Селективный синтез, выделение и характеризация С1-C70(CF3)10
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Синтез новых производных фуллеренов С60 и С70 – перспективное направление для создания новых материалов и биологически активных веществ [1]. Интерес представляют производные фуллеренов С60 и С70 с трифторметильными группами [2]. Такие соединения обладают выраженными электроноакцепторными свойствами и лучшей растворимостью в различных органических растворителях по сравнению с исходными фуллеренами.
Трифторметильные производные фуллерена С70 получали в высокотемпературном проточном реакторе [3]. Навеска фуллерена С70 смешивалась с мелкодисперсной медью или латунью (сплава меди с цинком 50:50) и загружалась в реактор. Использование меди в реакции С70 и CF3I позволяет увеличить скорость реакции и влияние на состав и выход продуктов. Система заполнялась аргоном и нагревалась до рабочей температуры 485–495 oC. Далее в течение 30-ти минут через трубку пропускался CF3I. В результате взаимодействия трифторйодометана с медью или сплавом медь-цинк образуется комплекс, который разлагается на CF3 радикал и йодид металла. CF3 радикал реагирует с молекулой С70, что приводит к образованию трифторметилпроизводных C70(CF3)x, которые сублимируются из реакционной зоны и конденсируются на холодной поверхности трубки. В результате были получены трифторметильные производные фуллерена С70 оранжево-коричневого цвета, которые затем были собраны и растворены в гептане и отфильтрованы. Качественный и количественный анализ смеси трифторметильных производных C70(CF3)x (x=8–12) проводился методом ВЭЖХ на колонке Cosmosil Buckyprep. Изомерно чистое трифторметильное производное C70(CF3)10 выделялось из смеси, полученной в ходе трёх синтезов при температуре 490 оС, как с использованием мелкодисперсного порошка меди или латуни, так и без их участия.
В реакции трифторметилирования фуллерена С70 газообразным CF3I образуется значительное количество C70(CF3)12 (28 мол.%), при этом в продукте практически не наблюдалось производного C70(CF3)8. Образец, полученный при использовании порошкообразной меди, содержит 56 мол.% трифторметильного производного C70(CF3)10 и C70(CF3)12 (18 мол. %). Также в продукте наблюдается C70(CF3)8 (9 мол. %). При введении в реакцию латуни образуется наибольшее количество целевого соединения C70(CF3)10 (73 мол. %). В продукте также присутствует C70(CF3)12 (19 мол. %) и небольшое количество (<5 мол. %) C70(CF3)8.
На основании данных ВЭЖХ установлено, что реакция трифторметилирования фуллерена C70 газообразным CF3I является селективной и использование в качестве трифторметилирующего агента трифторйодметана позволяет получить в присутствии латуни продукт с высоким содержанием C70(CF3)10, до 73 мол. %. Полученное соединение было охарактеризовано методами ВЭЖХ, масс-спектрометрии и оптической спектроскопии.
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