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Разработана методика синтеза водорастворимого производного легкого фуллерена С70 — фуллеренола–70-d,

полученного методом прямого гомогенно-каталитического окисления С70 щелочью. Проведена идентифика-
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1. Введение

Легкие фуллерены (C60 и C70) находят в настоящее время широкое применение
в самых различных областях науки и техники. Однако, их широкое применение тормо-
зится практически полной несовместимостью легких фуллеренов с водой и водными рас-
творами. Например, истинная растворимость фуллерена C60 в воде при 25 ◦С составляет
1,3·10−11 г/л [1–5], а фуллерена C70 в тех же условиях — 1,1·10−13 г/л [5–7]. То же отно-
сится и к большинству производных легких фуллеренов [галоген [фтор, хлор, бром и иод],
оксо, амино, карбокси и т.п.] — они, как правило, весьма малорастворимы в воде и водных
растворах (см., например, [5,8]). Настоящая работа посвящена разработке методов синтеза
и идентификации водорастворимого производного легкого фуллерена C70 — названного на-
ми фуллеренолом–70-d. Здесь и далее, под фуллеренолом–70-d будем понимать смешанный
фуллеренольный продукт, представляющий собой смесь полигидроксилированных фулле-
ренов, получаемых прямым гомогенно-каталитическим щелочным окислением второго лег-
кого фуллерена C70, состава C70(OH)n (индекс «d» в названии «фуллеренол–70-d» означает
прямое — «direct» окисление). Как и ранее, для фуллеренолов, получаемых из первого
легкого фуллерена C60 (см., например, [9]), помимо собственно полигидроксилированных
фуллеренов в состав фуллеренола–70-d могут входить и оксогидроксилированные формы
типа C70(ОН)n1Оn2.

В отличие от фуллеренолов, отвечающих первому легкому фуллерену C60, в лите-
ратуре описано значительно меньшее количество методов синтеза фуллеренолов, отвечаю-
щих второму легкому фуллерену — C70, (фуллеренолу–70). Остановимся на них подробнее.

В работе [10] представлен метод синтеза полигидроксилированного производного
C70, путем гидролиза полициклосульфированного интермедиата C70(SO4)x, приводящего к
поли-присоединению гидроксильных групп к молекуле C70 с образованием фуллеренола
C70(OH)n (n = 14, 16, 18, 20). Также авторами работы [10] было сделано предположение,
что синтезированные полимеры являются водорастворимыми и могут служить прекурсо-
рами для получения звездообразных полимеров. Недостатком упомянутой работы является
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отсутствие данных о стабильности и точной геометрической структуре полученных фул-
леренолов, а также отсутствие возможного механизма реакции гидроксилирования.

Авторами работы [11] помощью полуэмпирического метода PM3 были выявлены
возможные геометрические изомеры, оценена стабильность, рассчитаны термодинамиче-
ские характеристики фуллеренолов C70(OH)n (n = 14, 16, 18, 20), полученных в работе [10],
и предложен механизм реакции образования фуллеренолов. Также было установлено [11],
что наиболее стабильны те гидроксипроизводные, в которых гидроксильные группы лока-
лизованы в «экваториальной области» молекулы C70. Это связано с тем, что длина связи
С–С в экваториальной области молекулы фуллерена больше, чем в других областях молеку-
лы. Следовательно, гидроксильные группы испытывают меньшее взаимное отталкивание,
что и обуславливает большую стабильность. Таким образом, относительная стабильность
фуллеренолов возрастает при увеличении числа гидроксильных групп в экваториальной
области молекулы C70, а также, при уменьшении числа гидроксильных групп выше и ниже
экваториальной области молекулы C70.

Авторами работы [12] были изучены нанокомпозиты, полученные включением мо-
лекул фуллеренолов C60(OH)n и C70(OH)n в гели SiO2, SiO2–TiO2, GPTMS–SiO2, GPTMS–
ATPS, посредством золь-гель метода.

В работе [13] была установлена возможность образования термически стабильных
твердофазных материалов, содержащих водорастворимый фуллеренол, а также выявлена
возможность использования полученных нанокомпозитов в качестве оптических ограни-
чителей. Для синтеза фуллеренола C70(OH)n был приготовлен раствор индивидуального
фуллерена C70 в толуоле, после чего реакционную смесь доводили до кипения. После до-
бавления натрия, произошло изменение окраски раствора (раствор стал коричневым), и об-
разовался осадок. После дополнительного кипячения в течение 4 ч, раствор охлаждали и
из реакционной смеси удаляли остатки натрия и отгоняли толуол при 600 ◦С. Полученный
осадок гидролизовали и растворяли в дистиллированной воде, в результате образовался
коричневый раствор фуллеренола C70(ОН)n1Оn2. Полученный фуллеренол был охарактери-
зован методами электронной и ИК спектроскопии, а также была изучена его термическая
стабильность термогравиметрическим методом.

Авторы работы [14] разработали методику синтеза и охарактеризовали фуллерено-
вые диолы 1,2–C70(OH)2 и 5,6–C70(OH)2 методами ИК, ЯМР, электронной спектроскопии,
а также методом высокоэффективной жидкостной хроматографии. Синтез фуллереновых
диолов осуществлялся следующим образом: индивидуальный фуллерен C70 растворяли в
1,2,4–трихлорбензоле, затем к раствору прибавляли свежеприготовленный раствор RuO4

в тетрахлорметане. Полученную суспензию перемешивали в течение 3 ч, осадок отфиль-
тровывали. Полученный осадок несколько раз промывали толуолом для удаления следов
непрореагировавшего фуллерена, суспензировали в смеси вода-диоксан и добавляли соля-
ную кислоту. Суспензию подвергали ультразвуковой обработке, добавляли толуол, водный
слой отделяли, органический слой высушивали над безводным сульфатом натрия, осуши-
тель отфильтровывали, фильтрат упаривали досуха. Полученный коричневый порошок рас-
творяли в смеси толуол-диоксан и очищали методом жидкостной хроматографии (сорбент
силикагель, элюент-смесь толуол-диоксан).

2. Синтез фуллеренола–70-d

Нами для синтеза фуллеренола–70 был выбран метод прямого гомогенно-каталити-
ческого окисления, который ранее был успешно использован для синтеза его ближайшего
аналога — более легкого фуллеренола–60 (или фуллеренола–d) (см., например, [9, 15, 16]),
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как несомненно самый простой и доступный из предлагаемых. Насколько известно ав-
торам, такой метод не использовался ранее доля синтеза фуллеренолов–70. Для проведе-
ния экспериментов использовали индивидуальный фуллерен C70 (чистота 99,9%), получен-
ный по методу Кречмера в ЗАО «Инновации Ленинградских Институтов и предприятий»
(Санкт-Петербург), бензол, метанол марки «ч.д.а.» («Вектон», Санкт-Петербург), 40%-й
водный раствор тетрабутиламмоний гидроксида марки ч.д.а. (Sigma Aldrich). В рамках дан-
ной работы нами была разработана следующая методика синтеза фуллеренола C70(OH)x.
Первоначально готовили насыщенный раствор фуллерена C70 (1 г) в бензоле (500 мл)
методом изотермического насыщения при 200 ◦С в течение 8–10 ч. Равновесное значе-
ние растворимости было получено спектрофотометрическтим методом на спектрофото-
метре specord M-32 (Carl Zeiss) в соответствии с методиками [17–19] и составляло ≈
1, 30± 0, 05 г/л, что в свою очередь хорошо согласуется с литературными данными [19,20].
Затем раствор отфильтровали для удаления нерастворившегося C70, к фильтрату прибавля-
ли 20 мл 50%-го водного раствора гидроксида натрия. Далее к реакционной смеси добав-
ляли по каплям межфазный катализатор (40%-й раствор тетрабутиламмоний гидроксида в
воде) при перемешивании до обесцвечивания раствора. Из реакционной смеси в вакууме
(0,1 мм рт.ст.) отгоняли бензол в течение нескольких часов. Оставшийся осадок и раствор
щелочи перемешивали с дополнительной порцией воды (100 мл) в течение 10 ч. Далее к ре-
акционной смеси прибавляли 200 мл воды для завершения реакции и полученный красно-
коричневый раствор отделяли от нерастворившегося осадка на фильтре «Зеленая лента».
Фильтрат был сконцентрировали на роторном испарителе (0,1 мм рт.ст.) до 50 мл, к остат-
ку прибавляли 150 мл метанола для осаждения образовавшегося фуллеренола. Процедуру
переосаждения повторяли три раза, полученный фуллеренол высушивали в вакуумном су-
шильном шкафу при 40 ◦С (0,1 мм рт.ст.) в течение 4 ч для удаления следов метанола
и бензола. Выход смешанного оксигидроксифуллеренола–70 составил 225 мг (из 1000 мг
исходного фуллерена C70). Перевести это значение в отн.% от теоретически возможного
не удается, поскольку полученный продукт представляет собой многокомпонентную смесь
полизамещенных продуктов общего состава C70(ОН)n1Оn2 (n1 6= n2). В любом случае,
этот выход весьма невелик по сравнению с выходом фуллеренола из фуллерена C60 [9, 16],
получаемого аналогичным методом (1000 мг из 1000 мг исходного фуллерена C60).

3. Оптические фотографии фуллеренола–70-d

На рис. 1 представлены оптические фотографии полученных кристаллов фуллере-
нола–70-d, снятые с помощью поляризационного микроскопа марки MIN-5 при увеличении
в 21 р.

4. Электронные спектры фуллеренола–70-d

Спектр получен с помощью спектрофотометра SPECORD M-32 в кварцевых кюве-
тах «КВ-1» шириной 1 см в области длин волн 200–700 нм. Электронный спектр водного
раствора фуллеренола–70-d относительно чистой воды в видимой и ближней ультрафи-
олетовой областях спектра 300–900 нм не имеет каких-либо видимых полос поглощения.
В частности, отсутствуют столь характерные для легких фуллеренов и многих их производ-
ных в ароматических и неароматических растворителях пики поглощения в области ≈472
нм (C70), ≈335 нм (C60, C70), 320–330 нм (C60Brn, (n = 6, 8, 24)) [21,22]. Это доказывает от-
сутствие в препарате непрореагировавшего исходного легкого фуллерена C70. Полученные
электронные спектры фуллеренола–70-d практически идентичны аналогичным спектрам
фуллеренола-d, т.е. полигдроксилированным формам более легкого фуллерена — C60 (см.,
например, работу [16]). Электронный спектр представлен на рис. 2(а).
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5. Подчинение растворов фуллеренола–70-d закону Бугера–Ламберта–Бера

Для проверки подчинения растворов фуллеренола–70-d закону Бугера–Ламберта–
Бера нами на длине волны 330 нм получена зависимость оптической плотности от объем-
ной концентрации водных растворов D(C) — см., для примера рис. 3. Как видно из рис. 3 во
всей области изученных концентраций (оптических плотностей)
до D ≈ 2, 5 отн.ед. при l = 1 см, наблюдается достаточно строгое выполнение указанно-
го закона, что позволяет проводить количественные спектрфотометрические определения
концентраций фуллеренола-d в жижких растворах.

6. Инфракрасные спектры фуллеренола–70-d

Для идентификации полученного фуллеренола–70-d нами на приборе Shimadzu
FTIR-8400S были получены ИК-спектры поглощения твердых образцов. В таблетках KBr
высущенным в атмосфере аргона), область частот 400–4400 см−1 (рис. 3).

Как видно, некоторые характеристические пики поглощения совпадают для фулле-
ренола–70-d и фуллерена C70. В частности, пики при 2830±1, 1616, 1362±1 см−1, сла-
бо выраженные длинноволновые пики 994±1, 615±1см−1, и коротковолновой триплет
3414±5, 3475±5, 3550±5 см−1. Любопытно, что наблюдаются очень существенные отли-
чия в ИК спектрах, казалось бы, родственных фуллеренола–70-d и фуллеренола-d. В спек-
тре последнего отсутствуют практически все пики, характеристичные одновременно для
фуллеренола–70-d и фуллерена C70, зато появляются новые пики при 1448, 1591, 1037 см−1.
Длинноволновый пик несколько смещается по отношению к вышеупомянутому триплету,
3421 см−1. В целом, можно утверждать, что ИК спектры фуллеренола–70-d вполне инфор-
мативны и могут быть использованы для идентификации последнего.

7. Масс-спектры фуллеренола–70-d

По аналогии с более легким фуллеренолом-d (отвечающим производным фуллере-
на C60 [9, 16] и синтезированных аналогично) вполне логично было бы предположить,
что окисление C70 по указанной методике приводит к сложной смеси продуктов. Напри-
мер, из C60 образуется смесь продуктов — полиспиртов — C60(OH)n, оксиполиспиртов
C60(OH)n1On2 или их солей C60(OH)n1On2(ONa)n3. Для выяснения указанного вопроса нами
был снят масс-спектр образца фуллеренола–70-d.

Рассмотрим для примера типичную масс-спектрограмму фуллеренола-d, представ-
ленную на рис. 4 (Bruker MICROTOF, ионизация электронная). На рис. 4 хорошо видны

РИС. 1. Фотография кристаллов фуллеренола–70-d (увеличение в 21 раз)



150 К. Н. Семенов, Н. А. Чарыков, А. Е. Пронских, В. А. Кескинов

a)

б)

РИС. 2. Электронный — концентрация водного раствора ≈ 77 мг/л (а) и ин-
фракрасный (б) спектры фуллеренола–70-d

масс-спектрометрические пики, отвечающие отношениям образованию «полиспиртов» —
C70(OH)n (причем n варьируется в широких пределах: от n = 4 (m/z = 908 а.е.), далее
к n = 5 (m/z = 925 а.е.) . . . , n = 10 (m/z = 1010 а.е.) . . . , n = 19 (m/z = 1163 а.е.).
На рис. 4 хорошо видны также рефлексы, отвечающие натриевым формам полиспиртов
C70(OH)n1(ONa)n2, например: n1 = 7, n2 = 1 (m/z = 998 а.е.), n1 = 8, n2 = 2
(m/z = 1054 а.е.) и т.д. Нами сознательно представлен лишь наиболее информативный



Фуллеренол–70-d: синтез, идентификация, политермическая растворимость 151

РИС. 3. Подчинение закону Бугера–Ламберта–Бера на длине волны λ = 330 нм

фрагмент масс спектрограммы m/z =900–1200 а.е., поскольку при больших значениях m/z
пики имеют слабую интенсивность, а меньшие значенияm/z соответствуют деструктивной
ионизации фуллеренола–70-d. В частности, интенсивности пиков на рис. 4 представлены
в процентах от интенсивности основного пика — при m/z = 847 а.е., не представлен-
ного на рис. 4., этот пик, естественно невозможно соотнести ни с одной недеструктивно
ионизированной формой, образующей фуллеренол–70-d. Тем не менее, мы вполне можем
качественно описать полученную смесь продуктов гидрокислирования:

1. В продуктах содержатся «полиспирты» — C70(OH)n и натриевые формы полиспир-
тов — C70(OH)n1(ONa)n2;

2. В продуктах практически не содержатся «оксиполиспирты» — C70(OH)n1On2 или
их соли C70(OH)n1On2(ONa)n3, в отличие от продуктов реакции гидроксилирования
фуллерена C60 [9, 16, 23], в котором содержались подобные формы;

3. Уровень гидроксилирования в реакциях с C70 в целом заметно ниже, чем в случае
гидрокислирования C60 (сравни

∑2
i=1 ni ≈ 4 ÷ 19 для C70 и

∑3
i= ni ≈ 12 ÷ 34 для

C60 [9, 16, 23]);
4. Также, в отличие от масс-спектров фуллеренолов-d, масс-спектры фуллеренолов–70-

d при электронегативной ионизации не содержат многозарядных ионов и не подвер-
гаются деструкции при ионизации.

В расчетах везде мы принимали условную молекулярную массу фуллеренола–70-d,
равную M/z = 1044 а.е. ,т.е. отвечающей условной формуле фуллеренола–70-d C70(OH)12
(сравни с молекулярной массой фуллеренола-d, равной M/z = 1128 а.е., т.е. отвечающую
условной формуле фуллеренола-d C60(OH)24 [9, 16, 23]).
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РИС. 4. Масс-спектр фуллеренола–70-d (фрагмент), пояснения в тексте

8. Определение политермической растворимости и плотности растворов
фуллеренола–70-d в воде

Методом изотермического насыщения в ампулах нами была изучена растворимость
фуллеренола-d в дистиллированной воде при температурах 20–80 ◦С. Условия насыщения
были следующими: время насыщения t =120 мин., температура насыщения поддержи-
валась с точностью ±0,05 ◦С, насыщение производилось в условиях шейкер-термостата
при частоте встряхивания ω ≈ 80 с−1, анализ на содержание фуллеренола–70-d в вод-
ном растворе производился гравиметрическим методом — по изменению массы при упа-
ривании досуха водного раствора фуллеренола при температуре T ≈50±2 ◦С и давлении
p = 0, 1 мм.рт.ст.

Полученные в результате экспериментальные данные представлены ниже в Табл. 1
и на Рис. 5.

Измерение зависимости плотности от концентрации водных растворов фуллеренола-
d проводилось пикнометрическим методом. В работе использованы кварцевые пикномет-
ры, калибровка объема проведена по дистиллированной воде, точность термостатирования
при измерении плотности составляла ∆T = ±0, 1÷ 0, 2 град.

Как видно из рис. 5(а), плотность насыщенных растворов фуллеренола–70-d моно-
тонно возрастает с ростом температуры, причем форма графика зависимости ρнасыщен.(T ) —
достаточно сложная — σ-образная. Строго говоря, на вид этой зависимости (с ростом тем-
пературы насыщения) одновременно влияют сразу несколько факторов:

— уменьшение плотности растворителя (воды);
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а)

б)

РИС. 5. Зависимость плотности (а) и растворимости (б) насыщенных водных
растворов фуллеренола–70-d от температуры

— уменьшение плотности растворенного вещества (фуллеренола–70-d) в любом аг-
регатном состоянии (каких либо литературных данных о плотности фуллеренола
нами не обнаружено, но сам факт отрицательности производной ∂ρфуллеренол–70-d/∂T )
не вызывает у авторов особых сомнений;

— увеличение растворимости более плотного фуллеренола–70-d в менее плотной воде
в значениях массовых концентраций насыщенных растворов (см. рис. 5(б));
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ТАБЛИЦА 1. Зависимость растворимости и плотности насыщенных водных
растворов фуллеренола–70-d от температуры

Температура, T(◦C) Растворимость S (г/л) Плотность ρ (г/мл)
20 142,3 1,142
40 287,4 1,334
60 497,0 1,434
80 582,2 1,576

— наконец, ослабление «слабых» физических (в частности, Ван-дер-Ваальсовых) вза-
имодействий и одновременное усиление химических взаимодействий между моле-
кулами растворителя и растворенного вещества. Так что такой довольно сложный
вид зависимости ρнасыщен.(T ) не вызывает у авторов особого удивления.
Как видно из рис. 5(б), растворимость фуллеренола–70-d в воде (S) во всех концен-

трационных шкалах монотонно возрастает с ростом температуры, причем форма графика
зависимости S(T ) также сложная — σ-образная. Авторы не видят и в этом факте особен-
ных неожиданностей. Действительно, такой σ-образный температурный ход растворимости
на ветви кристаллизации легкого фуллерена (или его сольвата) отнюдь не является уни-
кальным. Например, σ-образный температурный ход растворимости характерен для ветви
кристаллизации фуллерена C70 в о-ксилоле или для ветвей кристаллизации полуторных
сольватов фуллерена C60 в α-хлорнафталине и α-бромнафталине (см., например, моногра-
фии [24, 25]).

В целом же, можно констатировать, что растворимость фуллеренола–70-d в воде
исключительно высока для легких фуллеренов и их производных (например, в шкале г/л
она практически соответствует растворимости такой хорошо растворимой соли как галит —
NaCl). Более того, растворимость фуллеренола–70-d в воде резко нарастает с ростом тем-
пературы выше 60 ◦С и здесь уже, например, заметно превосходит растворимость галита —
NaCl в тех же концентрационных шкалах.

9. Определение показателя преломления (удельной рефракции) водных растворов
фуллеренола-d

Зависимость показателя преломления водных растворов фуллеренола-d (n20
D ) от кон-

центрации фуллеренола–70-d (С) определялась методом рефрактометрии (см.,
например, [26]) на рефрактометре Аббе марки ИРФ-454Б2М (пределы измерения в про-
ходящем свете n25

D =1,3–1,7, точность измерения ∆n20
D = ±0, 0001, точность термостатиро-

вания ∆T = ±0, 2 К). Полученные данные представлены на Рис. 6. Из рисунка видно, что
в области разбавленных растворов (до C ≈ 1 г/л) наблюдается достаточно аномальный,
на взгляд авторов ход зависимости ∆n20

D (C) — последняя практически не зависит от кон-
центрации. Далее, вплоть до очень высоких концентраций ( C ≈ 1 ÷ 40 г/л) наблюдается
нелинейный вогнутый монотонный рост функции ∆n20

D (C).

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (№ 11-08-00219-а, 12-03-31380
– mol_a), при поддержке Министерства образования и науки Российской Федерации ФЦП
ГК № 16.740.11.0658 от 02.06.2011 г.
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РИС. 6. Зависимость показателя преломления водных растворов n20
D

фуллеренола–70-d от концентрации фуллеренола–70-d в водных растворах
при 20 ◦С
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