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富勒烯作为模板剂的碗烯基分子笼构筑的自组装 

孙卫东    叶  琳    刘  佳    郑  璐    郭文彩    韩森凯 

邵成园    江  华* 
(北京师范大学化学学院  理论与计算光化学教育部重点实验室  北京 100875) 

摘要  设计合成了四吡啶基取代的碗烯衍生物 COPY2. 通过核磁研究表明, 在模板分子 C60 或 C70 存在下, 配体

COPY2 与金属钯分别在室温和 55 ℃下通过自组装形成 1∶1 分子笼络合物 C60/70⊂COPY2-Pd. 当络合物

C60⊂COPY2-Pd 与 C70等物质的量混合或者络合物 C70⊂COPY2-Pd 与 C60等物质的量混合于 90 ℃加热 48 h 后, 络合

物 C60⊂COPY2-Pd 与 C70⊂COPY2-Pd 的比例均为 4∶1. 将配体 COPY2 与 Pd(CH3CN)2Cl2加入等物质的量 C60和 C70

混合物中加热平衡后, 络合物 C60⊂COPY2-Pd 与 C70⊂COPY2-Pd 的比例同样为 4∶1. 当 C60和 C70的比例为 2∶1 时, 

体系中只生成络合物 C60⊂COPY2-Pd; 而当 C60 和 C70 的比例为 1∶2 时 , 平衡后络合物 C60⊂COPY2-Pd 与

C70⊂COPY2-Pd的比例为3.3∶1. 这些结果表明, 配体COPY2在金属钯存在时对C60络合能力强于C70的络合能力. 加

入 DMAP 能够实现络合物解离, 释放笼内富勒烯并回收 COPY2. 因此, 配体 COPY2 可应用于室温下对 C60的富集. 
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Self-Assembled of Corannulene-Based Molecular Cage with 
Fullerenes as Template 

Sun, Weidong    Ye, Lin    Liu, Jia    Zheng, Lu    Guo, Wencai    Han, Senkai 

Shao, Chengyuan    Jiang, Hua* 
(Key Laboratory of Theoretical and Computational Photochemistry and Key Laboratory of Radiopharmaceuticals, 

College of Chemistry, Beijing Normal University, Beijing 100875) 

Abstract  A tetrapyridyl substituted corannulene derivative COPY2 was designed and synthesized. Only in the presence of 
template molecule C60 or C70, COPY2 and palladium could form 1∶1 molecular cage complex C60/70⊂COPY2-Pd by 
self-assembly at room temperature and 55 ℃ respectively. C60 and C70 were used not only as a template for constructing 
target molecular cages, but also as a stabilizer for molecular cage. When 1.0 equiv. C70  mixed with C60⊂COPY2-Pd or 1.0 
equiv. C60 mixed with C70⊂COPY2-Pd, the ratio of complex C60⊂COPY2-Pd to C70⊂COPY2-Pd is 4∶1 after the mixtures 
were heated at 90 ℃ for 48 h, which is consistent with the ratio of COPY2 and Pd(CH3CN)2Cl2 mixed with C60 and C70 (1∶
1). Only the complex C60⊂COPY2-Pd was observed when the ratio of C60 to C70 is 2∶1. However, even the ratio of C60 to 
C70 is 1∶2, complex C60⊂COPY2-Pd is still the dominant species in the mixture. These results demonstrate that complexing 
ability of COPY2 with C60 is stronger than that of COPY2 with C70. 4-Dimethylaminopyridine (DMAP) was chosen to disso-
ciate the cage so as to release fullerene and ligand. Therefore, the ligand COPY2 could be used to the enrichment of C60 at 
room temperature. 
Keywords  corannulene; molecular cage; fullerene; self-assembly 

 

富勒烯及其衍生物有着广泛的应用, 尤其是在材料

科学, 例如聚合物薄膜和液晶等方向具有突出的应用[1]. 

富勒烯可以用作太阳能电池中的电活性材料[2]以及超导

材料[3], 同样具很重要的生物应用价值[4]. 然而, 富勒烯

在这些领域的应用都受限于其繁琐且昂贵的纯化方法. 

目前, 色谱技术是富勒烯纯化的最主要方法. 氧化铝、
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石墨、活性炭、聚苯乙烯凝胶或 γ环糊精可以被用作固

定相[5]. 尽管高效柱可用于富勒烯的 HPLC 分离, 但需

要大量的溶剂, 同时会导致富勒烯分解, 并且固定相对

富勒烯存在不可逆吸附, 这些都会大大降低富勒烯的分

离效率. 由于这些方法繁杂, 并且耗费时间和能源, 往

往很难获得高纯度的特定富勒烯. 因此, 设计一种新型

高效的富勒烯纯化方法具有重要的意义, 也是一项具有

挑战性的工作.  

随着主客体化学的发展[6], 利用受体分子分离溶液

中的富勒烯已经成为研究热点[7]. 许多富勒烯受体分子, 

包括大环[8]、分子笼[9]和 MOFs[10]等相关研究已有大量

报道. 由多个配体单元构筑的具有三维结构的分子笼可

以提供更好的封装富勒烯的环境, 并且更多配体单元的

存在可以增加受体与富勒烯之间的 π-π 相互作用, 能更

好地实现对富勒烯的高稳定性和选择性络合. 这些配体

单元包括卟啉[8b,11]、环三聚藜芦烯[12]、杯芳烃[13]、碗   

烯[14]、π-延伸的四硫富瓦烯[15]和亚酞菁[16]等. 其中基于

卟啉的分子笼备受人们的关注, 早在 1999 年, Aida 课题

组报道了共价连接的锌卟啉分子笼, 其在室温下能够与

C60形成高度稳定的 1∶1 的络合物, 这也是含金属卟啉

的富勒烯受体分子著名例子之一[8b]. 随后各种各样的

基于卟啉的富勒烯主体被报道.  最近, Nitschke 课题  

组[9a]利用卟啉构筑六面体金属配位超分子笼, 该分子笼

具有较大的内部空腔, 能同时络合两分子的 C60或 C70.  

虽然有关富勒烯的主体研究取得了非常大的进展, 

但是这些主体绝大多数是基于平面芳香配体所设计的, 

因此与富勒烯曲面的 π-π 相互作用不是很理想, 进而影

响了主体分子对富勒烯的络合能力. 而碗烯因具有 π 共

轭且非平面的特点而引起了人们极大的研究兴趣, 该曲

面可被视为 C60 的片段[17]. 碗烯的弯曲凹面长期以来被

认为是络合表面缺电子凸形富勒烯的理想受体分子[18]. 

Scott 课题组[19]早在 2001 年首次报道了一系列单碗烯衍

生物的受体分子, 通过核磁研究发现, 它们均可以与

C60形成 1∶1 的络合物, 但其络合能力比不强. 2012 年, 

该课题组[20]获得了 C60 与单碗烯衍生物 1∶1 络合的晶

体结构, 这进一步证实了碗烯与富勒烯之前存在匹配的

凹凸 π-π相互作用. 2007 年, Sygula 课题组[14d,21]为了提

高碗烯对富勒烯的络合能力, 合成了一系列双碗烯衍生

物, 这种双碗烯结构能够通过协同作用与富勒烯形成更

稳定的络合物, 为提高对富勒烯的络合力提供了新的途

径. 此后, 该课题组还尝试使用多碗烯受体分子提高对

富勒烯的络合能力, 但并没有能有效提高其络合能 力
[22]. Álvarez 课题组研究了一系列以金属铂为中心的双

碗烯衍生物[14c,23]以及通过三氮唑连接的多碗烯衍生物
[24], 但对富勒烯的络合能力并没有显著提升. 最近, 陈

传峰课题组[14a]通过乙炔键连氢化[5]螺烯骨架和两个碗

烯片段合成了一个分子镊子碗烯衍生物, 该化合物表现

出对 C70的高选择性.  

由于基于共价键的受体分子合成难度大且对富勒

烯的络合作用并不强. 而金属配位驱动的自组装是控制

超分子合成的有效手段[25], 利用它可以构筑结构复杂

的超分子体系[26,27]. 因此, 我们课题组一直致力于利用

金属配位作用构筑碗烯基分子笼. 2017 年, 我们课题 

组 [ 2 8 ]报道了一种 1,3,5,7,9-五吡啶基碗烯烯衍生物

COPY (图 1), 它与金属 Ag 离子通过吡啶-金属配位自

组装形成分子笼, 该笼显示了手性阴离子诱导的螺旋结

构, 但它的空腔太小, 不能容纳大的客体分子. 最近, 

N

OR

COPY1

N

COPY

N

OR

NRO

N

RO

N

OR

R'

N

R'

N
R'

N

R'

N

R' R' = O

N

N

N

N

OR

OR
RO

RO

COPY2

O
O

OR =

 
图 1  碗烯衍生物 COPY、COPY1 和 COPY2 的结构 

Figure 1  Corannulene derivatives of COPY, COPY1 and 
COPY2 
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我们[29]通过在碗烯和吡啶基团之间插入炔键增大配体

的直径, 合成了碗烯衍生物 COPY1, 该配体能够与金

属钯自组装构筑分子笼, 利用该分子笼可同时分离提纯

C60 和 C70, 同时实现配体 COPY1 的高效回收. 在此研

究基础之上, 本工作通过改变配体 COPY1 中吡啶基的

数量以及其取代位点实现对自组装结构的调控, 设计合

成了四吡啶基取代的碗烯配体COPY2 (图 1). 由于对称

性下降, 配体 COPY2 需有富勒烯作为模板剂才能自组

装形成分子笼, 同时由于具有相对较大的缝隙, 配体

COPY2可以在室温下完成对C60的定量络合, 利用核磁

手段对其络合作用进行了研究. 

1  结果与讨论 

1.1  合成目标化合物的研究 

配体COPY2的合成方法如Eq. 1所示. 根据文献方

法合成化合物 1[30]和 2[29], 通过 Stille 偶联反应得到目标

化合物 COPY2. 合成中所有涉及的化合物均通过 1H 

NMR、13C NMR 以及质谱表征.  
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1.2  配体 COPY2 与金属钯的自组装研究 

通常将 1 equiv.的 COPY2 和 2 equiv. Pd(CH3CN)2- 

Cl2混合于 C2D2Cl4 (TCE-d2)溶液中, 分别在 25、40,、55、

70 和 100 ℃下加热 24 h. 通过核磁表征发现, 配体的核

磁信号峰完全消失, 但并没有出现另一组清晰的核磁

峰. 由此可见, 无客体分子存在时, 配体与金属钯自组

装无法构筑单一结构的分子笼, 从核磁信号分析, 自组

装形成了复杂的聚集状态[31]. 

在构筑复杂超分子结构时, 客体分子通常可以起模

板剂作用, 能有效促进目标结构的形成[32]. 我们对客体

分子进行筛选, 最终发现富勒烯作为模板剂能够自组装

构筑目标分子笼(图 2). 向配体 COPY2 (1 equiv.)与

Pd(CH3CN)2Cl2 (2 equiv.)的 TCE-d2溶液中分别加入了 1 

equiv. C60 或 C70, 混合均匀加热后, 可以定量形成络合

物 C60/70⊂COPY2-Pd. 络合物的结构得到核磁(图 3)和

质谱的确认. 通过核磁谱图分析表明, 形成的络合物

C60⊂COPY2-Pd 芳香区产生了 6 组新的信号峰, 这 6 组

信号分别是碗烯和吡啶基团的质子. 碗烯上质子 Ha、Hb

和Hc的三组峰由于受屏蔽作用增强, 均向高场移动, 其

化学位移变化 Δδ分别为－0.11、－0.15 和－0.10. 吡啶

基团上位于分子笼内侧的 Hd 质子受屏蔽作用向高场移

动, 其 Δδ 为－0.14, 而位于分子笼外侧的 He和 Hf质子

受金属配位作用影响向低场位移, 其 Δδ 分别为 0.13 和

0.07. 由于 C70 是椭圆的形状且分子笼本身存在两个同

分异构体, 形成络合物 C70⊂COPY2-Pd 后吡啶基团的

三组峰裂分为六组, 吡啶基团上位于分子笼内侧的 Hd

质子裂分为两组, 受屏蔽作用向高场移动, 其化学位移

变化 Δδ 分别为－0.03 和－0.07. 位于分子笼外侧的 Hf

质子也裂分为两组, 一组向低场移动, 其 Δδ为 0.06, 另

外一组基本无变化. He 质子同样裂分为两组, 一组金属

配位作用较强, 向低场移动, 其 Δδ为 0.22, 另外一组向

高场微弱移动, Δδ 为－0.05. 碗烯上质子 Ha、Hb 和 Hc

的三组峰均向高场移动, 其 Δδ分别为－0.04、－0.30 和

－0.24. 通过二维核磁扩散谱 (DOSY)分析 , 络合物

C60⊂COPY2-Pd 和 C70⊂COPY2-Pd 的扩散系数分别为

1.07×10－ 10 和 1.16×10－ 10 m2•s－ 1, 明显小于配体

COPY2 的扩散系数 1.44×10－10 m2•s－1. 说明形成络合

物后, 其流体动力学半径比配体本身大. 上述络合物的

扩散系数与我们之前报道的五取代的吡啶络合物

C60/70⊂COPY1-Pd 的扩散系数十分接近[29], 表明这些络

合物的尺寸大小也非常相似. 另外, 根据 ESI-HRMS 表

征, 尽管没有观察到络合物 C60⊂COPY2-Pd 的分子离

子峰 m/z 4028.4473, 但是观察到络合物[C60⊂COPY2- 

Pd-nCl]n＋在 m/z 1982.1222  (n＝2)和 1309.7328 (n＝3)

处有两个显著峰, 从而证实C60与分子笼COPY2-Pd 形

成了 1∶1 的络合物. 同样, 络合物[C70⊂COPY2-Pd- 

nCl]n＋(其中 n＝2 和 3)在 m/z 2050.6407 和 1349.7308 处

的两个显著峰证实 C70与分子笼 COPY2-Pd 形成了 1∶

1 的络合物. 

向络合物 C60⊂COPY2-Pd 或 C70⊂COPY2-Pd 中加

入等物质的量分子笼 COPY1-Pd, 混合均匀加热, 用核

磁监测其随时间的变化, 核磁测试在室温下进行(图 4). 

通过核磁研究发现 ,  随加热时间的变化络合物

C60/70⊂COPY2-Pd 的峰逐渐减弱 ,  络合物 C60/70⊂	

COPY1-Pd的峰逐渐增强, 130 ℃下加热3 d后, 核磁信  
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图 2  配体 COPY2 与金属钯的自组装示意图 
Figure 2  Self-assemble of COPY2 with Pd(CH3CN)2Cl2

 

图 3  (a)络合物 C70⊂COPY2-Pd、(b) C60⊂COPY2-Pd 和(c)

配体 COPY2 的部分核磁谱图(600 MHz, 298 K, TCE-d2) 
Figure 3  Part 1H NMR (600 MHz, 298 K, TCE-d2) spectra of 
(a) C70⊂COPY2-Pd, (b) C60⊂COPY2-Pd and (c)	COPY2 

号只有络合物C60/70⊂COPY1-Pd的峰, 并没有游离分子

笼 COPY2-Pd 或者配体 COPY2 的核磁信号峰. 由此表

明, 分子笼COPY1-Pd对C60和C70的络合能力更强, 能

够将络合物 C60/70⊂COPY2-Pd 中的 C60和 C70完全夺取, 

而络合物C60/70⊂COPY2-Pd一旦失去C60或C70, 其分子

笼结构也会解离, 富勒烯不仅是配体 COPY2 构筑分子

笼的模板剂, 还是其稳定剂. 

 

图 4  (a)络合物 C60⊂COPY2-Pd、 (b)分子笼、络合物

C60⊂COPY1-Pd, 以及络合物 C60⊂COPY2-Pd (250 μL, 0.5 

mmol•L－1)与分子笼 COPY1-Pd (250 μL, 0.5 mmol•L－1)混合后

加热至 90 ℃ (c) 5、(d) 9、(e) 24 h 和 130 ℃ (f) 5、(g) 16 h、

(h) 3 d 后的部分核磁谱图(600 MHz, 298 K, TCE-d2) 
Figure 4  Part 1H NMR (600 MHz, TCE-d6, 298 K) spectra of 
(a) C60⊂COPY2-Pd, (b) COPY1-Pd, a mixture of C60⊂	
COPY2-Pd (250 μL, 0.5 mmol•L－1) and COPY1-Pd (250 μL, 
0.5 mmol•L－1) was heated at 90 ℃ for (c) 6, (d) 9 and (e) 24 h, 
heated at 130 ℃ for (f) 5 h, (g) 16 h and (h) 3 d 

 

1.3  基于配体 COPY2 的分子笼性能研究 

通过核磁研究发现, 当 C60 作为模板剂时, 配体
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COPY2 在 25 ℃可以自组装形成络合物 C60⊂COPY2- 

Pd. 核磁谱图中有一套微弱小的核磁信号峰存在, 通过

质谱分析, 这套小的核磁信号峰为体系中存在极少量的

分子笼COPY2-Pd. 当C70作为模板剂时, 在 55 ℃时可

以完全形成络合物 C70⊂COPY2-Pd. 由此说明, 由于配

体 COPY2 只有四个吡啶取代基团, 这使其形成的分子

笼具有较大的缝隙, 为富勒烯进入提供了更加宽敞的通

道, 配体 COPY2 形成的分子笼与富勒烯的络合可以在

相对较低的温度下进行.  

通过向 C60⊂COPY2-Pd 的 TCE-d2溶液中加入等物

质的量的C70, 同时向C70⊂COPY2-Pd的TCE-d2溶液中

加入等物质的量的 C60, 将两个体系分别加热, 通过核

磁监测其随时间的变化, 利用络合物 Ha 质子的积分计

算络合物的比例(图 5), 最终两个体系中络合物 C60⊂	

COPY2-Pd 和 C70⊂COPY2-Pd 的比例均为 4∶1(图 6). 

当温度升高至 130 ℃加热 2 d 后, 络合物的比例依然没

有变化. 由此表明分子笼对 C60 具有更高的选择性, 其  

 

图 5  络合物 C60⊂COPY2-Pd (a)以及络合物 C60⊂COPY2-Pd 

(0.5 mmol•L－1, 0.5 mL TCE-d2)加入 1.0 equiv. C70分别在 90 ℃

下加热(b) 12、(c) 24 和(d) 48 h 的部分核磁图(600 MHz, 298 K) 
Figure 5  Part 1H NMR (600 MHz, TCE-d2, 298 K) spectra of 
(a) C60⊂COPY2-Pd, and C60⊂COPY2-Pd (0.5 mmol•L－1, 0.5 
mL TCE-d2) added C70 (1 equiv.) and heated at 90 ℃ for (b) 12 
(c) 24 and (d) 48 h  
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图 6  络合物 C60/70⊂COPY2-Pd 的富勒烯置换示意图 
Figure 6  Illustration of fullerene displacement for C60/70⊂COPY2-Pd 
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对 C60的络合能力强于 C70. 最近, Xavi Ribas 课题组报

道了基于锌卟啉的分子笼, 他们发现该分子笼对 C60 和

C70的络合能力分别为 log Ka＝7.4 mol•L－1和 log Ka＝8.6 

mol•L－1. 由此可以看出, 其分子笼对 C70 的络合能力大

约是 C60 的 10 倍. 但是当该锌卟啉分子笼与 C60 和 C70

以 1∶1∶1 的比例混合, 平衡后体系中 C70络合物与 C60

的络合物比例为 9∶1, 而并不是形成完全的C70络合物, 

该结论与我们文中的结论类似[9d,33]. 

将配体 COPY2 (1.0 mmol•L－1, 0.5 mL, 1 equiv.)与

Pd(CH3CN)2Cl2 (2 equiv.)和 C60/C70 (1 equiv./1 equiv.)混

合后加热, 通过 1H NMR 监测络合物 C60⊂COPY2-Pd

和C70⊂COPY2-Pd两组独立信号峰随时间的变化(图 7), 

通过核磁积分发现, 最终络合物 C60⊂COPY2-Pd 和

C70⊂COPY2-Pd 的比例为 4∶1, 并不随体系加热而变

化. 这与置换实验中最终络合物的比例一致. 此外, 我

们进一步改变了 C60/C70的混合比例, 加热平衡后, 通过

核磁积分得到络合物 C70⊂COPY2-Pd 和 C60⊂COPY2- 

Pd 的比例. 当 C60∶C70的比例分别为 1∶2 和 1∶5 时, 

加热平衡后得到络合物 C6 0⊂COPY2-Pd 和 C7 0⊂	

COPY2-Pd 的比例分别为 3.3∶1 和 2.4∶1, 由此可见, 

当体系中 C70 的含量增加, 有利于形成更多的络合物

C70⊂COPY2-Pd, 但由于分子笼对 C60 的络合能力强于

C70, 平衡后在体系中络合物 C60⊂COPY2-Pd 的含量仍

然多于C70⊂COPY2-Pd的含量; 但是当C60∶C70的比例 

 

图 7  配体 COPY2 (1.0 mmol•L－1, 0.5 mL, 1 equiv.)与 Pd(CH3- 

CN)2Cl2 (2 equiv.)和 C60/C70 (1 equiv./1 equiv.)混合后分别在

90 ℃加热(a) 12, (b) 24 和(c) 48 h; 110 ℃加热(d) 12, (e) 24 和

(f) 48 h; 130 ℃加热(g) 12, (h) 24, (i) 36 和(j) 48 h 以及(k)络合

物 C60⊂COPY2-Pd, (l)络合物 C70⊂COPY2-Pd 的部分核磁谱

图(600 MHz, 298 K, TCE-d2) 
Figure 7  Part 1H NMR (600 MHz, TCE-d2, 298 K) spectra of a 
mixture of COPY2 (1.0 mmol•L－ 1, 0.5 mL, 1 equiv.) and 
Pd(CH3CN)2Cl2 (2 equiv.) added C60/C70 (1 equiv./1 equiv.) and 
heated at 90  ℃ for (a) 12, (b) 24 and (c) 48 h, 110 ℃ for (d) 
12, (e) 24 and (f) 48 h, 130 ℃ for (g) 12, (h) 24, (i) 36 and (j) 48 
h, (k) C60⊂COPY2-Pd, (l) C70⊂COPY2-Pd 

分别为 2∶1 和 5∶1 时, 加热平衡后完全得到络合物

C60⊂COPY2-Pd, 在体系中没有观察到络合物 C70⊂	

COPY2-Pd 的存在. 由此表明, 配体 COPY2 形成的分

子笼对 C60的络合能力强于 C70. 

如何从络合物中释放封装的富勒烯并回收受体分

子对高效分离提纯富勒烯具有重要意义. 加入配位能力

更强的 4-二甲基氨基吡啶(DMAP), 从而可以解离并释

放笼内富勒烯. 向络合物 C60⊂COPY2-Pd 的 TCE-d2溶

液中滴加 DMAP, 通过核磁滴定表明, 随着 DMAP 的滴

加, 络合物C60⊂COPY2-Pd逐渐解离. 当DMAP滴加至

22 equiv.时, 络合物 C60⊂COPY2-Pd 的 1H NMR 信号消

失, 说明络合物完全解离, 同时出现配体 COPY2 的信

号峰. 当加入 18 equiv. DMAP 时, 络合物 C70⊂COPY2- 

Pd 完全解离释放富勒烯. 由此表明, 通过加入 DMAP

能够实现络合物的解离, 释放出游离的富勒烯以及配

体. 

2  结论 

设计合成了一种四吡啶基取代的碗烯衍生物

COPY2. 通过核磁研究表明, 配体 COPY2 与 Pd(CH3- 

CN)2Cl2 在溶液中都无法自组装形成有序的分子笼结构. 

其可能的原因是配体 COPY2 对称性较差, 使其在无外

界驱动力的条件下无法自组装形成分子笼. 加入富勒烯

作为模板剂时, 配体 COPY2 与 Pd(CH3CN)2Cl2 在溶液

中通过吡啶基与金属钯的N—Pd—N配位作用自组装形

成有序的分子笼结构 , 利用络合能力更强的分子笼

COPY1-Pd夺取络合物C60/70⊂COPY2-Pd中的C60/70后, 

其分子笼结构也会同时解离. 因此, C60 和 C70 不仅作为

形成分子笼络合物的模板剂, 同样作为分子笼结构的稳

定剂. 由于配体 COPY2 形成的分子笼具有较大的缝隙, 

这为富勒烯进入提供了更加宽敞的通道, 因此, 配体

COPY2 与金属钯可以在室温下与 C60 自组装形成分子

笼络合物结构, 而加热至 55 ℃可以与 C70 自组装形成

分子笼络合物结构. 通过富勒烯置换实验和富勒烯混合

物竞争性络合实验研究, 配体 COPY2 展现出对 C60 更

强的络合能力. 通过加入 DMAP 能够实现络合物解离, 

释放笼内富勒烯以及配体 COPY2. 因此, 配体 COPY2

可应用于室温下对 C60的富集. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

原料均购于 Innochem、J&K、Alfa 以及 Acros 等试

剂公司, 溶剂为市售分析纯, 碗烯原料由天津大学药学

院 Jay S. Siegel 教授课题组提供. 分离提纯中使用的硅

胶为200～300目, 购于烟台化学工业研究所. 氘代试剂
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购于北京伊诺凯有限公司. 无水二氯甲烷(DCM)和四氢

呋喃(THF)均使用 Inert 溶剂系统处理 , 无水三乙胺

(TEA)通过氢化钙(CaH2)除水蒸馏得到. 

一维核磁由布鲁克(Bruker AVANCE) 400 MHz 或者

日本电子(JEOL) 400 MHz 和 600 MHz 检测, 二维核磁

通过布鲁克500 MHz核磁共振仪检测. 氘代试剂化学位

移为: CDCl3: 
1H δ 7.26, 13C δ 77.16; C2D2Cl4: 

1H δ 6.00, 
13C δ 73.8; TNB: 1H δ 0.00. 化合物的质谱数据由 SCIEX 

TripleTOF 5600＋和 APEXII 型 FT-ICR 质谱仪检测. 

3.2  实验方法 

3.2.1  配体 COPY2 的合成 

将化合物 1 (102 mg, 0.18 mmol)、Pd(OAc)2 (21 mg, 

0.09 mmol)、叔丁醇钾(21 mg, 0.18 mmol)和 1,3-双(2, 6-

二异丙基苯基)氯化咪唑翁(IPr•HCl) (77 mg, 0.18 mmol) 

混合于反应瓶中, 用氩气抽换气三次, 用注射器加入无

水四氢呋喃(THF) (20 mL), 将该溶液在 50 ℃搅拌反应

30 min. 然后, 将化合物 2 (1.0 g, 1.8 mmol)溶于 THF, 

用注射器加入反应体系中, 并将反应体系在氩气下回流

3 d. 反应冷却至室温, 减压旋蒸除去溶剂后, 粗产物通

过硅胶柱色谱纯化 , 用从二氯甲烷 (DCM)到 DCM/ 

MeOH/氨水(V∶V∶V＝100∶2∶1)的溶剂梯度洗脱, 得

到黄色油状产物 COPY2, 166 mg, 产率 71%. 1H NMR 

(600 MHz, CDCl3) δ: 8.54 (d, J＝1.7 Hz, 4H), 8.34 (d, J＝

2.8 Hz, 4H), 8.13 (s, 2H), 8.08 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 7.91 (d, 

J＝8.8 Hz, 2H), 7.50～7.44 (m, 4H), 4.19 (t, J＝4.7 Hz, 

8H), 3.89 (t, J＝4.6 Hz, 8H), 3.77～3.72 (m, 8H), 3.70～

3.67 (m, 8H), 3.65 (m, J＝6.4, 3.1, 1.7 Hz, 8H), 3.53 (dq,  

J＝4.6, 2.4 Hz, 8H), 3.35 (d, J＝3.0 Hz, 12H); 13C NMR 

(126 MHz, TCE-d2) δ: 154.5, 144.6, 138.6, 135.0, 134.2, 

132.1, 131.0, 130.6, 128.6, 127.0, 126.7, 125.0, 124.5, 

123.1, 123.1, 120.2, 96.0, 95.8, 89.6, 74.1, 73.9, 73.7, 71.8, 

70.8, 70.4, 70.3, 69.3, 68.1, 58.9, 45.8. HRMS-ESI calcd 

for C76H79N4O16 [M＋H]＋: 1303.5491, found 1303.5484. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 COPY2 的
1H NMR、13C NMR、二维核磁以及高分辨质谱. 这些材

料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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