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氮杂富勒烯的合成及反应研究进展 

张改红 
(郑州轻工业学院食品与生物工程学院  郑州 450002) 

摘要  氮杂富勒烯是富勒烯家族中一类非常重要的化合物, 由于其独特的结构和反应活性, 近年来引起了人们的广泛

关注. 因此, 对氮杂富勒烯的合成、反应方面的研究进行了概括和总结. 氮杂富勒烯的合成主要有 3 种方法(Wudl, 
Hirsch, Gan), 氮杂富勒烯的反应主要包括自由基反应和亲电芳环取代反应.  
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Progress in the Synthesis and Reaction of Azafullerene 

Zhang, Gaihong 
(School of Food and Bioengineering, Zhengzhou University of Light Industry, Zhengzhou 450002) 

Abstract  Azafullerene is a very important compound in fullerene family, which has been attracted extensive attention re-
cently because of its unique structure and reactive activities. Recent progress in the preparation and reaction of azafullerene is
summarized in this paper. There are three main methods for the synthesis of azafullerene (Wudl’s method, Hirsch’s method 
and Gan’s method). Azafullerene reactions include free radical reactions and electrophilic aromatic substitution reaction.  
Keywords  fullerene; carbon-carbon bond cleavage; free radical 

 
所谓杂富勒烯[1～4]是指富勒烯骨架上的一个或多个

碳原子被非碳原子(B, Si, N, P 等)取代所形成的笼状化

合物. 因此, 奇数个碳原子被三价原子如 N 或 B 取代生

成自由基(C59N•, 1), 此自由基可通过二聚稳定[(C59N)2, 
2], 而如果偶数个碳原子被取代则直接生成闭壳层分

子. 但是, 被其它价态的杂原子取代也是有可能的. 从
概念上讲, 球笼上的碳原子被杂原子取代, 也即从富勒

烯过渡到杂富勒烯代表了从平面芳环过渡到杂环对应

的三维结构.  

N

NN

1 2  

杂原子的掺杂改变了富勒烯的电子特性和化学反

应活性, 很可能导致在超导、光电子器件等方面的重要

应用, 而且杂富勒烯还被认为有可能对相邻五元环起到

稳定化的作用[5]. 从国内外的研究现状来看, 近年来对

杂富勒烯的合成研究主要集中在氮杂富勒烯, 氮杂富勒

烯也是迄今为止合成出来的唯一的杂富勒烯, 而对 B, 
Si, P 等掺杂的富勒烯的研究则主要针对相关结构的理

论计算而展开.  
本文总结了氮杂富勒烯的合成与衍生化反应方面

的研究进展. 

1  氮杂富勒烯的合成 

1.1  氮杂[60]富勒烯[(C59N)2]的合成 

1991 年, Pradeep[6]和 Anderson 等[7]在含有 NH3 或

N2 的 He 气氛下进行石墨电弧放电, 以及活性碰撞分散

N＋与 C60, 产物中检测到了一系列 CnNm团簇分子; 1995
年, Mattay 小组[8]和 Hirsch 小组[9]分别利用解离富勒烯

衍生物的方法在气相中检测到了 C59N＋和 C69N＋的质谱

信号; 同年, 国内厦门大学的郑兰荪小组[10]用电弧法蒸

发掺杂 BN 的石墨棒, 并用甲苯提取碳灰, 在飞行时间

质谱中发现提取液中有 N 杂富勒烯 C59N 存在, 并用光

电子能谱证实了 N 原子的掺杂; 同年, Wudl 等[11]通过
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单态氧参与的氧化以及脱 CO 等反应首次成功制备了氮

杂富勒烯二聚体(C59N)2. 将化合物4与12～20倍过量的

对甲苯磺酸在邻二氯苯中回流, 发现并没有生成氮杂富

勒烯“C59N”, 因为此单体在溶液中呈现绿色. 而是, 二
聚体 2 被分离出来(Scheme 1).  
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Scheme 1 

此反应可能机理是(Scheme 2), 首先化合物 3 与氧

气发生加成反应, 生成中间体 A, 之后过氧键断裂生成

羰基内酰胺化合物 4. 此化合物在酸性催化条件下断裂

MEM 基团, 之后经过分子内的关环反应生成中间体 C. 
此中间体首先失去一分子甲醛, 之后失去一分子 CO 生

成氮杂富勒烯离子(C59N＋)中间体 5, 此正离子接下来被

还原成 C59N•单体, 此单体二聚生成二聚体. 此机理通

过亲核试剂的捕获实验得以证实[9], 还原剂被认为是从

MEM 基团上断下来的 2-甲氧基乙醇.  
1996 年, Hirsch 等[12]也成功实现了氮杂富勒烯和它

的二聚体的大量合成, 既在气相条件下通过裂解化合物

7 来合成. 将化合物 7 与 20 倍过量的对甲苯磺酸在氮气

保护下, 在邻二氯苯中回流生成氮杂富勒烯二聚体 2, 
优化收率 26% (Scheme 3). 比较有趣的是除了二聚体, 
还有烷氧基取代的单体 8 生成. 在此单体中与氮相连的

球笼上的 sp3碳化学位移 δ 90.03[12], 此化学位移与二聚

体中的 sp3碳位移相近[13].  
尽管到目前为止, 此裂解反应的机理并不十分清

楚. 但是通过将化合物 7 氮桥上的氮进行 15N 标记, 再
进行裂解反应, 质谱研究发现生成了 C59

15N＋, 这就证

明了氮杂富勒烯中的氮原子来自于氮桥上的氮原子[9]. 
2008 年甘良兵等[14]报道了由富勒烯过氧化物来制

备氮杂富勒烯衍生物. 首先用 C60 经过三步反应来合成

富勒烯过氧化物 9 (Scheme 4), 之后利用富勒烯过氧化

物 9 为基本原料, 通过羟氨与富勒烯衍生物的加成反应

生成化合物 10, 化合物 10 在五氯化磷作用下发生重排 
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Scheme 3 

反应, 接下来在碱性氧化铝作用下生成氮杂富勒烯衍生

物 11, 他们还首次得到氮杂富勒烯衍生物 12 的单晶结

构(Scheme 5). 这一方法为进一步合成双氮杂富勒烯打

下基础. 
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Scheme 5 

1.2  氮杂[70]富勒烯[(C69N)2]的合成 

C70 (D5h)含有 5 种不等价的碳原子(A～E, 13), 因此

理论上可以产生 5 种不同的 C69N•自由基. 5 种自由基通

过特定的[6,6] σ 碳原子键二聚可以生成 15 种不同的

(C69N)2
[1].  

A
B

C
D
E

13  

1996年Hirsch等[12]将裂解类富勒烯来制备氮杂[60]
富勒烯的概念运用于氮杂[70]富勒烯的首次合成中. Cs

对称的类[70]富勒烯 14 与正丁胺、对甲苯磺酸在邻二氯

苯溶剂中加热反应, 生成氮原子位于 A 处的氮杂[70]富
勒烯 17. Cs对称的化合物 15 在此条件下则生成氮原子

位于B处的氮杂[70]富勒烯19. 当化合物14和 15以4∶
1 的比例混合反应时, 则生成 AA'异构体 17, AB'异构体

18, BB'异构体 19 (Scheme 6). 三种异构体 AA', AB', BB'
的比例经 HPLC 确定为 16∶3∶1. 与氮杂[60]富勒烯的

合成相似, 在生成二聚体17～19的同时, 还生成了烷氧

基取代的氮杂[70]富勒烯单体 16 和 20. 两个单体 16 和

20的比例为7∶1. 13C NMR表明两个单体是一种封闭结

构, 例如化合物 16 中碳笼上 sp3碳信号峰位于 δ 96.42.  
1997 年 Wudl 等[15]将他们合成氮杂[60]富勒烯的方

法运用到氮杂[70]富勒烯的合成中. 以[5,6]桥类氮杂

[70]富勒烯 21 (Cs对称)和 23 (C1对称)为起始原料, 分别

通过光氧化和分解酮内酰胺 22 和 24, 选择性地生成了

AA'异构体 17 (Scheme 7)和 BB'异构体 19 (Scheme 8). 
化合物 23 还生成了第三种较少的二聚体, 但是由于此

二聚体收率太低, 无法表征[1]. 
2000 年 Shinohara 等[16]通过一种改进的方法实现了

高收率的分离C1对称的N-MEM-类氮杂[70]富勒烯异构

体 23. 光氧化 23 能够分离出两种内酰胺产物 24 和 25, 
其中 24 是主要产物, 25 是次要产物. 25 可以用于合成第

三种较少的异构体(C69N)2 26 (Scheme 9). 26 在 5PYE 柱

上的HPLC保留时间介于另外两种异构体 17和 19之间. 

1.3  氮杂 [60]富勒烯-氮杂 [70]富勒烯二聚体(C59N- 
C69N)的合成 

1999 年 Wudl 等[1]合成出了第一例混合的 C59N- 
C69N杂二聚体 27和 28. 将等物质的量的类[60]富勒烯 4
和类[70]富勒烯 24 混合后与对甲苯磺酸在邻二氯苯中

回流, 接下来的 HPLC 分析表明存在同二聚体(C59N)2, 
(C69N)2以及杂二聚体 C59N-C69N 27. 另外一种方法, 等
物质的量的氮杂[60]富勒烯(C59N)2 2 和氮杂[70]富勒烯

(C69N)2 17 在邻二氯苯中回流, 产物中共有三种二聚体, 
同二聚体 2和 17以及杂二聚体C59N-C69N 28. 三种二聚

体的比例是1∶1∶2 (2∶17∶28), 这表明自由基的组合

存在着统计学上的平衡. 
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Scheme 6 

1.4  内嵌金属氮杂富勒烯的合成 

通过对内嵌富勒烯的研究发现, 由于内嵌的金属原

子或原子簇会向富勒烯碳笼转移若干个电子[17,18], 从而

显著的改变了整个富勒烯分子的电子结构, 由此科学家

提出了内嵌金属杂富勒烯稳定存在的可能性. 同时, 由
于内嵌金属杂富勒烯具有独特的电子结构, 这类富勒烯

可能会具有一些新颖的电子和磁学性质及一些非常重

要的潜在运用. 
1999年, Akasaka等[19]在用FAB-MS (fast atom bom- 

bardment mass spectrum)对 La@C82(NCH2Ph)和 La2@- 
C80(NCH2Ph)进行质谱表征时, 首次发现了以气相形式

存在的内嵌金属氮杂富勒烯[La@C81N]＋和[La2@C79-  
N]＋, 但在该报道中他们未能得到分离提纯的内嵌金属 
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氮杂富勒烯. 直到2008年, Dorn等[20]通过直流电弧放电

法成功合成并分离了第一例内嵌双金属氮杂富勒烯

M2@C79N (M＝Y, Tb). 
2009 年, Stevenson 等[21]成功地分离了 La3N@C79N, 

结果表明La3N原子簇更趋向于内嵌至C79N碳笼形成氮

杂富勒烯结构而不是C80的碳笼. 这主要是由于 La的离

子半径过大而 C80 的内部空腔体积不足以容纳 La3N 原

子簇.  
2011 年, Chen 等[22]通过在原料中将 Y/Ti 混合, 成

功地合成并分离了第一个内嵌单金属氮杂富勒烯

Y@C83N. Y@C83N 的发现是目前报道的第三例内嵌氮

杂富勒烯 , 也使得含氮杂环的富勒烯碳笼从已报道

C79N 扩展到更大的 C83N 碳笼.  

2  氮杂富勒烯的反应 

第一例烷氧基取代的杂富勒烯衍生物 8, 16, 20是在

合成氮杂富勒烯及其二聚体的过程中生成的[12]. 与这

些醚类衍生物类似, 可以通过许多方法来合成一系列单

取代的杂富勒烯. 例如用自由基捕获中间生成的氮杂富

勒烯自由基 C59N•, 或用氢给体还原氮杂富勒烯自由基, 
或用亲核试剂与相应的氮杂富勒烯离子 C59N＋反应. 在
所有情况下, 取代基位于与氮相邻的碳原子上, 此碳原

子与氮构成 N-C[6,6]键. 此外, 既然单取代的氮杂富勒

烯衍生物含有 16 个不同的碳[6,6]双键, 因此理论上可

以通过后续的对富勒烯球体的加成反应来获得大量的

双加成和多加成物.  

2.1  C59N•自由基反应 

1996 年 Pavlovich 等[23]以非氮杂富勒烯 4 为起始原

料, 通过与对甲苯磺酸以及 15 倍过量的对苯二酚反应

合成 C59NH. 对苯二酚被认为是用来还原 C59N•自由基

中间体 1 的(Scheme 10). 碳谱表明生成了[6,6]关孔的结

构. 化合物 29 以及取代基位于氮原子邻位的单取代的

氮杂富勒烯衍生物都是 Cs对称的. 
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1997 年 Wudl 等[25]将二聚体 2 在邻二氯苯中与过量

的二苯甲烷反应生成 Cs 对称的化合物 30, 此反应被认

为是经由自由基中间体 1 生成的. 这种方法就要求断裂

二聚体 2 中间的连接键. 根据 Car-Parinello 分子动力学

计算, 此键明显较长并且键能较低[24]. 因此, 很容易在

加热或光照条件下均裂生成自由基中间体. 同样, 母体

化合物 C59NH 29 也可以通过自由基中间体 1 与作为氢

给体的 Bu3SnH 反应得到. 比较有趣的是, 二聚体与二

苯甲烷在空气中光照条件下反应并没有得到烷基取代

物 30, 而是得到了 Cs对称的 N-氧化物 31 (Scheme 11).  
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2003年Orfanopoulos等[26]发现氮杂富勒烯二聚体 2
与 9-取代的芴可以高效地反应, 生成一种新的氮杂富勒

烯单加成物 32 (Scheme 12). 但是, 结构上与芴相似的

二苯甲烷衍生物在同样的实验条件下, 与二聚体 2 不反

应(Eq. 1). 
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2010 年, Orfanopoulos 等[27]对氮杂富勒烯自由基

C59N•与含有苄基氢和二苄基氢化合物的反应活性进行

了详细的研究. 发现 C59N•与 9-取代的芴、9,10-二氢蒽、 
9,10-二氢氧杂蒽能够反应 , 生成相应的单加成物

(Schemes 12, 13). 而与取代的二苯基甲烷、苯乙烷、异

丙基苯、1,2-二苯基乙烷、5,6,11,12-四氢二苯并[a,e]环
辛烯、10,11-二氢-5H-二苯并[a,d]环庚烯、9-甲基蒽、9-
苄基蒽则不能生成单加成物(Scheme 14). 分析其原因

是 9-取代的芴、9,10-二氢蒽、9,10-二氢氧杂蒽上的氢比

较容易拔去并且所生成的平面二苄基自由基中间体 F
稳定性较高. 而其他的化合物在反应中生成了非平面的

二苄基自由基或单苄基自由基 E, 这些自由基由于不够

稳定, 对富勒烯骨架进行了非区域选择性的多加成反

应, 生成了一些无法鉴别的多加成产物. 另外还发现在

较高的反应温度, 较长反应时间的条件下ODCB能够与

C59N•反应生成相应的单加成产物 34, 对此反应的反应

机理还不十分清楚(Scheme 15).  

2.2  C59N＋亲电芳环取代反应 

到目前为止, 氮杂富勒烯化学上最有用的合成中间

体是 5. 它可以通过二聚体在加热或光照条件下均裂以 

N

N

or hν

ODCB, 160 oC
24% ~ 30%

N

N

2

1

33

X

X = CH2
X = O

X
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CH3

R
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R R

E F  

Scheme 14 

N

ODCB, 180 oC
2 d, 10%

34

Cl
Cl

ClN

or hν

N

N

2

1  

Scheme 15 

及接下来的氧化(如用氧气或四氯苯醌氧化)获得[28～32]. 
生成的中间体 5 接下来可以与大量的亲核试剂(如富电

子的芳环, 易烯醇化的羰基化合物, 烯烃, 醇类)反应生

成官能团化的杂富勒烯 35 (Scheme 16). 
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Scheme 16 

1997 年 Wudl 等[15]将化合物 4 与对甲苯磺酸以及过

量的苯甲醚在空气中反应, 以 38%的收率得到了芳基化

的氮杂富勒烯 36. 此收率虽然比用二聚体为起始原料

的低, 但优点是省略了一步反应(Scheme 17). 

N
MEM

O
O O2, p-TsOH

ODCB

N

ODCB

anisole N

OCH3

4 5

36

+

 

Scheme 17 

1998 年 Hirsch 等[28]将二聚体 2 与富电子的芳环及

过量的对甲苯磺酸存在下反应, 生成 Cs 对称的芳基化

的氮杂富勒烯衍生物 37, 收率高达 90% (Eq. 2). 此后, 
各种各样芳基化的衍生物 37 包括平面型芳环和抛物线

型多环芳环(如碗烯、蔻、芘)都已经被合成出来. 在这

些化合物中芳基部分与氮杂富勒烯的球体以 σ 键相连 
接[30～33].  

2002 年 Hirsch 等[31]报道了一个比较特殊的氮杂富

勒烯芳基化的例子, 将二聚体2与25倍过量的六氟化磷

二茂铁在 150 ℃氩气氛围中反应, 生成了二茂铁氮杂富

勒烯二元体 38. 在此反应中, 六氟化磷二茂铁作为氧化 

N

p-TsOH

ArH, O2

Ar

N

N

2

37

(2)

Ar = O O, , ,

, ,

  

剂氧化氮杂富勒烯自由基生成碳正离子中间体 5, 并且

同时生成二茂铁来捕获此中间体. 化合物 38 是第一例

以富勒烯为基础的二元体, 在此二元体中两个电子活性

基团仅仅通过一个σ键相连接. 化合物38的循环伏安法

表明两个生色团在基态时有较强的电子耦合. 光物理研

究表明存在分子内光致电子转移从而生成了电荷分离

的 C59N
•－-Fe•+离子对(Eq. 3). 

N

N

N

150 oC, ODCB
Ar

Fe PF6
-

Fe

2

38

+

(3)

 

2003 年 Hirsch 等[34]利用异丙苯合成苯酚和丙酮的

方法成功合成了氮杂富勒烯与苯酚的加成产物. 将氮杂

富勒烯二聚体 2 与异丙苯、对甲苯磺酸在邻二氯苯作溶

剂的条件下加热反应. 首先生成化合物 39, 化合物 39
被氧气氧化生成过氧化物40, 40在酸性条件下发生重排

和断裂, 从而生成了氮杂富勒烯与苯酚的加成产物 41 
(Scheme 18). 
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Scheme 18 

2003 年 Hirsch 等[35]通过在干燥的 ODCB 中氧化二

聚体 2 与自由基正离子六溴苯基咔唑(HPPC ), 获得了

[C59N][Ag(CB11H6Cl6)2]的晶体结构, 从而实现了中间体

[C59N]＋的分离和表征(Scheme 19). 此化合物的抗衡离

子是银络合物[Ag(CB11H6Cl6)2]－. 此深绿色晶体是通过

正己烷的扩散培养得到的, 并且对空气相当稳定. 此外, 
此晶体结构中还含有三个ODCB分子. 此晶体结构为氮

杂富勒烯离子的存在提供了最强有力的证据.  

N
Br

Br
Br

Br

Br
Br

N
Br

Br
Br

Br

Br
Br

Ag(CB11H6Cl6)2 (C59N)22 +

2[C5 9N]+[Ag(CB11H6Cl6)2]-+2

2

42

43

44  

 

Scheme 19 

 

中间体 5 与 C60 的结构几乎完全一样, 包括键长的

更替. 都具有较短的[6,6]键, 较长的[5,6]键. 半经验计

算表明正电荷密度主要集中在氮原子附近. 因此, 在
Scheme 20 中的共振结构是至关重要的[9]. 

N N

N N

N
1.45 1.39

1.37

1.471.39

1.46

 

Scheme 20 

2003 年 Orfanopoulos 等[36]研究了中间体 5 与甲苯

和苯甲醚的反应机理, 测定的分子间同位素效应与亲电

芳环取代反应机理一致. 中间体 5 亲电进攻富电子的芳

环作为第一步.  
2004 年 Orfanopoulos 等[37]观察到由 2 产生的中间

体 5 与苄基三甲基硅间存在光诱导的电子转移(PET＝
photoinduced electron transfer)现象, 之后经由 45 生成苄

基取代的氮杂富勒烯 N-氧化物 46. 可能的反应机理是, 
PET 从硅到 5 生成了自由基离子对 G, 自由基离子对被

α-氨基自由基和苄基硅基自由基离子稳定, 同时失去苄

基位置上的三甲基硅基正离子生成中性的自由基对 H. 
自由基结合生成 45, 45在光照条件下氧化生成氮氧化物

46 (Scheme 21). 
2010 年 Orfanopoulos 等[38]详细研究了氮杂富勒烯

离子 C59N＋的光诱导电子转移反应活性. 用一系列的芳

烃和富电子的烯烃作为底物, 氧化势高于 1.5 V[如苄基

三甲基硅烷、三甲基(2-甲基苄基)硅烷、三甲基(4-甲基

苄基)硅烷]的底物能够与 C59N＋发生光诱导电子转移反

应. 氧化势低于 1.5 V 的则生成了难以分离和表征的多

加成物(Scheme 22). 另外, 简单的烯烃如三和四甲基乙

烯, 环己烯也能与氮杂富勒烯离子 C59N＋发生光诱导电

子转移反应, 生成相应的氮杂[60]富勒烯衍生物, 这些

产物收率较低, 约 10% (Eq. 4), 反应机理见 Scheme 23. 
相对富电子的烯烃如 2-甲氧基-1-丙烯、2, 4-己二烯、β,β-
二甲基苯乙烯与氮杂富勒烯离子 C59N＋发生[2＋2]环加

成反应, 生成无法表征的氮杂富勒烯多加成物. 
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Scheme 22 

一种通用的合成单取代氮杂富勒烯衍生物 49 的方

法是 Mannich 官能团化[29,30,36]. 通常将二聚体 2 与过量

的能够烯醇化稳定的羰基化合物, 40 倍过量的对甲苯磺

酸在 150 ,℃  邻二氯苯作溶剂条件下, 不断鼓入 O2 反

应. 15 min 后转化完成, 以较高的收率和区域选择性得

到 Mannich 产物(Eq. 5). 
2001 年 Hirsch 等[30]用乙酰丙酮作为 1, 3-二羰基化

合物与二聚体 2 反应, 得到了二乙酰基衍生物 50, C59N
部分位于乙酰丙酮的末端碳原子上. 之所以优先进攻端 
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碳是由于生成的相应碳正离子中间体是热力学稳定的

(Scheme 24). 同样, 将化合物 2 与 20 倍过量的 α,β-不饱

和羰基化合物 2-丁烯醛在相同的条件下反应生成了唯

一从 γ位进攻的产物 51 (Eq. 6). 

N

N

N

, p-TsOH

OH

O2, ODCB

O O

OH
N

OH
OH

-H+

N
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2
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Scheme 24 

, p-TsOH
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N
O

H

O

H
N

N

2

51
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2005 年 Hirsch 等[40]将氮杂富勒烯二聚体 2 与一系

列烯醇化稳定的乙酰基荧光团及对甲苯磺酸在 150 , ℃

ODCB 作溶剂, 不断鼓入氧气的条件下反应, 得到一系

列新颖的荧光团氮杂富勒烯的结合物 57～61. 这些荧

光团包括苯、萘、菲、芴、芘. NMR 谱图以及量子力学

计算表明, 与直接芳基化的结合物 37, 灵活的乙酰基连

接使得富勒烯和芳环上的 π-π堆积作用更加有效.  
光物理稳态和瞬态测量表明荧光团具有光敏效应, 

能够作为天线体系将它们的激发态能量转移到与其共

价相连的 C59N 上. 这使得即使在富勒烯吸收波较弱的

区域, 也能有效的产生三线态的 C59N. 通过一系列基态

和激发态的测量, 包括从荧光研究到快速瞬间吸收测

量, 都表明富勒烯和芳环间存在电子相互作用. 这些结

果证实了一种高效的单线态-单线态能量转移机理控制

着化合物 57～61 中光激发态荧光团的失活[40].  

N
O

N
O

N
O

N
O

N
O

57 58

59

60

61  

2002 年 Hirsch 等[32]通过轴向络合组装合成了一个

新型的超分子二元体 54, 54 具有拟线性几何构型, 并且

氮杂富勒烯作为受体, 锌部分作为给体. 1-(4-吡啶)乙醛

与二聚体 2 反应生成化合物 52, 将等物质的量的杂富勒

烯 52 与锌部分溶解在邻二氯苯中, 就可以得到化合物

54 (Eq. 7). 根据选用的溶剂不同, 观察到两个组分间要

么是光诱导的单线态-单线态能量转移, 要么是电子转

移. 电子转移发生在邻二氯苯作溶剂条件下, 生成相应

的电荷分离态, 即 C59N
•－和 Zn-ttbpp•＋.  

2004 年Hirsch 等[39]合成了第一个富勒烯-氮杂富勒

烯二元体, 通过选择性地将双官能团化的乙酰苯基甲基

丙二酸酯与 C60反应生成 Bingel 单加成产物 55, 55 再与

二聚体 2 区域选择性地反应生成不对称的富勒烯-杂富

勒烯二元体 56. 这类富勒烯-杂富勒烯结合物为定向能

量转换提供了一种新的平台(Eq. 8). 
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2006 年 Hirsch 等[41]合成了以共价键相连的氮杂富

勒烯和卟啉的结合物 62 和 63, 它们作为新型的人工集

光天线以及新型模型来研究长时间存在的分子内电荷

分离. 将两个合适的卟啉衍生物与等物质的量的杂富勒

烯二聚体 2, 30 倍的对甲苯磺酸在 150 ℃邻二氯苯溶剂

中反应, 以中等收率生成二元体结合物 62 和 63. 这两

个结合物是通过柱层析分离提纯得到的, 纯度较高.  

N
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2.3  单取代氮杂[60]富勒烯的加成反应 

既然单取代的氮杂[60]富勒烯衍生物(氮原子的邻

位含有一个有机基团)是稳定的, 并且具有较好的溶解

性, 可以以较高收率获得, 因此它们是研究C59N球笼加

成反应性质的理想原料.  
1998 年 Hirsch 等[42]报道了单芳基化合物 37a～37c

与 ICl 在 CS2 中室温条件下的卤化反应, 该反应唯一生

成 Cl4ArC59N 64a～64c. 这些化合物是橘色的微晶, 收
率 50%～60%. 这些化合物的结构通过 13C NMR 确定, 
并且根据 Birkett 等[43]的描述, 这些化合物与六氯和六

溴化合物 C60X6 (X＝Cl, Br) 65 密切相关. 与 65 中的环

戊二烯结构单元相比, 化合物 64 含有一个完整的吡咯

结构, 此吡咯环与富勒烯球体上的 π 体系并不共轭(Eq. 
9). 将化合物64与过量的PPh3在室温条件下反应, 氯原

子可以很容易地被消除掉[42]. 这种可逆的成键反应为

保护富勒烯核上的一些双键提供了有用的策略.  
氮杂富勒烯的多官能团化还可以通过模板调控的

丙二酸酯对氮杂富勒烯骨架上的八面体形的[6,6]键的

加成反应实现[44]. 这种方法最初是用来高度选择性的

合成 C60的六加成物[45], 现在可以用于合成具有 Cs对称

的 RC59N 的五加成物.  
2001 年 Hirsch 等[44]报道了单芳基加成物 66 与 5 倍

过量二甲基蒽在 ODCB 中搅拌 3 h, 接下来与 10 倍过量

的 DBU、二乙基溴丙二酸酯反应. 柱层析后, 以 20%的

收率得到五加成的丙二酸酯 67 (Eq. 10). 金刚烷衍生物. 
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68 在同样的条件下反应生成 69 (Eq. 11). 很明显, 在 68
的 5 倍环丙烷化过程中, 酮邻位的亚甲基被溴化生成溴

化产物 69. 69 的生成表明, 用碱 DBU 脱质子的过程中

产生了一个中间体烯醇盐, 此烯醇盐能够进攻二乙基溴

丙二酸酯, 从而高效地生成一个溴化的产物. 
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2011 年 Hirsch 等[46]报道了高温条件下氮杂富勒烯

二聚体(C59N)2 与 CF3I 的反应, 反应产物经负离子大气

压化学电离质谱检测到生成了 C59N(CF3)n, 其中 n 为奇

数(Eq. 12), 并首次获得了直接从二聚体(C59N)2 制备的

氮杂富勒烯衍生物 C59N(CF3)5的晶体结构. 
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3  含有不止一个氮原子的氮杂富勒烯 

迄今为止, 仍未合成出双氮杂[60]富勒烯. 但是, 
双氮杂富勒烯 C58N2, 可能是未来的合成目标和挑战. 
首先, 根据理论计算[47], C58N2 的大部分异构体(理论上

有 16 中异构体)都是闭壳层分子, 因此不像单氮杂富勒

烯 C59N 以二聚体的形式存在, C58N2以单体的形式存在. 
尤其是化合物 71～73 可作为稳定的反磁性单体[50]. 其
次, 也是更为重要的一点, 计算结果表明[48], C58N2将具

有更好的物理性质: 尤其是 HOMO 和 LUMO 之间的能

级差[49]将导致更加有趣的应用.  

N
N

N N

N

N

71 72 73  

1991 年 Pradeep 等[6]报道了在氮气氛围中电弧法蒸

发汽化石墨棒, 之后用甲苯萃取炭灰, 对萃取液进行质

谱研究, 发现某些峰可暂时归属为 C70N2, C59N6, C59N4

和 C59N2.  
1994 年 Glenis 等[51]用吡咯作为氮源做了类似的反

应. 通过质谱、紫外-可见光谱和荧光光谱来分析含氮部

分. 结果发现, 质谱上在 C59N 的邻位, 只有含偶数比例

的 C 和 N(比如 C58N2, C56N4等)形成.  
Hirsch等[42,52]提出了以C60来合成C58N2的构想. 在

C60 上连接一个合适的丙二酸 Bingel 试剂, 用可调控的

长链连接两个自由的叠氮基团, 可能会生成前官能团化
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的 C60单加成物. 接下来, 叠氮基团可以被固定在 C60球

体上, 最终经过光氧化、酸处理可以合成 C58N2 的某些

异构体, 但并未获得成功.  
2008 年 Hirsch 等[53]提出一种新的合成双氮杂富勒

烯的构想(Scheme 25). 合成策略是在氮杂富勒烯上引

入一个含有叠氮基团的长链, 之后进行分子内的 1,3-偶
极环加成反应, 根据 Wudl 合成氮杂[60]富勒烯的方  
法 [11]再次引入一个氮原子 , 从而实现双氮杂富勒烯

C58N2 的合成. 结果表明确实有高达 20%的原料生成了

裂解产物双氮杂富勒烯, 但是用此方法合成的双氮杂富

勒烯并不能够分离, 仅仅是质谱研究的结果. 尽管如此, 
这个结果还是很具有代表性的, 为制备分离双氮杂富勒

烯衍生物提供了希望.  
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Scheme 25 

4  结论与展望 

氮杂富勒烯及其衍生物的合成是近年来有机合成

上的一个热点. 很多化学工作者都在这方面进行了卓有

成效的尝试, 试图找到一种选择性好、产率高的合成方

法. 令人欣喜的是已经有一些比较成熟的合成方法出

现, 但是目前仍然存在着一些问题. 尤其是其合成中往

往同时伴有一些未知的多加成物的共存, 这给选择性的

合成带来了一些困难, 合成收率有待进一步提高, 反应

机理有待进一步研究. 另外, 双氮杂富勒烯 C58N2, 多取

代的氮杂富勒烯 C60-nNn, 甚至含有其它原子的杂富勒

烯如硫杂、氧杂、硼杂富勒烯[50], 还有待进一步的探索. 
随着人们对新型材料的需求, 开发利用氮杂富勒烯

已引起人们的关注. 例如, 氮杂富勒烯和封装在单壁碳

纳米管中的氮杂富勒烯表现出很多有趣的材料性质, 如
分子整流器[54,55]和光敏剂[56]. 另外, 由于氮杂富勒烯具

有很好的给电子性质[57]和非线性光学活性[58～60], 这为

其进一步的应用提供了基础. 对氮杂富勒烯的应用还有

许多领域值得深入研究, 随着新反应和新技术的发展以

及研究的深入, 我们相信氮杂富勒烯将有更为广阔的应

用前景. 
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