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[60]富勒烯稠合杂环化合物的电化学反应研究进展 

牛  闯    王官武* 
(中国科学技术大学化学与材料科学学院  合肥 230026) 

摘要  由于富勒烯衍生物在材料科学和生命科学等领域具有潜在的应用价值, 化学家们在过去 30 年来一直致力于其

合成, 并且报道了众多功能化富勒烯的合成方法. 在这些方法中, 电化学合成因其反应条件温和、区域选择性良好和产

率相对较高等优点, 被认为是制备各种富勒烯衍生物的新颖且高效的策略. 电化学还原会导致富勒烯衍生物中杂环结

构单元在富勒烯骨架上的碳-杂原子键断裂和重排, 为富勒烯衍生物的多官能化提供了新的模式, 从而使[60]富勒烯稠

合杂环化合物的电化学功能化近年来引起了更为广泛的关注. 综述了 2011 年以来[60]富勒烯稠合杂环化合物的电化学

反应研究进展.  
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Progress in Electrochemical Reactions of  
[60]Fullerene-Fused Heterocycles 

Niu, Chuang    Wang, Guanwu* 
(School of Chemistry and Material Science, University of Science and Technology of China, Hefei 230026) 

Abstract  Due to the potential applications of fullerene derivatives in materials science and biological science, chemists have 
been devoted to their synthesis over the past 30 years, and have reported a great diversity of synthetic protocols to fun-
ctionalize fullerenes. Among the numerous methods, electrochemical synthesis has been considered to be a novel and efficient 
strategy due to its mild reaction conditions, good regioselectivity and relatively high yield. The electrochemical functionaliza-
tions of [60]fullerene-fused heterocycles have recently attracted wide interest, because electroreduction results in the car-
bon-heteroatom bond breaking and rearrangement of the heterocyclic moieties on the fullerene skeleton, consequently provid-
ing new addition patterns of fullerene derivatives. The electrochemical reactions of [60]fullerene-fused heterocycles since 2011
are reviewed. 
Keywords  [60]fullerene; [60]fullerene-fused heterocycle; electrochemical reaction; new addition pattern 

 

富勒烯(fullerene)作为碳的第三种同素异形体, 不

同于已知的石墨和金刚石, 它具有独特的笼状分子结

构. Osawa[1]在 1970 年从理论上预测了[60]富勒烯(C60)

具有类似足球的高度对称的 Ih结构. 1985 年, Smalley、

Curl 和 Kroto 等[2]从实验中发现了第一个富勒烯 C60. 此

后 C70、C76、C78、C80 等一系列类似的笼状分子也相继

被发现. 这种 C60 分子, 连同其它一系列结构多样并具

有球形结构的碳的同素异形体, 被统称为“富勒烯”. 富

勒烯的发现使得分子的研究范围从苯的二维平面分子

扩展到数目众多的三维笼状分子. 1990 年, Krätschmer

等[3]首次实现了C60的克级宏量制备. 自此, 富勒烯在化

学、物理、材料和生命科学等领域的研究进入快速发展

期, 在诸多领域里展现出了独特性能, 具有广泛的应用

前景. 富勒烯分子中, 每个 sp2 杂化的碳原子与三个相

邻的碳原子成键, 构成六边形和五边形的模块. 对于一

个经典的富勒烯 C2n, 根据欧拉定理, 六边形和五边形

的数目分别为 n－10 (n≠11)和 12[4]. 正是这 12 个五边

形决定了球状分子的曲率, 对富勒烯的稳定性至关重

要. C60因其独特的结构和特殊的物理化学性质, 自发现

以来一直受到广泛关注. 它具有高度对称的 Ih 结构, 有

32 个面、12 个正五边形、20 个正六边形(图 1)[5]. 其分

子中五元环与六元环之间的键称为[5,6]-键, 两个六元
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环之间的键称为[6,6]-键. C60 有 60 个[5,6]-键和 30 个

[6,6]-键. 由于[6,6]-键具有更多的双键性质, 因此反应

一般发生在[6,6]-键上. C60 的化学性质类似于缺电子的

共轭多烯烃, 易于发生环加成、亲核加成、自由基加成

和还原反应等多种反应[6]. 富勒烯因其独特的结构和性

质, 在太阳能电池、微电子器件、抗癌药物、光限幅材

料、自组装、润滑油、催化剂、化妆品和超导材料等方

面具有广泛的应用[7], 吸引了科学家们浓厚的兴趣.  

 

图 1  C60的分子结构 
Figure 1  The structure of C60 

X射线单晶衍射和核磁共振研究表明, C60以及高富

勒烯完全共轭[8]. 在 C60被发现后不久, Haddon 等[9]通过

计算发现, C60的最低未占据分子轨道(LUMO)处于能量

较低的三重简并态, 在被还原时最多能够接受6个电子. 

随后 , 循环伏安法 (CV)、差分脉冲伏安法 (DPV)、

Osteryoung 方波伏安法(OSWV)和恒电位电解法(CPE)

等电分析技术迅速成为研究富勒烯及其衍生物电学性

质的重要手段[10]. 对富勒烯进行衍生化可以改变富勒

烯的电学性质, 提高其材料性能以及溶解度. 另外, 在

富勒烯骨架表面连接不同官能团, 可以实现功能多元 

化[7]. 但是运用经典的化学方法对富勒烯衍生物进行表

面修饰时, 往往具有反应效率低、反应条件苛刻、反应

选择性较差和多加成异构体混合物难以分离等缺点. 由

于富勒烯独特的电学性质而新发展起来的富勒烯电化

学功能化反应, 因其优异的选择性和可控性, 已被认为

是制备各种富勒烯衍生物的新颖且高效的策略. 近年

来, 人们发现富勒烯稠合杂环化合物在恒电位电解获得

两个电子后, 富勒烯骨架上的碳-杂原子键会发生断裂

开环生成单键连接的富勒烯二负离子, 并在与亲电试剂

反应过程中重排成键. 因此这种单键连接的富勒烯二负

离子已成为构筑新型富勒烯衍生物的重要模块. Eche-

goyen 等[10]在 1998 年对早期富勒烯及其衍生物的电化

学反应进行了系统评述. 但由于当时富勒烯电化学发展

时间较短, 涵盖的电化学反应较少, 没有涉及到富勒烯

稠合杂环化合物的电化学反应研究. 本文将近十年来富

勒烯稠合杂环化合物的电化学衍生化反应, 按产物加成

模式分类进行了综述, 以期为科研工作者了解富勒烯电

化学反应新进展提供帮助.  

1  多加成 C60衍生物的加成模式 

随着加成基团数量的增加, 富勒烯衍生物的区域异

构体数量会急剧增加, 从而导致了各异构体繁琐的分离

问题. 对于 C60 的[2＋1]-、[2＋2]-、[2＋3]-或[2＋4]-环

加成反应, 通常会首先得到一个[6,6]-键上的单环加合

物, 并可以进一步发生二次环化反应得到 8 种区域异构

体的混合物, 即 cis-1、cis-2、cis-3、e 等异构体(图 2)[11]. 

理论上, C60的三环加合物和四环加合物分别有 46 个和

262 个可能的区域异构体[12]. 目前已报道的四功能化

C60衍生物最常见的是 1,2,3,4-加合物(A)[13-14]、1,4,11,15-

加合物(B)[15]、1,2,4,15-加合物(C)[16]、1,2,3,16-加合物

(D)[17-18]以及1,2,4,17-加合物(E)[19]. 而六功能化C60衍生

物常见的是 1,2,3,4,5,6-加合物(F)[20]、1,2,4,11,15,30-加合

物(G)[15,21]以及 1,2,3,4,9,10-加合物(H)[19](图 2b, 3). 尽管

多种多功能化富勒烯衍生物已被报道, 但是多功能化富

勒烯衍生物的区域选择性合成仍具有很大的挑战性.  

 

图 2  (a)加成于两个[6,6]-键的 cis 和 e 异构体及加成于一个

[6,6]-键和一个[5,6]-键的 cis'异构体的 C60 的双环化衍生物和

(b)碳原子编号的 C60 Schlegel 图 

Figure 2  (a) cis and e isomers fused to two [6,6]-junctions and 
cis' isomers fixed to a [6,6]-junction and a [5,6]-junction for bis- 
cycloadducts of C60, and (b) Schlegel diagram of C60 with num-
bering of the C-atoms 

2  C60稠合杂环化合物的电化学反应 

自 2011 年第一个 C60 稠合杂环化合物的电化学反 

应[14a]被报道以来, 越来越多的富勒烯稠合杂环化合物

的电化学反应被报道. 这些反应按加成模式大致可以分

为 1,2,3,4-加成、1,2,3,16-加成、1,4,9,25-加成、1,2,4,17-

加成、1,4,9,12-加成以及其它加成模式.  

2.1  1,2,3,4-加成 C60衍生物的电合成 

2011 年, 高翔课题组[14a]首次报道了富勒烯稠合杂

环化合物的电化学衍生化反应. 通过电化学方法研究了

C60 稠合噁唑啉二负离子 12－与 PhCH2Br 的反应, 发现

C60稠合噁唑啉得到两个电子后, C60—O 键会发生断裂, 

在加入 PhCH2Br 后, 得到了双苄基化的 1,2,3,4-C60 稠合

噁唑啉衍生物 3, 产率约为 50% (Scheme 1). 这个过程 
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图 3  常见四功能化和六功能化 C60衍生物的加成模式 
Figure 3  Common addition patterns of tetra- and hexa- func-
tionalized [60]fullerene derivatives 

伴随着噁唑啉杂环从[6,6]-键到[5,6]-键的断键重排. 通

过逐步添加 PhCH2Br和 PhCD2Br, 以区分在每个步骤上

加成到 C60 稠合噁唑啉二负离子的苄基位置, 发现噁唑

啉杂环选择性地发生 C—O 键的断裂开环和重排闭环. 

另外, 还通过理论计算得到中间体 12－和 2a 的自然键轨

道(NBO)电荷密度分布, 证实了苄基进攻位点依次为

C(4)和 C(1).  

2014 年, 王官武课题组[14b]报道了通过电化学方法

得到的 C60 稠合吲哚啉二负离子 4a2－的质子化反应. 电

化学还原使得 C60稠合吲哚啉 4a 得到两个电子后 C60—

N 键发生断裂, 随后用三氟乙酸(TFA)作质子源, 仅需

反应 20 min, 即可高效选择性地得到二氢化的

1,2,3,4-C60稠合吲哚啉衍生物 6 (Scheme 2). 这个过程也

伴随着杂环从[6,6]-键到[5,6]-键的断键与重排. 同时, 

通过理论计算发现 4a2－的富勒烯笼表面电荷最集中的

位点为 C(16)和 C(4), 由此可以得到两种可能的中间体. 

其中, 更稳定的中间体为进攻 C(4)得到的负离子物种 5, 

继续被质子化后可以得到 6. 这个结果说明, 产物的区

域选择性取决于碳笼表面负电荷的分布、进攻基团的大

小和产物的相对稳定性. 

2020 年, 该课题组[14c]又报道了电化学得到的 C60

稠合呋喃香豆素二负离子 72－的电化学衍生化反应. 他

们发现 72－可以被 TFA 质子化, 反应 15 min 即可高效得

到二氢化的 1,2,3,4-C60 稠合呋喃香豆素衍生物 8, 产率

为 94%. 有趣的是, 72－和过量 PhCH2Br 在 30 ℃反应 20 

h, 可以选择性地得到单苄基化的 1,2,3,4-四官能团化富

勒烯衍生物 9, 产率为 78% (Scheme 3).  

2.2  1,2,3,16-加成 C60衍生物的电合成 

2014 年, 王官武课题组[18a]以 C60稠合吲哚啉 4a 为

底物, 通过电化学还原得到 4a2－, 随后在常温条件下与

溴代物反应 5 h, 高效选择性地得到了 1,2,3,16-加成模

式的富勒烯四官能团化衍生物 11 和 12, 并通过 11a 的

单晶 X 射线衍射证实了产物的分子结构(Scheme 4). 有  
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图式 1  C60稠合噁唑啉的电化学苄基化反应 
Scheme 1  Electrochemical benzylation of the C60-fused oxazoline 
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图式 2  C60稠合吲哚啉的电化学质子化反应 
Scheme 2  Electrochemical protonation of the C60-fused indoline 
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图式 3  C60稠合呋喃香豆素的电化学功能化反应 
Scheme 3  Electrochemical functionalizations of the C60-fused furochromenone 

趣的是, 在氢化钠(NaH)不存在或存在的情况下, 富勒

烯笼上可以分别区域选择性地加成一个或两个

CH2Ph/CH2CO2Et 基团. 在得到两个电子后, C60 稠合吲

哚啉发生了 C60—N 键的断裂, 得到了一个开环的二负

离子中间体, 当在 C(16)处加成一个 CH2Ph/CH2CO2Et

基团后, 该中间体从[6,6]-键重排到[5,6]-键生成杂环中

间体 10. 理论计算结果表明, 反应的区域选择性受电荷

分布和空间因素的双重控制. 

同年, 高翔课题组[18b]也报道了 1,2,3,16-四官能团

化富勒烯衍生物的电化学合成(Scheme 5). 他们用电化

学得到的 C60 稠合咪唑啉二负离子 132－与 ArCH2Br   

(Ar＝Ph, o-BrPh)反应 , 主要得到了四官能团化的

1,2,3,16-富勒烯衍生物 14, 同时还有少量四官能团化的

1,2,3,4-和 1,2,3,16-富勒烯衍生物 15 和 16. 主产物 14b

的分子结构也经单晶X射线衍射结构进行了确认. 值得

一提的是, 这个反应过程中也伴随着 C60—N 键的断裂

与重排, 使杂环从[6,6]-键重排到[5,6]-键. 咪唑环上的

苯甲酰基团使得反应主要受空间效应影响得到 1,2,3,16-

加成主产物, 而通过理论计算发现另外两种产物则受电

子因素影响生成. 但电化学研究表明, 1,2,3,4-加成次要

产物的二负离子反而比 1,2,3,16-加成主产物的二负离子

更稳定, 这也在某种程度上表明, 富勒烯衍生物负离子

的稳定性更多地取决于电子因素, 而位阻因素的影响要

小得多. 此外, 他们还研究了电化学得到的 C70 稠合咪

唑啉二负离子的苄基化反应, 也得到了类似的结果, 但

是选择性同样不太理想[22].  
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图式 4  1,2,3,16-加合物的电合成 
Scheme 4  Electrosynthesis of 1,2,3,16-adducts 
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图式 5  C60稠合咪唑啉的电化学苄基化反应 
Scheme 5  Electrochemical benzylation of the C60-fused imidazoline 

2015年, 该课题组[18c]又发现将C60稠合噁唑啉或咪

唑啉单键连接的 1,2,4,15-C60二聚体 17 电还原后, 会解

离成 1,2,4-C60一负离子中间体 18 以及 PhCH2C60一负离

子 19. 之后再与 PhCH2Br反应, 出乎意料地也得到了四

官能团化的 1,2,3,16-C60 衍生物 19 以及双苄基化的

1,4-C60衍生物 20, 而不是之前设想的在 C(15)位继续发

生苄基化反应, 生成四功能化的 1,2,4,15-富勒烯衍生物

21 (Scheme 6). 这说明 1,2,4-C60一负离子中间体是不稳

定的, 会重排为 1,4,9-C60 一负离子. 此外, 以二聚体 17

为底物进行的电化学反应, 得到 1,2,3,16-产物的选择性

比他们之前报道的C60稠合咪唑啉13为底物的电化学反 

应[18b]选择性要高, 说明单键连接的富勒烯二聚体也具

有作为前体制备新型加成模式富勒烯衍生物的潜力.  

2017 年, 王官武课题组[18d]报道了一种高区域选择

性羰基化的电化学方法, 可以直接得到单羰基化的 C60

稠合吲哚啉衍生物 24 (Scheme 7). 通过使用廉价易得的

酰氯和氯甲酸酯 23 与 C60 稠合吲哚啉二负离子 4a2－反

应, 酰基和酯基官能团都可以很容易地连接到富勒烯骨

架上, 并且选择性地生成四官能团化的 1,2,3,16-C60 衍

生物24. 有趣的是, 即使在NaH存在下也只发生了单羰

基化反应. 另外, 在没有 NaH 存在下, 则会生成二氢化

的 1,2,3,4-四官能团化 C60衍生物 6[14b].  

同年, 该课题组[18e]还报道了 C60 稠合苯并呋喃 25a

的电化学苄基化反应. 电化学还原得到的 C60 稠合苯并

呋喃二负离子 25a2－在NaH存在下与 PhCH2Br在常温下

反应 2 h, 可以选择性地得到四官能团化的 1,2,3,16-C60

衍生物 26, 产率为 31% (Scheme 8). 

 



   
有机化学 综述与进展 

 
3638      http://sioc-journal.cn/ © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 3633～3645 

 

图式 6  1,2,4,15-C60单键连接二聚体的电化学苄基化反应 
Scheme 6  Electrochemical benzylation of the singly-bonded 1,2,4,15-C60 dimers 

 

图式 7  C60稠合吲哚啉的电化学单羰基化反应 
Scheme 7  Electrochemical monoacylation of the C60-fused indoline 
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图式 8  C60稠合苯并呋喃的电化学苄基化反应 
Scheme 8  Electrochemical benzylation of the C60-fused benzofuran 

2.3  1,4,9,25-加成 C60衍生物的电合成 

2019 年, 王官武课题组[23]报道了 C60稠合 3,4-二氢

嘧啶并[1,6-a]吲哚-1(2H)-酮(27)的一系列电化学反应. 

C60 稠合 3,4-二氢嘧啶并[1,6-a]吲哚-1(2H)-酮二负离子

272－与过量 PhCH2Br 和 NaH 反应, 可以得到很少被研 

究[24]的四官能团化的 1,4,9,25-C60 衍生物 28, 并通过 X

射线单晶衍射确定了其结构(Scheme 9). 同时, 272－可以

被 TFA 质子化为二氢化的 1,2,3,4-富勒烯衍生物 29, 并

可与 PhCH2Br/PhCOCl 和 TFA 分步反应得到单烷基/羰

基化的 C60 稠合 3,4-二氢嘧啶并[1,6-a]吲哚-1(2H)-酮衍

生物 30/31.  

2.4  1,2,4,17-加成 C60衍生物的电合成 

2020 年, 王官武课题组[19a]继续对 C60 稠合吲哚啉

4a 的电化学反应进行研究, 首次高区域选择性合成了

新颖的 cis-3'-型四官能团化的 1,2,4,17-C60衍生物 33 和

“S”-型六官能团化的 1,2,3,4,9,10-C60衍生物 34, 并且首

次得到了这种六加成衍生物的单晶结构(Scheme 10).  
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图式 9  C60稠合 3,4-二氢嘧啶并[1,6-a]吲哚-1(2H)-酮的电化学功能化反应 
Scheme 9  Electrochemical functionalizations of the C60-fused 3,4-dihydropyrimido[1,6-a]indol-1(2H)-one 
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图式 10  1,2,4,17-及 1,2,3,4,9,10-功能化 C60衍生物的电化学合成 
Scheme 10  Electrosynthesis of 1,2,3,16- and 1,2,3,4,9,10-functionalized C60 derivatives

他们用 C60 稠合吲哚啉二负离子 4a2－与邻二溴苄反应, 

在 0 ℃时可以选择性地得到之前文献尚未报道的具有

新颖加成模式的 1,2,4,17-加合物 33. 而在 25 ℃时, 则

生成更稳定的 1,2,3,4-加合物 32. 此外, 33得到一个电子

后在 25 ℃下反应 1 h, 杂环会断键重排得到 32. 进一步

将电化学得到的 1,2,4,17-加合物二负离子 332－质子化, 

可以合成具有 1,2,3,4,9,10-加成模式且显示独特“S”-

构型的六功能化 C60衍生物 34. 

同年, 该课题组[19b]还报道了 C60稠合吲哚啉 4 的电

化学双羰基化反应, 获得了 cis-3' C60 衍生物 35 以及 

“S”-型 C60衍生物 39 (Scheme 11). 通过电化学方法将

C60稠合吲哚啉还原为二价负离子中间体 42－后, 再加入

亲电试剂邻苯二甲酰氯, 高选择性制备出了 cis-3'异构

体, 即 1,2,4,17-四加成富勒烯衍生物 35, 并通过单晶结

构证实了这种加成模式. 这一四加成富勒烯衍生物进一

步在 1 equiv.的 TFA 存在下, 通过逐步电化学还原再质

子化转换为“S”-型加成产物, 即 1,2,3,4,9,10-六加成富

勒烯衍生物 39. 此外, 研究表明这种 1,2,4,17-四加成富

勒烯衍生物十分稳定. 他们将富勒烯四加成产物作为电

子传输层, 应用到了钙钛矿太阳能电池上, 得到了与

[6,6]-苯基-C61-丁酸甲酯(PC61BM)相近的光电转换效率

(PCE).  

2.5  1,4,9,12-加成 C60衍生物的电合成 

最近, 王官武课题组[25]报道了C60稠合吲哚啉 4a与

不同大位阻烷基溴代物的电化学烷基化反应, 得到了不

同的反应结果(Scheme 12). 电化学生成的 4a2－与大位阻

的 2,4,6-三溴甲基三甲基苯反应可以得到氢烷基化的

1,2,3,16-加合物 40a 或双烷基化的 1,2,3,16-加合物 41a. 

相比之下, 4a2－与大位阻的二苯基溴甲烷的氢烷基化反

应仍可得到 1,2,3,16-加合物 40b, 但相应的双烷基化反  
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图式 11  C60稠合吲哚啉的电化学双羰基化以及进一步电化学质子化反应 

Scheme 11  Electrochemical diacylation of the C60-fused indolines and further electrochemical protonation

应则可以得到较少被报道[24]的 1,4,9,12-加成主产物 41c

以及 1,2,3,16-加成次要产物 41b. 

2.6  其它加成模式 C60衍生物的电合成 

2013 年, 王官武课题组和高翔课题组合作[26]研究

了以 C60稠合磺酸内酯 42 为底物, 通过电化学还原转化

制备具有磺酸基团的单键二聚体 43 和新型 1,4-C60 衍生

物 44 的反应(Scheme 13). 他们发现, 原位生成的 C60 稠

合磺酸内酯二价负离子 422－与 PhCH2Br 反应生成的 44

是通过 C60 稠合磺酸内酯在接受一个电子后 C60—O 键  
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图式 12  C60稠合吲哚啉与大体积烷基溴代物的电化学烷基化反应 
Scheme 12  Electrochemical alkylations of the [60]fulleroindoline with bulky alkyl bromides 
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图式 13  电化学还原 C60稠合磺酸内酯为 C60 稠合磺酸 
Scheme 13  Electrochemical reduction of the C60-fused sultone to the C60-fused sulfonic acids 

开环而引发的. 进一步研究发现 C60 稠合磺酸内酯二价

负离子 422－通过电化学氧化失去一个电子后, 得到单键

连接的二聚体 43, 并可通过进一步电化学氧化返回到

起始原料 C60稠合磺酸内酯 42. 

2017 年, 王官武课题组[27]报道了电化学生成的 C60

稠合苯并呋喃二负离子 252－与二溴代丙二酸二乙基酯

的环丙烷化反应. 在 252－负离子电荷密度分布和反应物

的空间位阻的双重控制下, 主要得到了 e异构体45以及

少量的两种 trans-3 异构体 46 和 47, 并且成功培养出了

e 异构体的单晶(Scheme 14). 有趣的是, 当使用空间位



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 3633～3645 © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     3643 

阻较大的二溴代丙二酸二乙基酯代替 PhCH2Br 作为亲

电试剂时, C60 稠合苯并呋喃二负离子富勒烯表面上的

反应位点完全不同, 区域选择性地得到了 e和 trans-3加

合物, 而非 1,2,3,16-加成产物[18e]. 此外, 产物中的稠合

苯并呋喃杂环没有从原来的[6,6]-键重排到[5,6]-键, 这

与其它 C60稠合杂环电化学衍生得到的多加成产物很不

相同.  

2019 年, 该课题组[28]研究了电化学得到的 C60 稠合

内酯二负离子 482－的质子化反应. 出乎意料的是, 电化

学还原生成的 C60 稠合内酯二负离子中间体在乙酸

(AcOH)的作用下, 高效地转化为 C60稠合环酮 49, 而不

是预期的二氢化的1,2,3,4-C60衍生物[14b], 产率为85%～

91% (Scheme 15). 这是首次报道的内酯直接还原成酮

的反应, 从反应式来看也是首次实现 Baeyer-Villiger 氧 
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图式 14  C60稠合苯并呋喃的电化学环丙烷化反应 
Scheme 14  Electrochemical cyclopropanation of the C60-fused benzofurans 
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图式 15  C60稠合内酯的电化学逆 Baeyer-Villiger 反应 
Scheme 15  Retro Baeyer-Villiger reactions of the C60-fused lactones   
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化的逆反应. 他们通过光谱和X射线单晶衍射对中间体

和产物进行了表征, 并且通过对照实验阐明了反应机

理: 首先, C60稠合内酯 49发生电化学还原, C60—O键断

裂生成开环的二负离子 482－. 由于 AcOH 的酸性较弱, 

所以即使在过量的 AcOH 存在下, 也只有二负离子 482－

中的羧酸根阴离子被质子化, 得到单负离子 50. 最后, 

中间体 50 经分子内环化, 同时脱去氢氧根离子(脱去后

被另一分子的 AcOH 中和)得到 C60稠合环酮 49. 

随后, 该课题组[29]继续研究了 C60 稠合内酯 48/51

的电化学还原苄基化反应, 得到了三种类型的开环苄基

化加合物, 这与之前报道的 C60 稠合杂环化合物电化学

还原苄基化后得到的产物类型有很大不同(Scheme 16). 

稠合的δ-、γ-内酯二负离子482－和512－均可被苄基化, 并

以高收率生成开环的单苄基化和双苄基化的加合物. 根

据实验结果及理论计算, 他们给出了可能的反应机理: 

C60稠合内酯 48/51接受两个电子后, C60—O键断裂开环

生成二负离子中间体482－/512－, 它们的一个负电荷分布

在 C60 笼上, 另一个负电荷分布在羧酸根的氧原子上; 

随后, 第一个苄基加成在羧酸根的氧原子上, 得到单负

离子; 之后, 通过电子和空间效应影响, 单负离子与第

二分子 PhCH2Br 发生 SN2 反应, 生成 1,2-加合物 52/56

和 1,4-加合物53/57. 如果采用TFA进行质子化, 则得到

1,2-氢化富勒烯 55/59. 另外, 代表性的富勒烯产物被用

作钙钛矿太阳能电池的电子传输材料 , 得到了比

PC61BM 略高的 PCE. 

3  总结与展望 

富勒烯衍生物在生命科学和材料科学等领域具有

广泛的应用前景, 合成新颖的富勒烯衍生物是富勒烯表

面修饰领域的重要研究方向. 电化学还原使得富勒烯的

碳笼由原来的亲电性变为亲核性, 从而能与亲电试剂发

生反应. 这种极性反转的策略极大地拓宽了富勒烯化学

的反应范围, 对通过电化学合成独特富勒烯多功能化衍

生物具有深远的意义, 同时也将极大地拓展了富勒烯功

能材料的应用. 富勒烯及其衍生物通过电化学还原, 可

以改变其富勒烯笼表面的电荷分布, 使得某些特定位点

的电荷密度增加, 更易于发生亲电反应, 从而可以得到

一些经典化学方法难以得到的新型加成模式的产物.  

对于 C60 稠合杂环化合物, 它们得到两个电子后杂环中

的碳-杂原子键会发生断裂, 此时富勒烯笼上非官能团

化碳原子中电荷最集中的位点一般是杂环与碳笼相连

碳的邻位或对位, 这也是与亲电试剂反应的第一个位

点. 若与此富勒烯化合物二负离子反应的亲电试剂进攻

基团较小, 随着碳-杂键进一步重排, 则会生成 1,2,3,4-、

1,2,3,16-加成产物 ; 若亲电试剂位阻较大 , 则会生成

1,4,9,12-、1,4,9,25-加成产物. 此外, 生成产物的相对稳

定性也是影响产物选择性的重要因素, 即较稳定结构的

产物更容易生成. 利用电化学得到的 C60 稠合杂环化合

物二负离子与亲电试剂反应, 为富勒烯衍生物的加成提

供了一系列新的模式. 但是目前研究的 C60 稠合杂环化

合物的电化学反应较为有限, 仍有许多 C60 稠合杂环化

合物的电化学反应未被研究. 相信未来 C60 稠合杂环化

合物的电化学反应将会是合成富勒烯多官能团化衍生

物的重要手段. 预期新颖的 C60 稠合六元杂环化合物、

七元杂环化合物或是 C70稠合杂环化合物的电化学反应

将会是以后富勒烯电化学研究的重要方向. 

 

图式 16  C60稠合内酯的电化学苄基化反应 
Scheme 16  Electrochemical benzylation of C60-fused lactones 
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