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У роботi представлено результати дослiдження взаємодiї моле-
кул фулерену С60 та N -метил-2-пiролiдону (NMP) у свiжопри-
готовленому розчинi методом ЯМР 1H. На пiдставi порiвняння
спектрiв NMP та системи С60-NMP виявлено комплексоутворе-
ння молекул розчинника та фулерену, що зумовлює виявлений
ранiше залежний вiд часу сольватохромний ефект. Зважаючи
на рiзницю величин хiмiчного зсуву для α-, β-, γ- i α′-протонiв
молекул NMP припущено, що взаємодiя в системi С60-NMP
вiдбувається шляхом формування донорно-акцепторного зв’яз-
ку мiж кетогрупою молекули NMP та фрагментом молекули
С60. Квантово-хiмiчне моделювання молекулярного комплексу
С60·NMP стехiометричного складу (1:1) вказує на iнiцiйова-
ний молекулою С60 перерозподiл електронної густини в систе-
мi зв’язкiв молекули NMP.

1. Вступ

Фулерен С60 – одна iз алотропних модифiкацiй вугле-
цю з sp2-гiбридизованими орбiталями. Молекула С60,
маючи каркасну структуру, достатньо стiйка до впли-
ву зовнiшнiх факторiв. У зв’язку з цим, iнтерес до
дослiдження її фiзико-хiмiчних властивостей неймо-
вiрно високий [1–4]. Особливо це стосується розчинiв
у високо полярних середовищах (ε ≥ 10), наприклад,
у пiридинi та N -метил-2-пiролiдонi, в яких проявляє-
ться схильнiсть молекул фулерену до утворення ста-
бiльних з часом кластерiв (агрегатiв) рiзного розмiру
(60–500 нм) [5–7]. Взаємодiя С60 iз розчинниками та
їх сумiшами зумовлює сольватохромний ефект [8, 9],
величина якого змiнюється з часом i проявляється в
оптичних [10], мас- [11] i раманiвських спектрах [12,
13], а також при фотолюмiнесценцiї.

Одною iз причин появи ефектiв може бути форму-
вання донорно-акцепторних зв’язкiв мiж електрон-
дефiцитними молекулами С60 [14, 15] та молекула-
ми нуклеофiльних розчинникiв [10]. Показано, що
молекула С60 може формувати комплекси з перено-
сом заряду з органiчними молекулами [16,17]. То-
му, дана робота – логiчне продовження дослiдження
асоцiацiї молекул фулерену в середовищi N -метил-
2-пiролiдону (ε = 32). Методом ЯМР 1Н проведе-
но прецензiйнi дослiдження змiни величин хiмiчних
зсувiв протонiв молекули NMP пiд час формування
комплексу С60·(NMP)x. Квантово-хiмiчними метода-
ми дослiджено структурнi характеристики комплексу
С60·NMP i величину енергiї його утворення.

2. Методи та матерiали

У роботi використано розчини фулерену С60

(Fullerene Technologies, Росiя, чистота > 99,5%) в
розчиннику N -метил-2-пiролiдонi (Merck, чистота
> 99,5%) з додаванням дейтерованого хлороформу
(НПП, УкрОргСинтез, чистота > 99,8%). Положення
сигналiв у спектрах ЯМР визначено вiдносно ета-
лонного сигналу тетраметилсилану (Merck, чистота
> 99,7%).

Розчини приготовлено шляхом розчинення криста-
лiчного порошку С60 з використанням магнiтної мi-
шалки протягом трьох годин. Вiзуальним пiдтвер-
дженням завершення розчинення фулерену було вiд-
сутнiсть твердої фази. З метою усунення впливу агре-
гацiї С60 на параметри ЯМР 1H у роботi дослiджува-
ли тiльки свiжоприготовленi розчини фулерену С60 в
NMP.
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Рис. 1. ЯМР-спектри вихiдного розчину NMP (a) i розчину
NMP/С60 (б )

Для дослiдження особливостей комплексоутворен-
ня в системi С60-NMP вивчено спектри ЯМР 1H та-
ких розчинiв:

1. С60 в СDCl3 (1мг/6 мл);

2. NMP в СDCl3 (5 мл/1мл);

3. С60 в СDCl3 (5 мг/30 мл) з додаванням 1мл NMP.

Об’єм доданого NMP в останньому розчинi було ви-
брано таким з метою зменшення надлишку молекул
NMP, що не взаємодiють з поверхнею молекули фу-
лерену.

Спектри ЯМР 1H реєстрували на частотi 400,13
МГц при швидкостi обертання зразка 20 Гц iз ви-
користанням одноiмпульсної послiдовностi (довжина
iмпульсу 12 мк сек, затримка мiж iмпульсами 2 сек)
в режимi накопичення.

Рiвноважна просторова будова молекул С60 та
NMP оцiнена напiвемпiричним наближенням РМ3.
Для бiльш точного визначення їх структурних па-
раметрiв i енергiї утворення комплексу використано
метод функцiонала густини з обмiнно-кореляцiйним
функцiоналом B3LYP та базисним набором 3–21G∗∗
(в рамках пакета програми PC GAMESS (версiя 7,1))
[18]. Розрахованi значення довжини С–С зв’язкiв мо-
лекули С60, наведенi у табл. 1, гарно корелюють з екс-
периментально встановленими значеннями [19], що
вказує на коректнiсть використаного методу для ви-
рiшення поставленої задачi.

Рис. 2. Рiвноважна структура комплексу С60·NMP

3. Результати дослiджень

Оцiнка величини впливу фулерену на метильнi (α′) й
метиленовi (α, β, γ) протони молекул NMP (табл. 2)
проведенi шляхом аналiзу спектрiв розчинiв С60 i
NMP в СDCl3, (табл. 2). Додавання у систему NMP-
CDCl3 молекул фулерену С60 приводить до змiщення
положення сигналiв α-, γ-, α′-протонiв в область слаб-
кого поля, тодi як сигнал, утворений β-протонами,
змiщується в область сильного поля.

Значення хiмiчних зсувiв 1Н молекул NMP коре-
лює з отриманими даними по дослiдженню взаємодiї
NMP iз поверхнею одностiнних нанотрубок [20]. Не-
значна рiзниця з лiтературними даними викликана,
ймовiрно, рiзницею температури зразкiв [21] та кон-
центрацiєю розчинiв.

У роботi також виконано квантово-хiмiчне моделю-
вання просторової будови комплексу С60-NMP. Для
формування комплексу молекула NMP розмiщувала-
ся на вiдстанi 3,5 Å вiд зв’язку С–С (6,6), як най-
бiльш реакцiйноздатна [19]. У рiвноважнiй структу-
рi комплексу С60·NMP атом кисню молекули NMP
локалiзується над центром шестичленного фрагмен-
та молекули фулерену (рис. 2), що корелює iз ЯМР

Т а б л и ц я 1. Довжини С–С зв’язкiв (нм) в молекулi
С60

Зв’язок Експеримент DFT B3LYP 3–21G ∗∗

C–C (6,6) 0,140 0,139
C–C (6,5) 0,146 0,146
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Т а б л и ц я 2. Величин хiмiчного зсуву (ppm) протонiв молекули NMP

α Δα β Δβ γ Δγ α′ Δα′

NMP/CDCl3 2,3797 2,0352 3,3877 2,8518
C60/NMP/

CDCl3 2,3886 0,0089 2,0300 –0,0052 3,3940 0,0063 2,8560 0,0042

1H даними. Вiдстань мiж атомом кисню молекули
NMP та молекулою С60 пiсля оптимiзацiї становила
3 Å, енергiя утворення комплексу С60·NMP дорiвнює
15,7 кДж/моль (∼ 0,2 еВ). У комплексi С60·NMP вiд-
бувається незначне перемiщення електронної густини
(0,033 ат. од.) з молекули N -NMP на молекулу фу-
лерену. Отриманi експериментальнi ЯМР 1Н данi та
теоретичнi розрахунки пiдтверджують гiпотезу про
формування донорно-акцепторного зв’язку мiж кето-
групою NMP та фрагментом поверхнi.

Отриманi результати дослiджень корелюють з да-
ними спектрофотометрiї хлороформових екстрактiв
комплексiв С60·(NMP)x: абсорбцiйний спектр компле-
ксу С60·(NMP)x зберiгає властивостi iнтактної моле-
кули фулерену С60, а утворення комплексу виклика-
но не ковалентним мiжмолекулярним зв’язком [10].
Наявнiсть додаткових пiкiв поглинання у дiапазо-
нi 435 i 460 нм, характерно для комплексiв С60 з
N -метил-полi(вiнiлпiролiдону) з переносом заряду, i
свiдчать про змiну електронного стану молекул фу-
лерену С60 пiд час переходу в розчин N -метил-2-
пiролiдону [22].

4. Висновки

Таким чином, на пiдставi змiни хiмiчних зсувiв про-
тонiв молекули NMP у присутностi фулерену С60 мо-
жна говорити про формування комплексу С60·NMPx.
Рiзниця величин хiмiчних зсувiв для α-, β-, γ- та
α′-протонiв молекул NMP свiдчить про формуван-
ня донорно-акцепторного зв’язку мiж кетогрупою мо-
лекули розчинника (донор) та фрагментом молеку-
ли С60 (акцептор), що пiдтверджується результатами
квантово-хiмiчного моделювання.
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Р е з ю м е

В работе представлены результаты исследования взаимодей-
ствия фуллерена С60 и N -метил-2-пирролидона (NMP) в све-
жеприготовленном растворе методом ЯМР 1H. На основа-
нии сравнения спектров NMP и системы С60-NMP установ-
лено комплексообразование молекул растворителя и фуллере-
на, что обуславливает установленную ранее временную зави-
симость сольватохромного эффекта. Учитывая различия ве-
личин химических сдвигов в α-, β-, γ- и α′-протонов моле-
кул NMP сделано предположение, что взаимодействие в си-
стеме С60-NMP осуществляется путем формирования донорно-
акцепторной связи между кетогруппой NMP и фрагментом по-
верхности молекулы С60. Квантово-химическое моделирование
молекулярного комплекса С60·NMP стехиометрического соста-
ва (1:1) указало на перераспределение электронной плотности
в системе связей молекулы NMP, инициированное молекулой
С60.
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S u m m a r y

The results of 1H NMR researches concerning the interaction be-

tween fullerene C60 and N -methyl-2-pyrrolidone (NMP) molecules

in an as-prepared solution are reported. By comparing the spectra

for pure NMP and the C60-NMP system , system the formation

of a complex between fullerene and solvent molecules is revealed,

which is responsible for the time-dependent solvatochromic effect

discovered earlier. Different magnitudes of chemical shifts for α-,

β-, γ-, and α′-protons in the NMP molecules allowed a hypothesis

to be put forward that the interaction in the C60-NMP system oc-

curs through the formation of a donor-acceptor bond between the

keto-group of an NMP molecule and a fragment of a C60 molecule.

The results of quantum chemical simulation for the C60 · NMP

complex with a stoichiometric composition of 1:1 testify to a re-

distribution of the electron density over the system of bonds in an

NMP molecule induced by a C60 molecule.
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