 54%-
ban, széntetrakloridban pedig 92%-ban keletkezik a CegoBrs, amely benzolban melegités
hatdsdra diszproporciondlddik CeoBrs-d és Cep-4 [26] [25] [27]. Szilard éllapotban hevitésre
mindegyik bromozott fullerén szarmazék bromot veszit. A legstabilabb a cseppfolyds
bréomban keletkezd narancssarga CeoBrys [28]. A halogénezett fullerén-szarmazékokbol
szubsztiticids reakciokkal sokféle szerves fullerén-szdrmazékhoz juthatunk. Aromds
vegyiiletek Lewis sav katalizdtor jelenlétében reagilnak a klérozott fullerénekkel. Igy

allitottak el a Cgo(CeHs)2 molekulat is.

Interhalogénekkel valé halogénezési reakciok is ismertek. A CgCle molekula
narancssarga kristdlyai Cgp benzolos oldatdb6l ICl-al kvatitative elddllithatok. [29]
GOzfazisban a jod-klorral és a jod-brommal interkaldcids vegyiileteket (Ceo(IBr)ye és

C60(IC1)3,2) képez a C6(). [30]

4. dbra A CgoBrg molekula szerkezete. A bromatomok az 6tds gytriit alkoté valamely szénatomhoz

kapcsolédnak egymastdl lehetdleg tavol
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2.4. Athidalt szerkezetii klaszterek és fullerolok

Az 4thidalt szerkezetek koziil a legegyszerlibb képviseldi az oxirdn gylirlis
szarmazékok. A bonyolult szerves kémiai szintézisek elsd 1épéseként szokds haszndlni az
oxiran gyurt kiépitését. Kétféle szerkezet képzelhetd el, melyek az 5. dbran lathatok. Az
egyik esetben a hidalkoté atom két hatszog k6zos oldalat képezd szénatomhoz kapcsolddik,
ilyen szerkezetli tipikusan a C¢O molekula, a mésik esetben pedig egy hatszog és egy 6tszog
kozos oldalat képezd szénatomhoz, amely a C700 molekuléra jellemz6 szerkezet [31]. A CgoO
érdekessége, hogy a rontgendiffrakciés vizsgdlatok alapjan pontosan olyan a
kristdlyszerkezete sOt a racsédllanddja is, mint a Bucsminsterfullerene esetében. A Cgp egyik
érdekes tulajdonsdga, hogy igen gyenge molekulakristilyt képez, ezért a molekuldk
szabadabban forognak egy bizonyos Ty;(~250 K) homérséklet felett szilard allapotban, mint
oldatban. Ezeket a vizsgdlatokat a '"C-NMR spektrum hSmérsékletfiiggésének
tanulmanyozdsaval végezte tobb kutatocsoport is [32, 32]. Mivel a racsdllandé egészen
véletleniil azonos a CeoO esetén, ezért az alacsonyabb Ty; hdmérséklet (~278 K) egyetlen oka
az oxirdn gyuriiben 1év6 oxigénatom térigénye. Az oxirdngyliriis vegyiiletek egyik eldallitasi
moédja a fullerének reakcidja oxigénnel, amely UV-fény hatdsira végbemegy. Igen reaktiv
anyag keletkezik, amely konnyen fullerolla hidrolizélhat6. Ez az egyik lehetdség vizoldhat6

fullerén-szarmazékok eloallitasara.

(a) (b) \ /

&

/

~N
o

N

5. dbra A kétféle oxirdngylir(i szerkezete

(a) A Cg0O és (b) a C;o0 molekula szerkezete
Az athidal6 atom természetesen lehet szénatom is. Ilyen molekula példaul a difenilfulleroid
C61(CgHs),. Ha a fenil-gy{riikon a para helyzetben -CH,CH,NH(CO)CH,CH,COOH
csoportok taldlhatok, akkor jutunk a 6. dbran ldthaté molekuldhoz, ami a HIV protedz
inhibitordnak bizonyult [35]. Ez volt az elso fullerén-szarmazék, amelynek taldn lesz jovdje a
gyogyszeriparban. A fullerének ilyen jellegii felhaszndldsat nem csupén az eldallitds magas
koltségei akadédlyozzak, hanem az is, hogy a fullerének és szarmazékai altalaban nagyon

hidroféb molekuldk. Két lehetdség kindlkozik arra, hogy vizoldhatéva tegyiink egy fullerén-
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szarmazékot. Az egyik, hogy legaldbb 16 hidroxil-csoportot kapcsolunk a klaszterhez, a

masik, hogy legalabb 6 karboxil-csoportot. Mi az el0bbi mddszert alkalmaztuk, ezért a

tovabbiakban a fullerolok el6allitasara alkalmas médszereket targyaljuk.

HOJé;
NH

0O

OH

6. dbra A p,p’-bisz(2-aminoetil)-difenil-Cgy bisz(monoszukcinimid) szdrmazéka

Amint azt a 2. dbran is lathattuk, alapvetden kétféleképpen lehet fullerolokat
elddllitani. Az egyik eljards szerint eldszor halogénezziik a fullerént, majd a halogén
szubsztituenseket hidroxil-csoportokra cseréljiik. A masik lehetéség az, hogy kozvetleniil a
fullerént alakitjuk at fullerolld. Az irodalomban szdmtalan recepttel taldlkozhatunk fullerolok
eldallitdsara, de a legtobb esetben a reakcié oly kevéssé szelektiv, hogy kiillonbozd szdmu

hidroxil-csoportok kapcsolddnak a klaszterhez vagy a termék szerkezete nem tisztazott.

A halogénezéssel inditdé szintézisek koziil az egyik legigéretesebb a halogénezési
reakciokndl mar emlitett CgoClg elddllitdsa jod-kldrral, majd ligos hidrolizise Ceo(OH)s-4
[29]. Ez a reakcidut azért kedvezd, mert a klérozas szelektiv és kvantitativ is. Ehhez hasonld
az az eljards is, amely a cseppfolyds bromban torténd bromozdssal késziti el a CgoBrog-et,
majd ezt alakitja fullerolld [36]. Egy masik szintén szelektiv reakcié a vicindlis diolok
eldallitasara alkalmas[37]. A reakci6hoz kétszeres mennyiségli RuOy4-ot haszndltak, de csak

10% koriili kitermelést értek el a C¢o(OH),-re és a két C7o(OH), izomerre is.

A kozvetlen reakciok koziill az egyik eljards tobb cikkben is megtalalhatdé. A
benzolban feloldott fullerént vizes ndrtium-hidroxiddal alakitottak at fullerolla egy kvaterner-
ammonium-hidroxid s6 és levegd jelenlétében. [38], [39], [40] Ezen eljardsok sordn
feltehetdleg a levegd oxigénjével jon l1étre egy igen reaktiv intermedier a CgO molekula,

amely ebben az erdsen lugos kozegben azonnal hidrolizal. Egy mésik cikk arrél szamol be,
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hogy elobb Cg(OH)(O), 0Osszetételli anyagot allitottak eld, majd ezt konnyen fullerolld
hidrolizaltak[41].

Van tovabba még egy olyan lehetdség is, amely a fullerének hidroboralasaval allit eld
fullerolokat[42]. Egy kinai cikk beszamol egy egészen egyedi mddszerrdl is[43]. Toluolban
feloldottak a fullerént, majd fém kaliumot adtak hozzd és refluxoltattdk. fgy magas
konverziéval nyertek K,;Cgqp Osszegképletli anyagot, amelyet veszteség nélkiil fullerolld
hidrolizaltak. Bar a cikk szerint a termékr8l 'H-NMR, "C-NMR spektrumok, FAB(gyors
atom bombdzdsos) ionizdciés mddszerrel tomegspektrum, FT-IR és UV-VIS spektrumok

késziiltek az anyag 6sszegképletét mégis ugy adtdk meg, hogy Ceo(OH),.

2.5. Egyéb fullerén-szarmazékok [19]

Szamtalan més fullerén-szarmazék ismert még az emlitetteken kiviil, hiszen az els6
olyan szénatom utdn, amit a klaszterhez kapcsoltak, tulajdonképpen az Osszes szerves
vegyiiletcsalddnak lehet és nagyrészt mar van is olyan tagja, melyben a tankdnyvi —R-csoport
nem metil-csoport, hanem egy fullerén klaszter. Azonban néhdny sziarmazékot még
megemlitenék a felsorolds szintjén. Ilyenek a <y-ciklodextrinnel képzett Cqp komplexek, a
szupravezetd tulajdonsdggal rendelkezd alkalifém-fulleridek, melyek interkaldcids

vegyiiletek, a fullerént tartalmazé polimerek és a szabad gyokoket tartalmazé fullerének.

A fullerén klaszterek mérete lehetOvé teszi azt is, hogy a periddusos rendszer barmely
elemét elhelyezhetjiik benne, mert a Ce klaszter belsejében egy kb. 4 A atmérojli, gobmb fér
el, amint a 7. 4bran lathat6. A klaitkdba zart részecskék teljesen elszigetelve vannak a
kornyezettdl, hiszen a fullerének hatszogei is tdl kicsiny méretiiek, ahhoz, hogy athatoljon
rajtuk valami hétk6znapi koriilmények kozott [44]. EbbOl egyuittal az is kovetkezik, hogy nem
lehet utdlag eldallitani ilyen szdrmazékot. Ehelyett a klaszter képzddése soran mar jelen kell

lennie a fémnek valamilyen forméban.

7. dbra A Cgy molekula és a benne taldlhaté 4 A atméréjii iireg
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[l. A kisérleti munka

1. Fullerol eléallitasa fullerénbdl [38]

44.5 mg fullerén keveréket mértiink be. A keverék *C-NMR spektruma (2. spektrum)
alapjan 1:1 ardnyban tartalmazott Cgy és C;p molekuldkat és nyomokban nagyobb tagszdmu
klasztert is. A fekete port 60 ml benzolban feloldottuk intenziv kevertetés kdzben. A teljes
feloldédas (kb. 1 ¢6ra) utdn hozzdadtunk 2 g NaOH 2 ml vizes oldatit, amelyhez
fazistranszfer-katalizatorként 0,2 ml 10%-os tetrametil-ammoénium-hidroxid oldatot is
hozzdadtunk. A benzolos fazis s6tét barna, majdnem fekete szinli volt, mig a vizes fazis
szintelen volt. Egy 6ras kevertetés utdn a mindkét fazis sotét ibolya szinlivé valt. Négy ora
elteltével a benzolos oldat a varakozdsnak megfeleléen elszintelenedett, mert a képzodott
fullerol nem oldddik benzolban. Sotétbarna lett a vizes fazis €s sotétbarna csapadék is valt ki,
mert a 2 ml vizes oldat hamar telitett lett a képzodott fullerolra nézve. Hat 6ras reakciéido
leteltével leontottiik a benzol nagyjat, a maradékot pedig csokkentett nyomdson
elparologtattuk a vizes fazisrdl. Hozzaadtunk még 10 ml vizet az anyaghoz és egy éjszakan at
kevertettiik. gy a csapadék nagy része feloldédott. Még 20 ml vizzel az osszes fullerolt
feloldottuk. Az immdr vildgosbarna oldatb6l a maradék csapadékot szliréssel eltavolitottuk,

majd az oldatot 5 ml-re koncentraltuk. Igy egy nagyon ligos, tomény fullerol oldatunk van.

A recept szerint a ndtrium-hidroxid felesleg eltdvolithat, ha a tomény fullerol
oldathoz tizszeres mennyiségli metanolt adva a fullerol kicsapddik. A csapadékot szlirés utan
vizben feloldjuk, majd tjra kicsapjuk metanollal. Az eljarast négyszer elvégeztiik, azonban a
fullerol-oldat még igy is nagyon ligos volt. A csapadék tomege tobb, mint haromszorosa volt
a teljes konverziondl varhaté tomegnek, tehat igen sok natrium-hidroxidot tartalmazott. Mivel
az NMR-spektroszképids vizsgédlatok szdmdra nem kedvezd, ha a mintdban nagy az
ionerdsség, ezért nem lett volna j6 megoldds az sem, ha az oldatot savval semlegesitjiik. Ezért
egy kationcseréldvel a natrium-ionokat lecseréltem és igy egy semleges oldatot kaptam,
melybdl a fullerol mar ~200-szoros metanolfelesleggel sem csapddott ki. Ezutdn az oldatot
csokkentett nyomdson szdrazra paroltam. A bepdarlds folyaman az oldat litvanyosan egyre
sOtétebb barna szinll lett és szildrd anyag csak egészen a bepdrlds legvégén jelent meg a

lombikban. Tehdt van még egy ok arra, hogy a minta ne legyen ligos, mert ezek szerint a
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fullerol sokkal jobbal oldddik semleges kdzegben, mint ligos kozegben, ami a spektrumok

felvételi idejét jelentdsen csokkenti.
2. Az eléallitott fullerolok szililezése

Mivel az irodalomban mindeddig nem taldlhat6 recept a fullerolok szililezésére, ezért
egy olyan reaktiv szililezOszert kerestiink, amelybol nem képzodik olyan melléktermék,
amely a klaszterrel reagdl. A bisz-trimetil-szilil-trifluor-acetamidot (BSTFA) valasztottuk.
Zart edényben kb. 12 mg fullerolra 0,3 ml BSTFA-t pipettaztunk. El6szor csak 60 °C-on
kevertettik egy ordan at. A fullerol lathatdan nem oldddott a szililezOszerben, ezért egy
sOtétbarna szuszpenzid volt. Hozzdadtunk a reakcidelegyhez pér csepp trifluor-ecetsavat, ami
segiti a BSTFA-val val6 szililezést [45]. Mdasnapra sem lattunk semmi véltozast, ezért 0,3 ml
acetonitrilt adtunk a reakciéelegyhez. Az acetonitrilrl készitett '"H-NMR spektrumon (8.
abra) nem lathat6 vizszennyezés jele, de a zajszinthez képest kb. 50 szeres intenzitdsiak az
acetonitril szatelit jelei, melyek nagysdga 0,5% intenzitdsiak az acatonitrilhez képest. Vagyis
a hasznalt acetonitril viztartalma biztosan kisebb, mint 0,001% a spektrum jel/zaj viszonyanak
figyelembe vételével. Miel6tt haszndltuk volna az acetonitrilt par csepp BSTFA-val
kevertettik 60 °C-on, hogy biztosan vizmentes legyen. Egy-két napig 95-100 °C kozott
kevertettiik a reakcidelegyet. Végiil az osszes acetonitrilt és BSTFA-t elpdrologtattuk. Ujra
0,3 ml BSTFA-t, 0,3 ml acetonitrilt és par csepp trifluor-ecetsavat adtunk a még valdsziniileg
elreagdlatlan fullerolhoz. Egy napig kevertettiik kb. 100 °C-on, aminek eredményeként egy
sotétbarna oldatot és egy kevés fekete csapadékot kaptunk. Az acetonitrilt csokkentett
nyomdson elpdrologtattuk, majd motorvdkuumban szobahOmérsékleten szdrazra paroltuk a

szililezett fullerolt. Deutero-acetonitrilben vizsgéltuk a kapott terméket.
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8. dbra 'H-NMR spektrum acetonitril (CDCl3-ban)

3. Az NMR spektrumok felvétele

Az NMR spektrumok nagy része az ELTE NMR laboratériumédban Bruker DRX 500
és Bruker Avance 250 spektrométeren késziiltek. Néhany spektrum az EGIS gydgyszergyar
Szerkezetkutatasi Osztalydnak jovoltabdl, az ottani Varian Unity Inova 500-as spektrométeren

késziilt.

A fullerének NMR spektroszkopids vizsgdlata soran harom olyan tényezd neheziti a

méréseket, melyek csak részben vagy egyaltalan nem kiiszobolhetok ki.

Az elsd probléma a rossz oldhatdsdag. A 2. tabldzatban feltiintettiik néhdny oldészerben
a Cgo oldhatdsdgat. Lathato, hogy a fullerének legjobb olddszerei is csak viszonylag hig oldat

készitését teszik lehetdvé, ami Iényegesen megnoveli a felvételek idejét.

Mivel a jelenlévé magok szamdval egyenesen ardnyos az NMR vonalak intenzitasa,
ugyanakkor az intenzitds az Osszeadott spektrumok szdmdénak (ns) csak négyzetgyokével
ardnyos, ezért kétszer toményebb oldatbdl 27(1/2) = 4 vagyis negyedannyi id0 alatt lesz
ugyanolyan mindségli a spektrum. Rdadisul a legjobb olddszerek spektroszképiai
szempontb6l nem megfeleldek, mert azok aromdsak, amelyek ugyanabban a tartomanyban
adnak jelet a "C-NMR spektrumban, mint a fullerének. Ezen jelek asszigndldsa sem lenne

megfeleld a spektrumok értelmezéséhez, hiszen nagysdgrendekkel intenzivebb jelekrdl van

17



sz6. Tulajdonképpen BC-ban szegényitett naftalin-szdrmazékok lennének az idedlis
olddszerek. Szerencsére azonban van egy viszonylag jo oldoszere is a fulleréneknek, ami
egészen mds tartomdnyban ad jelet: a szén-diszulfid (~192 ppm, a jel pontos helye fiigg a

hozzaadott deutero-kloroform mennyiségétol).

A hosszd mérési idejli BC-NMR spektrumokat a deutérium lock biztositdsa végett
CS,:CDCl; elegyben (~4:1 ardnyban) vettiik fel. Az elddllitott fullerol esetén ez nem volt
olyan nagy probléma miutdn megfigyeltilk, hogy vizben, semleges kozegben nagyon jol
oldédik, de a D,O-ban felvett spektrumokban a savanyud protonok jeleinek megfigyelése
problémds. Ehhez DMSO-dg-ban lett volna jé spektrumot felvenni, azonban a fullerol
minimalisan sem oldédik a dimetil-szulfoxidban. A szililezett szdrmazékkal megint probléma
volt, hiszen ilyen anyagot még nem készitettek, ezért az oldhatésdga sem ismert. Mi azt
vartuk, hogy deutero-kloroformban fel tudjuk oldani, de teljesen szintelen maradt a
rdpipettazott CDCls. Ennek ellenére felvettiink egy 'H-NMR spektrumot, ami alapjin azt
mondhatjuk, hogy kb. 1%-os oldatot sikeriilt késziteni, ami nem alkalmas BC-NMR spektrum
felvételére. Mivel a prepardcié soran lattuk, hogy acetonitriben oldédik az anyag, ezért
acetonitril-ds-at hasznaltunk a tovdbbiakban. Az oldhatésdggal kapcsolatban érdemes még
megjegyezni, hogy a fullerének és szarmazékaik oldhatésdga gyakran a homérséklet
emelkedésével csokken. Ezt az oldhatésdgesokkenést mi is tapasztaltuk, amikor a tomény és
viszkézus fullerol-oldatot 310 K-en prébaltuk mérni, de ezen a hdmérsékleten az anyag egy

része mar kivalt az oldatbol.

Oldoszer Oldhat6sag (mg/ml)
295 K-en
szén-diszulfid 7,9
benzol 1,7
toluol 2,8
xilolok 5,2
klér-benzol 7,0
1,2-diklér-benzol 27,0
1,2,4-trikl6r-benzol 8.5
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1-metil-naftalin 33,0

1-fenil-naftalin 50,0

1-kl6r-naftalin 51,0

2. Téblazat A Cg legjobb olddszerei [46]

A maésodik probléma a relaxdciés idd. Jellemzden lassi a fullerének T, relaxacids
ideje [47]. Ezen relaxdcié gyorsité anyagok hozzdadédsa valamelyest segit, de még igy sem
szamithatunk 4 masodpercnél rovidebb Ti-re. Mi krém-acetil-acetonatot hasznéltunk
relaxdcid gyorsitonak. Ennek kovetkeztében kiszélesednek a jelek. Mivel a relaxacié gyorsitd

hatdsa koncentracidjanak is fiiggvénye, ezért mindig telitett oldatot készitettiink.

A harmadik probléma az, hogy a fullerénekben nincsenek hidrogének. Ez azt jelenti
minden specidlis pulzusszekvenciat félre kell tenni, hiszen nincsen a molekuldban NOE-t
vagy polarizdci6transzfert kihaszndlhat6 'H-"C kolcsonhatds. A szildrd fizist mérések esetén
szintén nagyon hidnyzik a hidrogének jelenléte, mert igy nem tudunk cross-polarizaciot
alkalmazni. Természetesen ezen problémdk egy része nem keriilheté meg, igy az
ésszerttleniil elnydlé mérési id0 elkeriilése végett el kellett fogadnunk a szerényebb spektrum

mindséget.

A spektrumok felvételekor kalibralt pulzusokat haszndltunk. Az 'H-pulzusokat
minden esetben a mérni kivant mintdban 1évd valamely anyag jelére kalibréltuk, ami a HSQC
mérések sordn elengedhetetlen. A fullerének vizsgdlata sordn a “C-pulzust a CS, 192 ppm-es
jelére kalibréltuk. A szililezett fullerolokrol késziilt spektrumokhoz a kalibracié a deutero-
acetonitril oldészer 118,67 ppm-es szingulet jelére tortént. A relaxdcids sziinet és az
alkalmazott pulzushossz megvélasztisara a spektrumok mindsége rendkiviil érzékeny. Az
idedlis értékek megvalasztisahoz ismerni kell a vegyiiletek Tj-relaxacios idejét, aminek
megmérése lényegesen tobb iddt igényel, mint egy spektrum felvétele. Mi megmértiik a Cg
T;-relaxdcids idejét, hogy meghatdrozzuk az alkalmazott krom-acetil-acetonat hatasat, majd
ennek ismeretében optimalizaltuk a fullerolok és a szililezett-fullerolok vizsgalatdhoz a
spektrumok felvételi koriilményeit. A felvazolt nehézségek miatt minden alkalommal telitett
oldatot készitettiink a mintdkbdl, ami a fullerének esetén a 2. tdblazatban megadott 7,9 mg/ml-

es koncentraciondl kissé alacsonyabb értéket jelent a hozzdadott deutero-kloroform miatt.
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[ll. Az NMR spektroszkédpias vizsgéalatok

1. Fullerén keverékek vizsgalata

Kétféle fullerén-elegy allt rendelkezésiinkre. Az els6 mintdbdl csak spektrumok
késziiltek, melyek szerint az anyag kb. 1:1 ardnyd Cep:C;o keverék. Mivel a kordbbi
tomegspektroszkopids vizsgalatok szerint nagyobb tagszdmu fullerének is vannak a mintaban,
ezért készitettiink egy nagyon j6 jel/zaj viszonyu oldat spektrumot (9. dbra), amely alapjan azt
mondhatjuk, hogy a nekiink adott minta nem tartalmaz nagyobb tagszamu fulleréneket
mérheté mennyiségben. A spektrumon két olddszertdl szarmazé vonalak lathatok. 192 ppm-
nél egy szingulett a CS,-t6l, 77 ppm koriil a harom azonos intenzitasi jel a CDCI3-tdl
szarmazik. Ezen kiviil TMS is van a mintdban, amire a spektrumot kalibrdltuk. Mivel a
fullerénekben egyetlen olyan szénatom sincsen, amelynek hidrogén szomszédja van, ezért
protonlecsatolas nélkiil vettiik fel a spektrumot, aminek kovetkeztében a TMS 0,000 ppm-nél

talalhato jele kvartett felhasadast szenved. Tovabbi hat szingulett taldlhato.

Az irodalmi kémiai eltolédas értékek €s az intenzitdsok ardnya alapjan egyértelmi, hogy
143.2 ppm-nél a Cg egyetlen vonala taldlhaté a masik 6t vonal pedig 150.6 ppm(1), 148.0
ppm (2), 147.4 ppm(1), 145.3 ppm(2) és 130.8 ppm(1) a C;p molekulédtdl szarmazik. A mér
emlitett koncentracidoproblémat szilardfazisu méréssel megprobaltuk kikiiszobdlni, de joval
szélesebb vonalakat és rosszabb felbontasu spektrumot kaptunk (10. dbra).

C60
Cs,

T T T T T T T T T T T T T
152 150 148 146 144 142 140 138 136 134 132 130 ppm

CDCl,

) il |

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

E

9. dbra Az els6 fullerén minta (KS4-226) *C-NMR spektruma
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10. 4dbra Az elso fullerén minta (KS4-226) BC-MAS-NMR spektruma

A maésodik minta (jele: full-a33aki) egy részét szén-diszulfid — deutero-kloroform
olddszerelegyben feloldottuk és krom-acetil-acetonatot adtunk hozza. Belsé standardként
TMS-t haszndltunk, majd megmértiik az igy elkészitett oldatban a Cgp spin-racs relaxacios

idejét. A két dimenziés spektrum a 11. dbrén lathato.

Delay time (s)

/
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11. abra T-relaxdcids id6 mérése a masodik minta(full-a33aki) CS,:CDCl; oldészerelegyben
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A négy napos mérés jel/zaj viszonya sajnos nem elegendd ahhoz, hogy a Cro-re is kiszamitsuk
a spin-racs relaxdcids idot, de feltehetdleg egy ilyen tomény relaxédcidgyorsitds oldatban kozel
ugyanaz az érték. A Cgo-vonaldt haszndlva exponencidlis gorbét illesztettiink, amibdl azt
kaptuk, hogy T;=4,185 s. Mivel relaxacids sziinetnek 5*T-et érdemes haszndlni (ha 90°-os
pulzust haszndlunk), ezért hogy semmiképpen se vigyiik telitésbe a jelet, de lehetdleg
optimdlis koriilmények kozott mérhessiink d1=20-21s —os relaxdciods sziineteket alkalmaztunk

a tovabbiakban.

Ezen eldkisérletek utdn az Egis gyogyszergyar Szerkezetkutaté Osztdlyan 500 MHz-es

Varian NMR spektrométeren késziilt egy harom napos mérés. A spektrum a 12. abran l4thato.

CDCI1
o Ceo 3

e

150 145 140 135 130 125 120
w *
JL ]h' L_ - IJJI

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 50 50 40 30 20 10 ) ppm

12. dbra A masodik minta (full-a33aki) *C-NMR spektruma

4

%—// /
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A pulzus hosszdnak kalibrdldsa a széndiszulfid vonaldra tortént, majd ezzel a 90°-os
pulzussal, protonlecsatolds nélkiill 21 s-os relaxdcidos sziinettel mértiink. Az optimélis
pulzusnak €s sziinetnek koszonhetden nagyjabdl ugyanolyan mindségii spektrum késziilt, mint

az elsé mintardl, azonban ezen a spektrumon egyértelmuien felfedezhetdk valamilyen nagyobb
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fullerénklaszter vonalai. A spektrum jel/zaj viszonya ugyan kival6 a Cey és a C; vonalaira
nézve, de sajnos a nagyobb fullerének egyre tobb vonalat adnak és a koncentracidjuk is
kisebb. Ez az oka annak, hogy ezen spektrum alapjan nem mondhaté meg, hogy milyen
klasztertdl szarmaznak ezek a kisintenzitdsd vonalak, de az egyértelmi, hogy a fulleréneknek
megfelel$ tartomanyban vannak [48], [49]. Eppen ezért a kozeljovSben tervezziik valamilyen
mddszerrel elvélasztani a nagyobb tagszamu fulleréneket a kisebbektdl, hogy nagyobb
koncentracioban vizsgdlhassuk Oket, ha sikeriill megfeleld mennyiséget kinyerni a

fullerénkeverékbaol.

2. Fullerolok vizsgélata

Az eléallitott fullerolt D,O-ban vizsgaltuk, ezért belso standardet kellett hozza adnunk
(a CDCls-ban van TMS) és mi DSS-t (3-(trimetilszilil)-propdnszulfonsav néatriumséja)
haszndltunk. Felvettik a DSS 'H-NMR és '*C-NMR spektrumait relaxdciogyorsitoval €s
anélkiil is (13-16. abrdk). A spektrumokon nagyon jol létszik a relaxdcidgyorsito jelszélesség

novelo hatasa is.

13. dbra "H-NMR spektrum DSS(D,0-ban) 14. dbra *C-NMR spektrum DSS(D,0O-ban)

15. dbra "H-NMR spektrum DSS+relax.gy.(D,0-ban)  16. dbra '>*C-NMR spektrum DSS+relax.gy. (D,O-ban)
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A 17. 4bran lathat6 az eldallitott fullerol "H-NMR spektruma D,0O-ban. A minta DSS-t
és relaxdciogyorsitd krom-acetil-acetondtot is tartalmaz. A gyors protoncsere folyamatok
miatt 4,8 ppm koriili nagy vizjel alatt vannak a fullerol hidroxil-csoportjainak a jelei. Annyi
azonban lathato, hogy ezen jel relativ intenzitdsa jelentdsen megndtt a DSS mintdkhoz képest,
de savanyu protonokrodl 1évén sz6 a spektrum integralasaval nem allapithaté meg, hogy hany
hidroxil-csoportot tartalmaz a fullerol. Igen kis intenzitdssal multiplicitdst mutaté vonalak
figyelhetok meg a C-H jelek tartomanyaban (~ 0-5 ppm). Ezek azt jelzik, hogy kis mértékben
mellékreakcidoként a hidroxilezés mellett vizaddicid is lejatszédhatott. Az a tény, hogy a 19. és
20. 4brén lathaté C-NMR spektrumokon nem asszigndlhatok C-H jelek, szintén arra utal,
hogy a preparacié sordn alkalmazott igen erdsen ligos kozegben csak nagyon kismértékben
mehetett végbe vizaddicié. Az anyag 'H-">C-HSQC spektrumdban médr megjelennek a C-H
jelek. A 18. &dbran lathatd bonyolult spektrum asszignicidja nem végezhetd el, de
megéllapithatd, hogy a kérdéses hidrogének 60 - 80 ppm kozétti eltolddasu szénatomokhoz
kapcsolédnak. Mivel az irodalomi adatok és sajat vizsgélati eredményeink alapjan tudjuk,
hogy a fullerolok C-OH szén-jelei 60 - 100 ppm kozott taldlhatok, ezért varhatd, hogy a veliik
szomszédos C-H-k szén-jelei 60 - 80 ppm kozott jelentkeznek. Ezen mellékreakcié tovéabbi,

részletes vizsgalatit késObbre tervezziik.

17. dbra A fullerol "H-NMR spektruma D,O-ban DSS referencidval(*)
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18. abra A fullerol 1H-13C-HSQC spektruma D,0O-ban DSS referencidval(*)

A 19. 4bran lathat6 a a fullerolrdl késziilt, eddig legjobb mindségli BC-NMR
spektrum. Az irodalmi adatok alapjan a fullerolok C-OH jelei kb. ~90-65 ppm kozott
varhatok, hiszen olyan tercier szénatomokrdl van sz, melyek mindegyikének az o,f.,y...
szomszédos szénatomjai is mind tercier szénatomok és ezen kivil egy nagy
elektronegativitdsi oxigénatom kapcsolédik hozzajuk. Konkrétan a Cgo(OH),4 molekuléra
77.7 ppm —es kémiai eltolddast irnak le [50]. Azért érdemes figyelni ezen molekuldra, mert
ennél tobb hidroxil-csoport nem helyezhet6 el a Cg molekuléra, ha el akarjuk keriilni, hogy
vicindlis helyzeti hidroxil-csoportok legyenek. Az altalunk alkalmazott recept alapjan arra
szamithatunk, hogy kozel az elméletileg elérhetd maximumhoz, nagyszamu hidroxil-csoport
kapcsolddik a klaszterhez. A DSS >C-NMR spektruma alapjan lathatd, hogy 0,0; 17; 21 és 57
ppm-nél a DSS vonalait tartalmazza a spektrum, de ezen kiviil tobb kisintenzitdsi vonal
lathato a fullerol C-OH —nak megfelel6 tartomédnyaban. A részletes spektrumasszignacié még
varat magdra, rdaddsul a minta Cyp-et is tartalmaz, ezért ez is tovabbi vizsgalatokat igényel.

Azt azonban biztosan dallithatjuk a BC-NMR spektrum alapjan, hogy sikeriilt fullerolt
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elddllitanunk, ezért megprobéltuk szililezni abban a reményben, hogy a bevitt trimetil-szilil-

csoportok révén a funkcids csoportok helyei konnyebben azonosithatok lesznek.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 opm

19. dbra A fullerol *C-NMR spektruma D,0-ban (250 MHz-es Bruker NMR; ELTE; 1 éjszaka)

Ugyanerrl a mintérél készitettiink egy ?C-NMR spektrumot (20. dbra) az Egisben is az 500
MHz-es Varian NMR spektrométeren, de azon csak a legintenzivebb 65,3 ppm-nél 1év6 vonal
latszik annak ellenére, hogy tulajdonképpen jobb a jel/zaj viszonya az 500 MHz-es
késziilékkel késziilt spektrumnak. Feltehetdleg azért ilyen szép a kisebb késziilléken mért
spektrum, mert jobban eltaldltuk a megfeleld pulzushosszt és relaxacids sziinetet. Mivel az
idedlis pulzus és relaxacids sziinet fligg a T;-relaxacids idotdl, ezért ezt egy relaxdcids ido
méréssel lehetne optimalizdlni, de ahhoz, hogy egy ilyen gyenge jelre elvégezziink egy ilyen

mérést gyakorlatilag nincsen lehetdség (koriilbeliil 160-200 nap kellene egy ilyen méréshez).
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13C-NMR (Varian) fullerol (D20, DSS)

C-OH
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20. dbra A fullerol *C-NMR spektruma D,0-ban (500 MHz-es Varian NMR; EGIS; 2 nap)

3. Szililezett fullerolok vizsgalata

A fullerol szililezése a fentiek szerint BSTFA-val (21. 4dbra) tortént.

MesBi0 M e53i0 Sibdes

N ):N/

s
CFs SiMes CF3

21. abra A transz-BSTFA és a cisz-BSTFA szerkezete

A szililezett fullerolt eredetileg CDCls-ban szerettiik volna vizsgalni, de a 22. dbrdn l4thaté
'H-NMR spektruma alapjan ez nem lehetséges, mert az anyag jelei a TMS jel szatelitjeinek
nagysédgrendjében van, vagyis az oldat kb. 1%-os, ami a >C-NMR spektrum felvételét a mar
eddig is sokat vazolt relaxacids problémdk miatt ellehetetleniti. Mivel a prepardtum készitése
sordn nyilvanvaléva vélt, hogy acetonitrilben oldddik az anyag és az irodalombdl nem
ismeriink oldhat6sdgi adatokat, hiszen még nem szililezték a fullerolokat, ezért deutero-

acetonitrilben vizsgaltuk meg az anyagot.
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22. dbra Szililezett fullerol 'H-NMR spektruma CDCl;-ban

A 23. 4brén lathat6 a szililezett fullerol acetonitril-ds-ban felvett '"H-NMR spektruma.
Mivel ebben a mintdban nincsen se TMS se DSS, ezért 2,225 ppm-nél lathaté széles
oldészerjel alatti tartomdnyban 1€vé jelek az anyagtdl szdrmaznak. Relaxécié gyorsitot
tartalmaz a minta, de az nem jelenik meg a spektrumokban, amint azt a 14-17. dbrdk kapcsan

is megjegyeztiik.

CH,CN

~0Si(CH,),

| L
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23. dbra Szililezett fullerol 'H-NMR spektruma ds-acetonitrilben
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Nehéz volna ezen spektrum alapjdn megbizonyosodni a termék szerkezetérdl, de a O ppm
koriili intenziv és kiszélesedd jel trimetil-szilil-csoportok jelenlétére utal. Figyelembe kell
azonban venni a prepardtumban el6forduld egyéb anyagokat is. A szililezOszer maradékara
gondolva "F-NMR spektrumokat készitettiink kiilsé kalibraciéval. A szililezett fullerol-minta
fluor-tartalmi szennyezdinek PF-NMR spektruma a 24. 4bran lathat6. Ez a spektrum
egyetlen szingulettet tartalmaz -77.4 ppm-nél, ami trifluor-ecetsav nyomoktdl szdrmazik. A
trifluor-ecetsav '’F-NMR spektruma is CDCl3-ban éppen ugyanekkora eltoldddsndl tartalmaz
egyetlen szingulet jelet. A 25. dbra a BSTFA szililezészer '’F-NMR spektrumat tartalmazza
szaraz CDCls-ban, ami a cisz-transz izomereknek megfelelden két szingulett CF; jelet mutat —

72.5 ppm-nél €s —76.8 ppm-nél.

D,0O-val dsszerdzva a BSTFA-nak egy részét elhidrolizdltuk. A hidrolizdtum CDCl;-
ban felvett spektruma a 26. dbran lathat6. A BSTFA -72.468 ppm és —76.851 ppm-es jelei
mellett kis intenzitdsd dj szingulet jelent meg -76.823 ppm-nél. Ez varhatéan a hidrolizis

sordn képzddd trifluor-acetamidtdl szdrmazik.

y

T T T T T T
-75 -76 =77 -78 -79 -80 ppm

24. dbra A szililezett fullerolt tartalmazé minta '’F-NMR spektruma
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25. dbra BSTFA ""F-NMR spektruma sziraz CDCls-ban

3 o

T T T T T T T T T 1
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26. dbra BSTFA ""F-NMR spektruma CDCl3-ban D,0-val 6sszerdzva
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A széles trimetil-szilil "H-NMR jelek valddisagat egy 'H-"C-HSQC spektrum
felvételével igazoltuk. A *C-NMR spektrum nem tartalmazna hasznélhaté informacit a
trimetil-szilil-csoportokra vonatkozéan, mert a deutero-acetonitril perdeutero-metil jele éppen
elfedi ezen jeleket. A 27. dbran lathaté6 HSQC spektumon azonban jol lathatdan elkiiloniil az
old6szertdl szdrmazé jel - ami az 'H-NMR dimenziéban 2 ppm koriil talalhaté - a trimetil-
szilil-csoportoktdl szdrmaz6 'H- és “C-NMR-ben egyarant O ppm koriil taldlhat6 jeltdl. A
kémiai eltoléddsok alapjan, kijelenthetjiik, hogy ezen jelek valéban a trimetil-szilil-
csoportoktdl szdrmaznak. Mivel a '’F-NMR spektrumokkal bizonyitottuk, hogy a vizsgélt
minta nem tartalmazza a szililezOszert nyomokban sem, ezért ezen trimetil-szilil-csoportok

minden bizonnyal a klaszterhez kapcsolddnak.
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27. dbra Szililezett fullerol 'H-""C-HSQC spektruma
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IV. Osszefoglalas

A dolgozat irodalmi attekintést nyudjt a fullerének szerkezetérdl, alapvetd
szarmazékaikrol. Ezen témdkhoz kapcsolédéan  végeztik  kisérleti munkénkat.
Fullerénkeverékeket 'C-NMR médszerrel vizsgaltunk oldat és szilard fazisban. A
fulleréneket vizoldhat6 fullerolokka alakitottuk, majd szililezéssel szdrmazékoltuk. Az
eldallitott fullerolokat és szililszdrmazékaikat '"H-NMR és "*C-NMR médszerrel vizsgaltuk,
jellemeztiik. Megmértiik a Cgo spin-rdcs relaxacids idejét széndiszulfid/deuterokloroform
olddszerelegyben.

Az elddllitott fullerolok a '*C-NMR spektrum alapjdn tobb kiilonb6zd kémiai
kornyezetben tartalmaznak hidroxil-csoportokat, ezért varhatéan ugyanez igaz a szilil-
szarmazékokra is. A teljes szerkezetanalizist rendkiviil megneheziti az, hogy a kiindulasi
anyagunk Cgo/Cro keverék, ezért tervezziikk az Uj vegyliletek pontosabb megismerésének

érdekében, hogy tiszta fullerénekkel is elvégezziik a keverékre mar vizsgalt reakciot.
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