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Bevezetés 

 

A fullerének kémiája bár igen fiatal terület mégis nehéz olyan témát találni benne, 

amellyel még keveset foglalkoztak az elmúlt húsz év során. A preparatív munkát tekintve a mi 

célunk a rendelkezésünkre álló fullerén vízoldható fullerollá alakítása, majd annak szililezése. 

A termékeket javarészt NMR spektroszkópiával vizsgáljuk, de a fullerol-származékok mind 

jobb megismerése végett más szerkezetkutató módszereket is alkalmazni szándékozunk. 

 A fullerolok elıállítására számos módszer ismert, azonban ritkaságnak számít az 

irodalomban az olyan szintézisút, amely szelektíven egységes termékhez vezet; sıt gyakran a 

bevitt hidroxil-csoportok számát sem adják meg. Ennek oka a preparatív és szerkezetigazolási 

nehézségeken túlmenıen az is, hogy általában a fullerolokat arra alkalmazzák, hogy egy, a 

már kész fullerén-származékot vízoldhatóvá tegyenek például gyógyászati céllal. Ilyen, az 

MRI-hez kontrasztanyagként alkalmazható vizoldható endohedrális fullerolok esete, pl: 

Gd@C82(OH)x és a HIV proteáz inhibítorának bizonyult p,p’-bisz(2-aminoetil)-difenil-C60 

bisz(monoszukcinimid) származéka. Szililezett fullerolokat korábban nem állítottak elı.  
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I. Irodalmi áttekintés 

1. Fullerének 

 A fullerének családját 1985 óta ismerjük Kroto, Smalley, Curl, O’Brian és Health 

Nature-ben publikált Buckminsterfullerene címő cikkébıl [1]. Az irodalomban azonban már 

egy évvel korábban is közöltek olyan tömegspektrumot [2], amelyen hatvanas és hetvenes 

tömegszámoknál csúcsok láthatók, de ezen cikk szerzıi nem foglalkoztak a jelek 

értelmezésével. Tulajdonképpen ugyanazzal a módszerrel - grafit lézernyalábbal történı 

elpárologtatásával - állította elı mindkét kutatócsoport a fulleréneket. A tömegspektrum 

alapján a Cn képlető (n>30) molekulák közül csak a páros számú klaszterek stabilak. 

Kiugróan stabil a C60 és a C70 molekula, de egészen 100-ig megfigyelhetık a páros 

atomszámú számú molekulák. A 28<n<38 tartományban nincsen kimutatható molekula, 28 

alatt pedig nem klaszter szerkezető molekulákból képzıdnek. 

 

1. ábra  (a) A Buckminsterfullerene C60 (b) a rögbilabda alakú C70 molekulák szerkezete. 

 

 A szerkezet meghatározásának elsı kérdése a hihetetlenül nagy számú lehetséges 

vegyértékizomerek problémája volt. Az elsı kvalitatíve jól alkalmazható szabály, amellyel 

csökkenthetjük a számításba veendı izomerek számát, az úgynevezett ötszög-szabály 

(IPR=Isolatad Pentagon Rule), amely Krototól származik[3]. 

1. Csak páros számú szénatomból álló klasztert kell figyelembe venni. 

2. A molekulákat kizárólag ötszögekbıl és hatszögekbıl kell felépíteni. Legalább 12 ötszög 

kell, a hatszögek száma korlátlan. 
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3. Különösen stabilak azon szerkezetek, melyekben az ötszögeknek nincsen közös oldaluk, 

vagyis minden ötszöget hatszögek vesznek körül. Az érintkezı ötszögek számával 

arányosan csökken a molekula stabilitása. 

Az elsı szabály könnyen belátható, ha elfogadjuk a klaszterek azon jellemzıit, 

miszerint minden szénatom három σ-kötést létesít és az atomonként  megmaradó egy-egy 

elektron alkot hajlott π-kötéseket. Ugyanis ebben az esetben a klasztert alkotó élek száma 

másfélszerese a csúcsok számának. Mivel az élek száma nem lehet törtszám, ezért a klasztert 

alkotó csúcsok száma páros. 

 A második szabály Euler egyik tételébıl indul ki, mely szerint csak hatszögek 

felhasználásával nem készíthetı zárt térbeli poliéder. Ezért kellenek az ötszögek és hogy miért 

nem kell mást számításba venni, annak az az oka, hogy a kisebb, vagy nagyobb tagszámú 

győrők energetikailag kedvezıtlenek. A kistagszámú győrők[4] közismerten feszült 

szerkezetek, ezért nyilván nagyobb energiatartalmúak, a nagyobb győrők közül pedig a hét 

szénatomot tartalmazó szerkezetek a kvantuumkémiai számítások szerint [5] lokális 

minimumot jelentenek, de egyik ilyen szerkezet sem alacsonyabb energiatartalmú az IPR-nak 

megfelelı szerkezetnél. A tizenkettı ötszög pedig az alábbi összefüggésekbıl jön ki. Az (1.) 

egyenlet a szabályos poliéderekre vonatkozó közismert matematikai összefüggés. A többi 

egyenlet úgy kapható, hogy megszámoljuk a bal oldalon látható mennyiségeket figyelembe 

véve a klaszter két sajátosságát.  

1. Mivel csak öt- és hatszög található a klaszterben, ezért ezek számának összege megadja a 

lapok számát. 

2. Minden szénatom három másikhoz kapcsolódik, ezért összeadva a klasztert alkotó minden 

szabályos öt- és hatszög csúcsainak számát, éppen háromszor számolunk minden csúcsot. Az 

élek számát is hasonlóképpen kaphatjuk, de ott csak kettıvel kell osztani, hiszen egy él két 

sokszöghöz tartozik bármely térbeli poliéder esetén. 

 L+Cs=É+2 (1.) 

 L=np+nh (2.) 

 Cs=(5*np+6*nh)/3 (3.) 

 É=(5*np+6*nh)/2 (4.) 

L: lapok száma; Cs: csúcsok száma; É: élek száma; np: pentagonok száma; nh: hexagonok 

száma 
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A (2.), (3.) és (4.) egyenleteket az (1.)-be behelyettesítve látható, hogy a hatszögek száma 

kiesik, ezért azt kapjuk, hogy az ötszögek számának éppen tizenkettınek kell lennie. 

 A harmadik szabály oka nem ilyen szemléletes, de több közlemény is beszámol az 

irodalomban arról, hogy a nem izolált ötszöget tartalmazó szerkezetek energiája a 

kvantuumkémiai számítások szerint magasabb, mint az izolált ötszögeket tartalmazóké [4], 

[5], [6]. 

A legkisebb klaszter, amely megfelel mindhárom követelménynek, a C60 a következı 

pedig a C70. Ahhoz, hogy elkerüljük négy ötszög érintkezését legalább 28 atomra van 

szükségünk. Nagyobb szénatomszámú klaszterek ma már egészen a C960-ig ismertek  

[7]. A szénatomok számának növekedésével a lehetséges vegyértékizomerek száma rendkívül 

megnı. Az 1. táblázatban található néhány példa erre vonatkozóan. 

Szénatomok 

száma 

Vegyértékizomerek 

száma 

Enantiomerek 

száma 

IPR által megengedett 

szerkezetek száma 

60 1812 3592 1 

70 8149 16091 1 

76 19151 38016 2 

78 24109 47868 5 

84 51592 102864 24 

1. Táblázat  Fullerén izomerek száma 

 Az elsı fullerén elıállítási módszerek az anyagok izolálására nem voltak alkalmasak, 

ezért a grafit lézernyalábbal történı elpárologtatásakor keletkezett termékeket közvetlenül egy 

repülésiidı-tömegspektrométerbe (TOF-MS) vezették. A nagy áttörést Krätschmer kutató-

csoportjának munkája hozta meg 1990-ben [8]. A módszer lényege, hogy hélium 

atmoszférában szén rudakat izzítanak, majd ívkisülést hoznak létre. Az így képzıdı koromból 

benzollal extrahálták a fulleréneket, amelyek így már grammnyi mennyiségben is 

elıállíthatók. Egy másik módszer szerint ~200 torr hélium nyomású térben grafit elektródok 

között elıidézett váltó- vagy egyenáramú ívkisüléssel szintén grammnyi mennyiségő 

fullerének nyerhetık.[9] Úgy vélik, hogy a fullerének elıállításához kell egy minimális (~25 

torr) hélium nyomást biztosítani és a nyomás emelése a nagyobb mérető klaszterek 

elıállításának kedvez. [10]. A fullerének és a korom a reaktor vízzel hőtött falain csapódnak 
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le mindkét módszer esetében, majd aromás oldószerekkel, általában toluollal,  extrahálhatók a 

fullerének. A mai napig nem ismert olyan eljárás, amelyben a fıtermék nem a C60 és C70 

klaszter. 

 Meglepıen hangzik talán, de fulleréneket a természetben is találtak, bár csupán ppm-

nyi mennyiségben. Elıször 1992-ben Oroszországban [11], majd két év múlva Új-Zélandon 

[12] és Kanadában [13] is. 
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2. Fullerén származékok 

 

 

2. ábra A buckminsterfullerene reakciói 

 

 A szén klaszter szerkezető allotróp módosulatai, vagyis a fullerének, tulajdonképpen 

egy szerves kémiai vegyületcsaládnak is tekinthetık. A 2. ábra sokféle reakciót mutat be. 

Ismerünk nukleofil és elektrofil addíciós reakciókat egyaránt, továbbá győrőképzı és 

cikloaddíciós reakciókat is. A szilárd fázisú reakciók között sokat tanulmányozták az ún. 

”gazda - vendég” komplexek képzıdését, mint például a γ-ciklodextrinnel képzett vízoldható 

adduktokat [14, 15]. Ismeretesek olyan reakciók is, melyekben a fullerének polimerizálódnak. 

2.1. Fullerének hidrogénezése és alkilezése 

 Kémiai, elektrokémiai és katalitikus eljárásokkal többféle származékot is készítettek 

már. A C60H18 és C60H36 molekulák Birch redukcióval állíthatók elı [16]. A Birch redukció 

lényege, hogy fém lítiumból és tercier-butil-alkoholból a reakcióelegyben képzıdı tercier-

butil-lítiummal monoanionná alakíthatók a fullerének (C60
-,C70

-), amely könnyen 
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hidrogénezıdik. A sok hidrogént tartalmazó vegyületeket általában gázfázisú katalitikus 

reakciókkal állítják elı [17]. Platina, palládium, nikkel vagy kobalt katalizátoron C60H36-ot 

kaptak, míg ruthénium, ródium vagy irridium katalizátorral C60H18 keletkezett [18]. A 

különbözı termékek képzıdését a fémek adszorpciós képességének különbségével 

magyarázták, mert a ruthénium, a ródium és az irridium kevésbé hajlamosak a fullerént 

adszorbeálni. Elektrokémiai úton C60H60-hoz is eljuthatunk nagynyomású (~175 psi H2) 

elektrokémiai cellát alkalmazva [20]. Munkaelektródnak 17% ezüstöt tartalmazó C60-at 

használtak és a cella 30%-os KOH-oldatot tartalmazott. A C60Hx vegyületek oxigénre 

érzékenyek, idıvel megváltozik az oldhatóságuk is. Másodlagos elemben alkalmazható a C60-

Ag elektród (15% C60-nal), amellyel 92%-os hatásfokot értek el[19]. 

 A semleges C60 klaszter nem reagál elektrofil reagensekkel, ezért az alkilezés elıtt a 

fullerént anionná redukálják, általában alkáli fémekkel, a Birch redukcióhoz hasonló módon. 

Így lehet a C60-at metilezni például CH3I-dal. Ekkor C60(CH3)n összegképlető anyagot 

kapunk, ahol n legfeljebb 24 lehet, de készítettek már 6 vagy 8 metil-csoportot tartalmazó 

anyagot is. Nukleofil reagensekkel a protonált fullerének reagálnak, de sokkal nehezebb a 

C60
+ kation elıállítása, mint az anionoké (C60

- - C60
6-). Mágikus savakkal vagy XeF2-vel 

reagáltatva a fulleréneket kationokhoz juthatunk[20]. Igen stabil C60
+/mágiku sav keveréket 

lehet elıállítani FSO3H-SbF5 eleggyel [21]. Alkoholokból alkoxi– és aril-csoportok 

beépítésére használták ezt a módszert. 

 

2.2. Reakciók amino-csoportokkal 

 Terminális amino-csoportot tartalmazó aromás és alifás vegyületek egyaránt könnyen 

addícionáltathatók a klaszterre. Ilyenkor az amino-csoport rendszerint két hatszög közös élét 

képezı kettıskötésre addícionálódik. Több amino-csoportot tartalmazó vegyület esetén 

legalább két metilén-csoportnak kell elválasztania az amino-csoportokat ahhoz, hogy mindkét 

csoport addícionálódjon, egy győrős szerkezetet kialakítva. Ilyen lehet például az etilén-

diamin (NH2CH2CH2NH2) [22]. 

 



 10

3. ábra Primer amino-csoportot tartalmazó vegyületek reakciója fullerénekkel 

Amint az a 3. ábrán is jól látható, az amino-csoport két hatszög közös oldalát képezı 

kötésre addícionálódik, tehát a nagyobb fullerénekkel is végbemegy a reakció, hiszen azokban 

még több ilyen kötés található. A reaktáns szerepét egy természetes aminosav vagy egy 

fehérje N-terminálisa is eljátszhatja. 
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2.3. Halogénezési reakciók 

 Igen sokféle halogénezett fullerén-származék ismert. A legreaktívabb halogénezıszer 

a fluor, még a C60F60 molekula is elıállítható, köszönhetıen a fluor kis térszögigényének [23]. 

A szerkezetet 19F-NMR spektrummal igazolták, egyetlen szingulett jelet kaptak A C60F36 

molekulát is elıállították [9] [24]. 

A közvetlen klórozáshoz 300-400 ºC-os klórgázt kell átvezetni a fullerének felett és így 

C60Cl24 összegképlető anyag keletkezik, mivel a klóratomokból nem fér el több a 

Buckminsterfullerénhez kapcsolódva [25]. 

A brómozási reakció már 20-55 ºC között is lejátszódik oldatban. A képzıdı termék 

összetétele függ az alkalmazott oldószertıl. Széndiszulfidban 24 óra alatt 80%-os, míg 

kloroformban csak 58%-os kitermeléssel juthatunk a C60Br8 molekulához. Benzolban 54%-

ban, széntetrakloridban pedig 92%-ban keletkezik a C60Br6, amely benzolban melegítés 

hatására diszproporcionálódik C60Br8-á és C60-á [26]  [25] [27]. Szilárd állapotban hevítésre 

mindegyik brómozott fullerén származék brómot veszít. A legstabilabb a cseppfolyós 

brómban keletkezı narancssárga C60Br24 [28]. A halogénezett fullerén-származékokból 

szubsztitúciós reakciókkal sokféle szerves fullerén-származékhoz juthatunk. Aromás 

vegyületek Lewis sav katalizátor jelenlétében reagálnak a klórozott fullerénekkel. Így 

állították elı a C60(C6H5)22 molekulát is. 

 Interhalogénekkel való halogénezési reakciók is ismertek. A C60Cl6 molekula 

narancssárga kristályai C60 benzolos oldatából ICl-al kvatitatíve elıállíthatók. [29] 

Gızfázisban a jód-klórral és a jód-brómmal interkalációs vegyületeket (C60(IBr)2,6 és 

C60(ICl)3,2) képez a C60. [30]. 

 

4. ábra  A C60Br6 molekula szerkezete. A brómatomok az ötös győrőt alkotó valamely szénatomhoz 

kapcsolódnak egymástól lehetıleg távol 
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2.4. Áthidalt szerkezető klaszterek és fullerolok 

 Az áthidalt szerkezetek közül a legegyszerőbb képviselıi az oxirán győrős 

származékok. A bonyolult szerves kémiai szintézisek elsı lépéseként szokás használni az 

oxirán győrő kiépítését. Kétféle szerkezet képzelhetı el, melyek az 5. ábrán láthatók. Az 

egyik esetben a hídalkotó atom két hatszög közös oldalát képezı szénatomhoz kapcsolódik, 

ilyen szerkezető tipikusan a C60O molekula, a másik esetben pedig egy hatszög és egy ötszög 

közös oldalát képezı szénatomhoz, amely a C70O molekulára jellemzı szerkezet [31]. A C60O 

érdekessége, hogy a röntgendiffrakciós vizsgálatok alapján pontosan olyan a 

kristályszerkezete sıt a rácsállandója is, mint a Bucsminsterfullerene esetében. A C60 egyik 

érdekes tulajdonsága, hogy igen gyenge molekulakristályt képez, ezért a molekulák 

szabadabban forognak egy bizonyos T01(~250 K) hımérséklet felett szilárd állapotban, mint 

oldatban. Ezeket a vizsgálatokat a 13C-NMR spektrum hımérsékletfüggésének 

tanulmányozásával végezte több kutatócsoport is [32, 32]. Mivel a rácsállandó egészen 

véletlenül azonos a C60O esetén, ezért az alacsonyabb T01 hımérséklet (~278 K) egyetlen oka 

az oxirán győrőben lévı oxigénatom térigénye. Az oxirángyőrős vegyületek egyik elıállítási 

módja a fullerének reakciója oxigénnel, amely UV-fény hatására végbemegy. Igen reaktív 

anyag keletkezik, amely könnyen fullerollá hidrolizálható. Ez az egyik lehetıség vízoldható 

fullerén-származékok elıállítására.  

 

5. ábra A kétféle oxirángyőrő szerkezete 

(a) A C60O és (b) a C70O molekula szerkezete 

Az áthidaló atom természetesen lehet szénatom is. Ilyen molekula például a difenilfulleroid 

C61(C6H5)2. Ha a fenil-győrőkön a para helyzetben –CH2CH2NH(CO)CH2CH2COOH 

csoportok találhatók, akkor jutunk a 6. ábrán látható molekulához, ami a HIV proteáz 

inhibítorának bizonyult [35]. Ez volt az elsı fullerén-származék, amelynek talán lesz jövıje a 

gyógyszeriparban. A fullerének ilyen jellegő felhasználását nem csupán az elıállítás magas 

költségei akadályozzák, hanem az is, hogy a fullerének és származékai általában nagyon 

hidrofób molekulák. Két lehetıség kínálkozik arra, hogy vízoldhatóvá tegyünk egy fullerén-
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származékot. Az egyik, hogy legalább 16 hidroxil-csoportot kapcsolunk a klaszterhez, a 

másik, hogy legalább 6 karboxil-csoportot. Mi az elıbbi módszert alkalmaztuk, ezért a  

továbbiakban a fullerolok elıállítására alkalmas módszereket tárgyaljuk. 

 

6. ábra A p,p’-bisz(2-aminoetil)-difenil-C60 bisz(monoszukcinimid) származéka 

 

Amint azt a 2. ábrán is láthattuk, alapvetıen kétféleképpen lehet fullerolokat 

elıállítani. Az egyik eljárás szerint elıször halogénezzük a fullerént, majd a halogén 

szubsztituenseket hidroxil-csoportokra cseréljük. A másik lehetıség az, hogy közvetlenül a 

fullerént alakítjuk át fullerollá. Az irodalomban számtalan recepttel találkozhatunk fullerolok 

elıállítására, de a legtöbb esetben a reakció oly kevéssé szelektív, hogy különbözı számú 

hidroxil-csoportok kapcsolódnak a klaszterhez vagy a termék szerkezete nem tisztázott.  

A halogénezéssel indító szintézisek közül az egyik legígéretesebb a halogénezési 

reakcióknál már említett C60Cl6 elıállítása jód-klórral, majd lúgos hidrolízise C60(OH)6-á 

[29]. Ez a reakcióút azért kedvezı, mert a klórozás szelektív és kvantitatív is. Ehhez hasonló 

az az eljárás is, amely a cseppfolyós brómban történı brómozással készíti el a C60Br24-et, 

majd ezt alakítja fullerollá [36]. Egy másik szintén szelektív reakció a vicinális diolok 

elıállítására alkalmas[37]. A reakcióhoz kétszeres mennyiségő RuO4-ot használtak, de csak 

10% körüli kitermelést értek el a C60(OH)2-re és a két C70(OH)2 izomerre is. 

A közvetlen reakciók közül az egyik eljárás több cikkben is megtalálható. A 

benzolban feloldott fullerént vizes nártium-hidroxiddal alakították át fullerollá egy kvaterner-

ammónium-hidroxid só és levegı jelenlétében. [38], [39], [40] Ezen eljárások során 

feltehetıleg a levegı oxigénjével jön létre egy igen reaktív intermedier a C60O molekula, 

amely ebben az erısen lúgos közegben azonnal hidrolizál. Egy másik cikk arról számol be, 
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hogy elıbb C60(OH)x(O)y összetételő anyagot állítottak elı, majd ezt könnyen fullerollá 

hidrolizálták[41]. 

Van továbbá még egy olyan lehetıség is, amely a fullerének hidroborálásával állít elı 

fullerolokat[42]. Egy kínai cikk beszámol egy egészen egyedi módszerrıl is[43]. Toluolban 

feloldották a fullerént, majd fém káliumot adtak hozzá és refluxoltatták. Így magas 

konverzióval nyertek KnC60 összegképlető anyagot, amelyet veszteség nélkül fullerollá 

hidrolizálták. Bár a cikk szerint a termékrıl 1H-NMR, 13C-NMR spektrumok, FAB(gyors 

atom bombázásos) ionizációs módszerrel tömegspektrum, FT-IR és UV-VIS spektrumok 

készültek az anyag összegképletét mégis úgy adták meg, hogy C60(OH)n. 

 

2.5. Egyéb fullerén-származékok [19] 

Számtalan más fullerén-származék ismert még az említetteken kívül, hiszen az elsı 

olyan szénatom után, amit a klaszterhez kapcsoltak, tulajdonképpen az összes szerves 

vegyületcsaládnak lehet és nagyrészt már van is olyan tagja, melyben a tankönyvi –R-csoport 

nem metil-csoport, hanem egy fullerén klaszter. Azonban néhány származékot még 

megemlítenék a felsorolás szintjén. Ilyenek a γ-ciklodextrinnel képzett C60 komplexek, a 

szupravezetı tulajdonsággal rendelkezı alkálifém-fulleridek, melyek interkalációs 

vegyületek, a fullerént tartalmazó polimerek és a szabad gyököket tartalmazó fullerének. 

 A fullerén klaszterek mérete lehetıvé teszi azt is, hogy a periódusos rendszer bármely 

elemét elhelyezhetjük benne, mert a C60 klaszter belsejében egy kb. 4 Å átmérıjő, gömb fér 

el, amint a 7. ábrán látható. A klaitkába zárt részecskék teljesen elszigetelve vannak a 

környezettıl, hiszen a fullerének hatszögei is túl kicsiny méretőek, ahhoz, hogy áthatoljon 

rajtuk valami hétköznapi körülmények között [44]. Ebbıl egyúttal az is következik, hogy nem 

lehet utólag elıállítani ilyen származékot. Ehelyett a klaszter képzıdése során már jelen kell 

lennie a fémnek valamilyen formában.  

 

7. ábra  A C60 molekula és a benne található 4 Å átmérıjő üreg
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II. A kísérleti munka 

 

1. Fullerol elıállítása fullerénbıl [38] 

 44.5 mg fullerén keveréket mértünk be. A keverék 13C-NMR spektruma (2. spektrum) 

alapján 1:1 arányban tartalmazott C60 és C70 molekulákat és nyomokban nagyobb tagszámú 

klasztert is. A fekete port 60 ml benzolban feloldottuk intenzív kevertetés közben. A teljes 

feloldódás (kb. 1 óra) után hozzáadtunk 2 g NaOH 2 ml vizes oldatát, amelyhez 

fázistranszfer-katalizátorként 0,2 ml 10%-os tetrametil-ammónium-hidroxid oldatot is 

hozzáadtunk. A benzolos fázis sötét barna, majdnem fekete színő volt, míg a vizes fázis 

színtelen volt. Egy órás kevertetés után a mindkét fázis sötét ibolya színővé vált. Négy óra 

elteltével a benzolos oldat a várakozásnak megfelelıen elszíntelenedett, mert a képzıdött 

fullerol nem oldódik benzolban. Sötétbarna lett a vizes fázis és sötétbarna csapadék is vált ki, 

mert a 2 ml vizes oldat hamar telített lett a képzıdött fullerolra nézve. Hat órás reakcióidı 

leteltével leöntöttük a benzol nagyját, a maradékot pedig csökkentett nyomáson 

elpárologtattuk a vizes fázisról. Hozzáadtunk még 10 ml vizet az anyaghoz és egy éjszakán át 

kevertettük. Így a csapadék nagy része feloldódott. Még 20 ml vízzel az összes fullerolt 

feloldottuk. Az immár világosbarna oldatból a maradék csapadékot szőréssel eltávolítottuk, 

majd az oldatot 5 ml-re koncentráltuk. Így egy nagyon lúgos, tömény fullerol oldatunk van.  

A recept szerint a nátrium-hidroxid felesleg eltávolítható, ha a tömény fullerol 

oldathoz tízszeres mennyiségő metanolt adva a fullerol kicsapódik. A csapadékot szőrés után 

vízben feloldjuk, majd újra kicsapjuk metanollal. Az eljárást négyszer elvégeztük, azonban a 

fullerol-oldat még így is nagyon lúgos volt. A csapadék tömege több, mint háromszorosa volt 

a teljes konverziónál várható tömegnek, tehát igen sok nátrium-hidroxidot tartalmazott. Mivel 

az NMR-spektroszkópiás vizsgálatok számára nem kedvezı, ha a mintában nagy az 

ionerısség, ezért nem lett volna jó megoldás az sem, ha az oldatot savval semlegesítjük. Ezért 

egy kationcserélıvel a nátrium-ionokat lecseréltem és így egy semleges oldatot kaptam, 

melybıl a fullerol már ~200-szoros metanolfelesleggel sem csapódott ki. Ezután az oldatot 

csökkentett nyomáson szárazra pároltam. A bepárlás folyamán az oldat látványosan egyre 

sötétebb barna színő lett és szilárd anyag csak egészen a bepárlás legvégén jelent meg a 

lombikban. Tehát van még egy ok arra, hogy a minta ne legyen lúgos, mert ezek szerint a 
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fullerol sokkal jobbal oldódik semleges közegben, mint lúgos közegben, ami a spektrumok 

felvételi idejét jelentısen csökkenti. 

2. Az elıállított fullerolok szililezése 

 Mivel az irodalomban mindeddig nem található recept a fullerolok szililezésére, ezért 

egy olyan reaktív szililezıszert kerestünk, amelybıl nem képzıdik olyan melléktermék, 

amely a klaszterrel reagál. A bisz-trimetil-szilil-trifluor-acetamidot (BSTFA) választottuk. 

Zárt edényben kb. 12 mg fullerolra 0,3 ml BSTFA-t pipettáztunk. Elıször csak 60 °C-on 

kevertettük egy órán át. A fullerol láthatóan nem oldódott a szililezıszerben, ezért egy 

sötétbarna szuszpenzió volt. Hozzáadtunk a reakcióelegyhez pár csepp trifluor-ecetsavat, ami 

segíti a BSTFA-val való szililezést [45]. Másnapra sem láttunk semmi változást, ezért 0,3 ml 

acetonitrilt adtunk a reakcióelegyhez. Az acetonitrilrıl készített 1H-NMR spektrumon (8. 

ábra) nem látható vízszennyezés jele, de a zajszinthez képest kb. 50 szeres intenzitásúak az 

acetonitril szatelit jelei, melyek nagysága 0,5% intenzításúak az acatonitrilhez képest. Vagyis 

a használt acetonitril víztartalma biztosan kisebb, mint 0,001% a spektrum jel/zaj viszonyának 

figyelembe vételével. Mielıtt használtuk volna az acetonitrilt pár csepp BSTFA-val 

kevertettük 60 °C-on, hogy biztosan vízmentes legyen. Egy-két napig 95-100 °C között 

kevertettük a reakcióelegyet. Végül az összes acetonitrilt és BSTFA-t elpárologtattuk. Újra 

0,3 ml BSTFA-t, 0,3 ml acetonitrilt és pár csepp trifluor-ecetsavat adtunk a még valószínőleg 

elreagálatlan fullerolhoz. Egy napig kevertettük kb. 100 °C-on, aminek eredményeként egy 

sötétbarna oldatot és egy kevés fekete csapadékot kaptunk. Az acetonitrilt csökkentett 

nyomáson elpárologtattuk, majd motorvákuumban szobahımérsékleten szárazra pároltuk a 

szililezett fullerolt. Deutero-acetonitrilben vizsgáltuk a kapott terméket. 
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8. ábra 1H-NMR spektrum acetonitril (CDCl3-ban) 

 

 

3. Az NMR spektrumok felvétele 

 Az NMR spektrumok nagy része az ELTE  NMR laboratóriumában Bruker DRX 500 

és Bruker Avance 250 spektrométeren készültek. Néhány spektrum az EGIS gyógyszergyár 

Szerkezetkutatási Osztályának jóvoltából, az ottani Varian Unity Inova 500-as spektrométeren 

készült. 

 A fullerének NMR spektroszkópiás vizsgálata során három olyan tényezı nehezíti a 

méréseket, melyek csak részben vagy egyáltalán nem küszöbölhetık ki.  

Az elsı probléma a rossz oldhatóság. A 2. táblázatban feltüntettük néhány oldószerben 

a C60 oldhatóságát. Látható, hogy a fullerének legjobb oldószerei is csak viszonylag híg oldat 

készítését teszik lehetıvé, ami lényegesen megnöveli a felvételek idejét.  

Mivel a jelenlévı magok számával egyenesen arányos az NMR vonalak intenzitása, 

ugyanakkor az intenzitás az összeadott spektrumok számának (ns) csak négyzetgyökével 

arányos, ezért kétszer töményebb oldatból 2^(1/2) = 4 vagyis negyedannyi idı alatt lesz 

ugyanolyan minıségő a spektrum. Ráadásul a legjobb oldószerek spektroszkópiai 

szempontból nem megfelelıek, mert azok aromásak, amelyek ugyanabban a tartományban 

adnak jelet a 13C-NMR spektrumban, mint a fullerének. Ezen jelek asszignálása sem lenne 

megfelelı a spektrumok értelmezéséhez, hiszen nagyságrendekkel intenzívebb jelekrıl van 
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szó. Tulajdonképpen 13C-ban szegényített naftalin-származékok lennének az ideális 

oldószerek. Szerencsére azonban van egy viszonylag jó oldószere is a fulleréneknek, ami 

egészen más tartományban ad jelet: a szén-diszulfid (~192 ppm, a jel pontos helye függ a 

hozzáadott deutero-kloroform mennyiségétıl).  

A hosszú mérési idejő 13C-NMR spektrumokat a deutérium lock biztosítása végett 

CS2:CDCl3 elegyben (~4:1 arányban) vettük fel. Az elıállított fullerol esetén ez nem volt 

olyan nagy probléma miután megfigyeltük, hogy vízben, semleges közegben nagyon jól 

oldódik, de a D2O-ban felvett spektrumokban a savanyú protonok jeleinek megfigyelése 

problémás. Ehhez DMSO-d6-ban lett volna jó spektrumot felvenni, azonban a fullerol 

minimálisan sem oldódik a dimetil-szulfoxidban. A szililezett származékkal megint probléma 

volt, hiszen ilyen anyagot még nem készítettek, ezért az oldhatósága sem ismert. Mi azt 

vártuk, hogy deutero-kloroformban fel tudjuk oldani, de teljesen színtelen maradt a 

rápipettázott CDCl3. Ennek ellenére felvettünk egy 1H-NMR spektrumot, ami alapján azt 

mondhatjuk, hogy kb. 1%-os oldatot sikerült készíteni, ami nem alkalmas 13C-NMR spektrum 

felvételére. Mivel a preparáció során láttuk, hogy acetonitriben oldódik az anyag, ezért 

acetonitril-d3-at használtunk a továbbiakban. Az oldhatósággal kapcsolatban érdemes még 

megjegyezni, hogy a fullerének és származékaik oldhatósága gyakran a hımérséklet 

emelkedésével csökken. Ezt az oldhatóságcsökkenést mi is tapasztaltuk, amikor a tömény és 

viszkózus fullerol-oldatot 310 K-en próbáltuk mérni, de ezen a hımérsékleten az anyag egy 

része már kivált az oldatból. 

 

Oldószer Oldhatóság (mg/ml) 

295 K-en 

szén-diszulfid 7,9 

benzol 1,7 

toluol 2,8 

xilolok 5,2 

klór-benzol 7,0 

1,2-diklór-benzol 27,0 

1,2,4-triklór-benzol 8,5 
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1-metil-naftalin 33,0 

1-fenil-naftalin 50,0 

1-klór-naftalin 51,0 

2. Táblázat A C60 legjobb oldószerei [46] 

 

A második probléma a relaxációs idı. Jellemzıen lassú a fullerének T1 relaxációs 

ideje [47]. Ezen relaxáció gyorsító anyagok hozzáadása valamelyest segít, de még így sem 

számíthatunk 4 másodpercnél rövidebb T1-re. Mi króm-acetil-acetonátot használtunk 

relaxáció gyorsítónak. Ennek következtében kiszélesednek a jelek. Mivel a relaxáció gyorsító 

hatása koncentrációjának is függvénye, ezért mindig telített oldatot készítettünk. 

A harmadik probléma az, hogy a fullerénekben nincsenek hidrogének. Ez azt jelenti 

minden speciális pulzusszekvenciát félre kell tenni, hiszen nincsen a molekulában NOE-t 

vagy polarizációtranszfert kihasználható 1H-13C kölcsönhatás. A szilárd fázisú mérések esetén 

szintén nagyon hiányzik a hidrogének jelenléte, mert így nem tudunk cross-polarizációt 

alkalmazni. Természetesen ezen problémák egy része nem kerülhetı meg, így  az 

ésszerőtlenül elnyúló mérési idı elkerülése végett el kellett fogadnunk a szerényebb spektrum 

minıséget.  

A spektrumok felvételekor kalibrált pulzusokat használtunk. Az 1H-pulzusokat 

minden esetben a mérni kívánt mintában lévı valamely anyag jelére kalibráltuk, ami a HSQC 

mérések során elengedhetetlen. A fullerének vizsgálata során a 13C-pulzust a CS2 192 ppm-es 

jelére kalibráltuk. A szililezett fullerolokról készült spektrumokhoz a kalibráció a deutero-

acetonitril oldószer 118,67 ppm-es szingulet jelére történt. A relaxációs szünet és az 

alkalmazott pulzushossz megválasztására a spektrumok minısége rendkívül érzékeny. Az 

ideális értékek megválasztásához ismerni kell a vegyületek T1-relaxációs idejét, aminek 

megmérése lényegesen több idıt igényel, mint egy spektrum felvétele. Mi megmértük a C60 

T1-relaxációs idejét, hogy meghatározzuk az alkalmazott króm-acetil-acetonát hatását, majd 

ennek ismeretében optimalizáltuk a fullerolok és a szililezett-fullerolok vizsgálatához a 

spektrumok felvételi körülményeit. A felvázolt nehézségek miatt minden alkalommal telített 

oldatot készítettünk a mintákból, ami a fullerének esetén a 2. táblázatban megadott 7,9 mg/ml-

es koncentrációnál kissé alacsonyabb értéket jelent a hozzáadott deutero-kloroform miatt. 
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III. Az NMR spektroszkópiás vizsgálatok 
 

1. Fullerén keverékek vizsgálata 

 Kétféle fullerén-elegy állt rendelkezésünkre. Az elsı mintából csak spektrumok 

készültek, melyek szerint az anyag kb. 1:1 arányú C60:C70 keverék. Mivel a korábbi 

tömegspektroszkópiás vizsgálatok szerint nagyobb tagszámú fullerének is vannak a mintában, 

ezért készítettünk egy nagyon jó jel/zaj viszonyú oldat spektrumot (9. ábra), amely alapján azt 

mondhatjuk, hogy a nekünk adott minta nem tartalmaz nagyobb tagszámú fulleréneket 

mérhetı mennyiségben. A spektrumon két oldószertıl származó vonalak láthatók. 192 ppm-

nél egy szingulett a CS2-tól, 77 ppm körül a három azonos intenzitású jel a CDCl3-tól 

származik. Ezen kívül TMS is van a mintában, amire a spektrumot kalibráltuk. Mivel a 

fullerénekben egyetlen olyan szénatom sincsen, amelynek hidrogén szomszédja van, ezért 

protonlecsatolás nélkül vettük fel a spektrumot, aminek következtében a TMS 0,000 ppm-nél 

található jele kvartett felhasadást szenved. További hat szingulett található.  

Az irodalmi kémiai eltolódás értékek és az intenzitások aránya alapján egyértelmő, hogy 

143.2 ppm-nél a C60 egyetlen vonala található a másik öt vonal pedig 150.6 ppm(1), 148.0 

ppm (2), 147.4 ppm(1), 145.3 ppm(2) és 130.8 ppm(1) a C70 molekulától származik. A már 

említett koncentrációproblémát szilárdfázisú méréssel megpróbáltuk kiküszöbölni, de jóval 

szélesebb vonalakat és rosszabb felbontású spektrumot kaptunk (10. ábra).  
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9. ábra Az elsı fullerén minta (KS4-226) 13C-NMR spektruma 
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10. ábra Az elsı fullerén minta (KS4-226) 13C-MAS-NMR spektruma 
 

 A második minta (jele: full-a33aki) egy részét szén-diszulfid – deutero-kloroform 

oldószerelegyben feloldottuk és króm-acetil-acetonátot adtunk hozzá. Belsı standardként 

TMS-t használtunk, majd megmértük az így elkészített oldatban a C60 spin-rács relaxációs 

idejét. A két dimenziós spektrum a 11. ábrán látható.  
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11. ábra T1-relaxációs idı mérése a második minta(full-a33aki) CS2:CDCl3 oldószerelegyben 
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A négy napos mérés jel/zaj viszonya sajnos nem elegendı ahhoz, hogy a C70-re is kiszámítsuk 

a spin-rács relaxációs idıt, de feltehetıleg egy ilyen tömény relaxációgyorsítós oldatban közel 

ugyanaz az érték. A C60-vonalát használva exponenciális görbét illesztettünk, amibıl azt 

kaptuk, hogy T1=4,185 s. Mivel relaxációs szünetnek 5*T1-et érdemes használni (ha 90°-os 

pulzust használunk), ezért hogy semmiképpen se vigyük telítésbe a jelet, de lehetıleg 

optimális körülmények között mérhessünk d1=20-21s –os relaxációs szüneteket alkalmaztunk 

a továbbiakban. 

 Ezen elıkísérletek után az Egis gyógyszergyár Szerkezetkutató Osztályán 500 MHz-es 

Varian NMR spektrométeren készült egy három napos mérés. A spektrum a 12. ábrán látható.  

 

12. ábra A második minta (full-a33aki) 13C-NMR spektruma 

 

A pulzus hosszának kalibrálása a széndiszulfid vonalára történt, majd ezzel a 90°-os 

pulzussal, protonlecsatolás nélkül 21 s-os relaxációs szünettel mértünk. Az optimális 

pulzusnak és szünetnek köszönhetıen nagyjából ugyanolyan minıségő spektrum készült, mint 

az elsı mintáról, azonban ezen a spektrumon egyértelmően felfedezhetık valamilyen nagyobb 
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fullerénklaszter  vonalai. A spektrum jel/zaj viszonya ugyan kiváló a C60 és a C70 vonalaira 

nézve, de sajnos a nagyobb fullerének egyre több vonalat adnak és a koncentrációjuk is 

kisebb. Ez az oka annak, hogy ezen spektrum alapján nem mondható meg, hogy milyen 

klasztertıl származnak ezek a kisintenzitású vonalak, de az egyértelmő, hogy a fulleréneknek 

megfelelı tartományban vannak [48], [49]. Éppen ezért a közeljövıben tervezzük  valamilyen 

módszerrel elválasztani a nagyobb tagszámú fulleréneket a kisebbektıl, hogy nagyobb 

koncentrációban vizsgálhassuk ıket, ha sikerül megfelelı mennyiséget kinyerni a 

fullerénkeverékbıl.  

 

2. Fullerolok vizsgálata 

 Az elıállított fullerolt D2O-ban vizsgáltuk, ezért belsı standardet kellett hozzá adnunk 

(a CDCl3-ban van TMS) és mi DSS-t (3-(trimetilszilil)-propánszulfonsav nátriumsója) 

használtunk. Felvettük a DSS 1H-NMR és 13C-NMR spektrumait relaxációgyorsítóval és 

anélkül is (13-16. ábrák). A spektrumokon nagyon jól látszik a relaxációgyorsító jelszélesség 

növelı hatása is. 

 

 

 

 

 

 

13. ábra  1H-NMR spektrum DSS(D2O-ban) 14. ábra 13C-NMR spektrum DSS(D2O-ban) 

 

 

 

 

 

 

15. ábra 1H-NMR spektrum DSS+relax.gy.(D2O-ban)     16. ábra 13C-NMR spektrum DSS+relax.gy. (D2O-ban) 
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 A 17. ábrán látható az elıállított fullerol 1H-NMR spektruma D2O-ban. A minta DSS-t 

és relaxációgyorsító króm-acetil-acetonátot is tartalmaz. A gyors protoncsere folyamatok 

miatt 4,8 ppm körüli nagy vízjel alatt vannak a fullerol hidroxil-csoportjainak a jelei. Annyi 

azonban látható, hogy ezen jel relatív intenzitása jelentısen megnıtt a DSS mintákhoz képest, 

de savanyú protonokról lévén szó a spektrum integrálásával nem állapítható meg, hogy hány 

hidroxil-csoportot tartalmaz a fullerol. Igen kis intenzitással multiplicitást mutató vonalak 

figyelhetık meg a C-H jelek tartományában (~ 0-5 ppm). Ezek azt jelzik, hogy kis mértékben 

mellékreakcióként a hidroxilezés mellett vízaddíció is lejátszódhatott. Az a tény, hogy a 19. és 

20. ábrán látható 13C-NMR spektrumokon nem asszignálhatók C-H jelek, szintén arra utal, 

hogy a preparáció során alkalmazott igen erısen lúgos közegben csak nagyon kismértékben 

mehetett végbe vízaddíció. Az anyag 1H-13C-HSQC spektrumában már megjelennek a C-H 

jelek. A 18. ábrán látható bonyolult spektrum asszignációja nem végezhetı el, de 

megállapítható, hogy a kérdéses hidrogének 60 - 80 ppm közötti eltolódású szénatomokhoz 

kapcsolódnak. Mivel az irodalomi adatok és saját vizsgálati eredményeink alapján tudjuk, 

hogy a fullerolok C-OH szén-jelei 60 - 100 ppm között találhatók, ezért várható, hogy a velük 

szomszédos C-H-k szén-jelei 60 - 80 ppm között jelentkeznek. Ezen mellékreakció további, 

részletes vizsgálatát késıbbre tervezzük.   

6 5 4 3 2 1 0 ppm

*

*
*

*

6 5 4 3 2 1 0 ppm

*

*
*

*

 

17. ábra A fullerol 1H-NMR spektruma D2O-ban DSS referenciával(*) 
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18. ábra A fullerol 1H-13C-HSQC spektruma D2O-ban DSS referenciával(*) 

 

 A 19. ábrán látható a a fullerolról készült, eddig legjobb minıségő 13C-NMR 

spektrum. Az irodalmi adatok alapján a fullerolok C-OH jelei kb. ~90-65 ppm között 

várhatók, hiszen olyan tercier szénatomokról van szó, melyek mindegyikének az α,β,γ… 

szomszédos szénatomjai is mind tercier szénatomok és ezen kívül egy nagy 

elektronegativitású oxigénatom kapcsolódik hozzájuk. Konkrétan a C60(OH)24 molekulára 

77.7 ppm –es kémiai eltolódást írnak le [50]. Azért érdemes figyelni ezen molekulára, mert 

ennél több hidroxil-csoport nem helyezhetı el a C60 molekulára, ha el akarjuk kerülni, hogy 

vicinális helyzető hidroxil-csoportok legyenek. Az általunk alkalmazott recept alapján arra 

számíthatunk, hogy közel az elméletileg elérhetı maximumhoz, nagyszámú hidroxil-csoport 

kapcsolódik a klaszterhez. A DSS 13C-NMR spektruma alapján látható, hogy 0,0; 17; 21 és 57 

ppm-nél a DSS vonalait tartalmazza a spektrum, de ezen kívül több kisintenzitású vonal 

látható a fullerol C-OH –nak megfelelı tartományában. A részletes spektrumasszignáció még 

várat magára, ráadásul a minta C70-et is tartalmaz, ezért ez is további vizsgálatokat igényel. 

Azt azonban biztosan állíthatjuk a 13C-NMR spektrum alapján, hogy sikerült fullerolt 
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elıállítanunk, ezért megpróbáltuk szililezni abban a reményben, hogy a bevitt trimetil-szilil-

csoportok révén a funkciós csoportok helyei könnyebben azonosíthatók lesznek. 

 

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

556065707580859095 ppm

* *

*

*
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19. ábra A fullerol 13C-NMR spektruma D2O-ban (250 MHz-es Bruker NMR; ELTE; 1 éjszaka) 

  

 

Ugyanerrıl a mintáról készítettünk egy 13C-NMR spektrumot (20. ábra) az Egisben is az 500 

MHz-es Varian NMR spektrométeren, de azon csak a legintenzívebb 65,3 ppm-nél lévı vonal 

látszik annak ellenére, hogy tulajdonképpen jobb a jel/zaj viszonya az 500 MHz-es 

készülékkel készült spektrumnak. Feltehetıleg azért ilyen szép a kisebb készüléken mért 

spektrum, mert jobban eltaláltuk a megfelelı pulzushosszt és relaxációs szünetet. Mivel az 

ideális pulzus és relaxációs szünet függ a T1-relaxációs idıtıl, ezért ezt egy relaxációs idı 

méréssel lehetne optimalizálni, de ahhoz, hogy egy ilyen gyenge jelre elvégezzünk egy ilyen 

mérést gyakorlatilag nincsen lehetıség (körülbelül 160-200 nap kellene egy ilyen méréshez). 
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20. ábra A fullerol 13C-NMR spektruma D2O-ban (500 MHz-es Varian NMR; EGIS; 2 nap) 

 

3. Szililezett fullerolok vizsgálata 

 

A fullerol szililezése a fentiek szerint BSTFA-val (21. ábra) történt. 

 

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

 

A szililezett fullerolt eredetileg CDCl3-ban szerettük volna vizsgálni, de a 22. ábrán látható 
1H-NMR spektruma alapján ez nem lehetséges, mert az anyag jelei a TMS jel szatelitjeinek 

nagyságrendjében van, vagyis az oldat kb. 1%-os, ami a 13C-NMR spektrum felvételét a már 

eddig is sokat vázolt relaxációs problémák miatt ellehetetleníti. Mivel a preparátum készítése 

során nyilvánvalóvá vált, hogy acetonitrilben oldódik az anyag és az irodalomból nem 

ismerünk oldhatósági adatokat, hiszen még nem szililezték a fullerolokat, ezért deutero-

acetonitrilben vizsgáltuk meg az anyagot. 
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22. ábra Szililezett fullerol 1H-NMR spektruma CDCl3-ban 

A 23. ábrán látható a szililezett fullerol acetonitril-d3-ban felvett 1H-NMR spektruma. 

Mivel ebben a mintában nincsen se TMS se DSS, ezért 2,225 ppm-nél látható széles 

oldószerjel alatti tartományban lévı jelek az anyagtól származnak. Relaxáció gyorsítót 

tartalmaz a minta, de az nem jelenik meg a spektrumokban, amint azt a 14-17. ábrák kapcsán 

is megjegyeztük. 

-0.58.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm
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23. ábra Szililezett fullerol 1H-NMR spektruma d3-acetonitrilben 
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Nehéz volna ezen spektrum alapján megbizonyosodni a termék szerkezetérıl, de a 0 ppm 

körüli intenzív és kiszélesedı jel trimetil-szilil-csoportok jelenlétére utal. Figyelembe kell 

azonban venni a preparátumban elıforduló egyéb anyagokat is. A szililezıszer maradékára  

gondolva 19F-NMR spektrumokat készítettünk külsı kalibrációval. A szililezett fullerol-minta 

fluor-tartalmú szennyezıinek 19F-NMR  spektruma a 24. ábrán látható. Ez a  spektrum 

egyetlen szingulettet tartalmaz -77.4 ppm-nél, ami trifluor-ecetsav nyomoktól származik. A 

trifluor-ecetsav 19F-NMR spektruma is CDCl3-ban éppen ugyanekkora eltolódásnál tartalmaz 

egyetlen szingulet jelet. A 25. ábra a BSTFA szililezıszer 19F-NMR spektrumát tartalmazza 

száraz CDCl3-ban, ami a cisz-transz izomereknek megfelelıen két szingulett CF3 jelet mutat –

72.5 ppm-nél és –76.8 ppm-nél.  

D2O-val összerázva a BSTFA-nak egy részét elhidrolizáltuk. A hidrolizátum CDCl3-

ban felvett spektruma a 26. ábrán látható. A BSTFA –72.468 ppm és –76.851 ppm-es jelei 

mellett kis intenzitású új szingulet jelent meg  -76.823 ppm-nél. Ez várhatóan a hidrolízis 

során képzıdı trifluor-acetamidtól származik. 

 

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

24. ábra A szililezett fullerolt tartalmazó minta 19F-NMR spektruma 
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-72 -73 -74 -75 -76 -77 ppm  

25. ábra BSTFA 19F-NMR spektruma száraz CDCl3-ban 

 

 

 
-76.2 -76.4 -76.6 -76.8 -77.0 -77.2 -77.4 -77.6 -77.8 ppm 

26. ábra BSTFA 19F-NMR spektruma CDCl3-ban D2O-val összerázva 
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A széles trimetil-szilil 1H-NMR jelek valódiságát egy 1H-13C-HSQC spektrum 

felvételével igazoltuk. A 13C-NMR spektrum nem tartalmazna használható információt a 

trimetil-szilil-csoportokra vonatkozóan, mert a deutero-acetonitril perdeutero-metil jele éppen 

elfedi ezen jeleket. A 27. ábrán látható HSQC spektumon azonban jól láthatóan elkülönül az 

oldószertıl származó jel - ami az 1H-NMR dimenzióban 2 ppm körül található - a trimetil-

szilil-csoportoktól származó 1H- és 13C-NMR-ben egyaránt 0 ppm körül található jeltıl. A 

kémiai eltolódások alapján, kijelenthetjük, hogy ezen jelek valóban a trimetil-szilil-

csoportoktól származnak. Mivel a 19F-NMR spektrumokkal bizonyítottuk, hogy a vizsgált 

minta nem tartalmazza a szililezıszert nyomokban sem, ezért ezen trimetil-szilil-csoportok 

minden bizonnyal a klaszterhez kapcsolódnak.   
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27. ábra Szililezett fullerol 1H-13C-HSQC spektruma 
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IV. Összefoglalás 
 

 A dolgozat irodalmi áttekintést nyújt a fullerének szerkezetérıl, alapvetı 

származékaikról. Ezen témákhoz kapcsolódóan végeztük kísérleti munkánkat. 

Fullerénkeverékeket 13C-NMR módszerrel vizsgáltunk oldat és szilárd fázisban. A 

fulleréneket vízoldható fullerolokká alakítottuk, majd szililezéssel származékoltuk. Az 

elıállított fullerolokat és szililszármazékaikat 1H-NMR és  13C-NMR módszerrel vizsgáltuk, 

jellemeztük. Megmértük a C60 spin-rács relaxációs idejét széndiszulfid/deuterokloroform 

oldószerelegyben.  

 Az elıállított fullerolok a 13C-NMR spektrum alapján több különbözı kémiai 

környezetben tartalmaznak hidroxil-csoportokat, ezért várhatóan ugyanez igaz a szilil-

származékokra is. A teljes szerkezetanalízist rendkívül megnehezíti az, hogy a kiindulási 

anyagunk C60/C70 keverék, ezért tervezzük az új vegyületek pontosabb megismerésének 

érdekében, hogy tiszta fullerénekkel is elvégezzük a keverékre már vizsgált reakciót. 
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