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Azafullerene sind Homologe der reinen Kohlenstoff-Fulle-
rene, die man durch Substitution eines oder mehrerer Ge-
r�stkohlenstoffatome des Fullerenk�figs durch Stickstoff
erh�lt. Der Hauptvertreter dieser interessanten Klasse ist das
Monoazafulleren-Radikal C59NC, welches isoelektronisch zu
C60C

� ist und in Form seines stabilen Dimers isoliert werden
kann.[1] Die elektrophile Arylierung mit elektronenreichen
Arenen f�hrt zu Monoaddukten mit der allgemeinen Formel
C59NAr (3, Schema 1), wobei die Arylierung in a-Position
zum Stickstoffatom und an der zugehçrigen [6,6]-Doppel-
bindung stattfindet.[2]

Im Gegensatz zu der reichhaltigen Vielfalt von hçheren
C60-Addukten und deren zugehçrigen Additionsmustern sind
hçhere Azafullerenaddukte kaum beschrieben.[3] Insbeson-
dere Cs-symmetrische 6,9,12,15,18-Pentaaryl-1-hydro[60]ful-
lerene (1, „Pentaarylfullerene“, Schema 1) gehçren zu einer
ungewçhnlichen Klasse von Fullerenderivaten, die zuerst
durch eine Friedel-Crafts-Arylierung von C60Cl6 in Benzol[4]

und anschließend durch f�nffache Addition von Organo-
kupferreagentien an C60

[5] hergestellt wurden. Neben der
Vielzahl an Fullerenderivaten ist dieses Additionsmuster
einzigartig: Einer der F�nfringe des Fullerenger�sts wird vom
restlichen p-System isoliert, und es entsteht somit eine im
Fullerenger�st eingebettete Cyclopentadien-Struktureinheit,
die wiederum nach Deprotonierung mit einer Vielfalt an
�bergangsmetallen komplexiert werden kann. Ein weiterer
faszinierender Aspekt dieses 6,9,12,15,18-Additionsmusters
ist die F�higkeit bestimmter Derivate, supramolekulare s�u-
lenfçrmige Stapel im Festkçrper oder in Lçsung zu bilden,
indem die kugelfçrmige Fullerenuntereinheit mit dem
Hohlraum, der durch die f�nf Arylsubstituenten des Nach-
barmolek�ls entsteht, wechselwirkt.[6] Diese Neigung zur
Selbstorganisation hat zu kolumnaren Fl�ssigkristallen ge-
f�hrt,[6a] und dar�ber hinaus wurde k�rzlich die Kontrolle der
Phasentrennung zwischen dem Elektronendonor-Polymer

und dem Elektronenakzeptor-Fulleren erreicht, was f�r
„Bulk-Heterojunction“-Solarzellen von großem Wert ist.[7]

Hçhere Azafullerenaddukte mit einem zu den C60-Deri-
vaten vergleichbaren Pentaadditionsmuster wurden erstmals
in der Arbeitsgruppe Hirsch entdeckt, indem C59NAr-Ad-
dukte 3 mit einem �berschuss an ICl umsetzt wurden, was zu
tetrachlorierten Aryladdukten C59NArCl4 mit einer isolierten
Pyrrolunterstruktur f�hrt.[3b] Ein �hnliches Pentaadditions-
muster des C59N wurde von Zhang et al. ausgehend von einer
geçffneten C60-Oxafulleroid-K�figstruktur durch eine kom-
plizierte Sequenz von Reaktionen und Umlagerungen erhal-
ten.[3c] Weiterhin wurde erst k�rzlich das gleiche Pentaaddi-
tionsmuster durch die Trifluormethylierung von (C59N)2 er-
halten. C59N(CF3)5 wurde neben weiteren hçheren Addukten
gebildet und durch Rçntgenstrukturanalyse charakteri-
siert.[3d]

Insgesamt fehlt jedoch ein allgemeiner Syntheseweg zu
pentaarylierten Azafullerenen 4. Wir berichten hier �ber eine
effiziente Synthese der Addukte 4a–d. Diese gelingt mithilfe
einer s�urekatalysierten Umlagerung des Ketolactams 2 zu
C59N

+, welches wiederum in situ mit einem elektronenreichen
Aren in der Reaktionslçsung analog einer Friedel-Crafts-
Reaktion reagiert. Unerwarteterweise wurden Triaryldihy-
dro[C59N]fulleren-Addukte C59NAr3H2 (rac-5a, 6a, 7a, und
rac-8a, Schema 2) und Tetraarylmonohydro[C59N]fulleren-
Addukte C59NAr4H (rac-9a und rac-10a,d) als Zwischenstu-
fen isoliert. Dieses Ergebnis gibt einen außerordentlich
wertvollen Einblick in den Mechanismus der gesamten
Pentaarylierungsreaktion des Azafullerendimers (C59N)2.

W�hrend gewçhnlich monoarylierte Azafullerene
C59NAr (3a–d) ausgehend vom (C59N)2 hergestellt werden,
kçnnen sie auch direkt aus der Vorstufe 2 erhalten werden,

Schema 1. Synthese der Pentaarylazafullerene 4a–d �ber eine s�ureka-
talysierte Umlagerung von 2 zu Azafullerenen 3a–d und anschließende
Pentaarylierung unter den Reaktionsbedingungen: a) p-TsOH, Luft, R-
C6H5/o-DCB (1:5), 150 8C, 6 h.
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wenngleich mit geringerer Ausbeute.[2a] Wurde jedoch das
Ketolactam 2 unter �hnlichen Bedingungen (p-TsOH, 6 h,
ortho-Dichlorbenzol) mit einem �berschuss an Anisol,
Toluol, Biphenyl oder Diphenylether erhitzt, so wurden als
Hauptprodukt Pentaarylazafulleren-Derivate C59NAr5 (4a–
d) isoliert. Die Farb�nderung von Dunkelbraun nach Rot
w�hrend der Reaktion weist bereits auf die Bildung der
charakteristisch rotorangefarbenen Pentaarylazafullerene
4a–d hin.

Aufgrund der effizienten und unerwarteten Bildung von
C59NAr5 4a–d stellt sich die Frage nach dem Mechanismus f�r
den gesamten Reaktionsweg. Gl�cklicherweise konnten wir
eine Anzahl von Zwischenstufen (Schema 2) isolieren und
vollst�ndig charakterisieren, die uns wertvolle Einblicke in
den Reaktionsweg geben. Begr�ndeterweise ist anzunehmen,
dass sich C59N

+ zuerst in situ aus dem Ketolactam 2 bildet, wie
bereits Wudl und Mitarbeiter berichteten.[1a] Anschließend
reagiert C59N

+ mit einem elektronenreichen Aren, z. B.
Anisol, und bildet das Monoaddukt 3a �ber eine elektrophile
aromatische Substitution (Schema 1). Wie bereits erw�hnt, ist
die Bildung der Monoaddukte 3a–d �ber elektrophile aro-
matische Substitution eine bekannte Methode.[2a,b, 8] Jedoch
findet eine effiziente f�nffache Arylierung zu 4a statt, wenn
entweder Ketolactam 2 oder Monoaddukt 3a mit 20 �quiv. p-
TsOH und einem �berschuss an Anisol in ortho-Dichlor-
benzol f�r 6 h erhitzt wird, w�hrend Luft durch die Reakti-

onsmischung geleitet wird. Dabei wurde beobachtet,
dass nur elektronenreiche Arene unter diesen Bedin-
gungen reagieren und dass die Substitution aus-
schließlich in para-Position des Arens stattfindet.

Wird jedoch das Monoaddukt 3a mit den gleichen
Reaktionsbedingungen aber unter Ausschluss von
Luft umgesetzt, so entsteht interessanterweise nicht
das Pentaaryladdukt 4a. Stattdessen wurden alle vier
mçglichen Isomere der Triaryldihydro[C59N]fulleren-
Zwischenstufe (rac-5a, 6a, 7a und rac-8a) (Schema 2)
isoliert und mit pr�parativer HPLC getrennt. Zur
Strukturaufkl�rung wurde sowohl hochaufgelçste
APPI-TOF-Massenspektrometrie, als auch 1H- und
13C-NMR-Spektroskopie, NOE-Experimente und
eine Rçntgenstrukturanalyse an einem Einkristall von
rac-8a verwendet. Die besonderen Merkmale dieser
Verbindungen sind die H-Atome des C59N-Kerns. Ihre
1H-NMR-Signale erscheinen bei 5.6 ppm wobei die
symmetrisch substituierten Verbindungen 6a und 7a
ein Singulett geben und die unsymmetrisch substitu-
ierte Verbindung rac-5a zwei Singuletts. rac-8a liefert
insbesondere zwei Dubletts bei 5.64 und 5.60 ppm mit
einer charakteristischen Kopplungskonstante 5JH,H =

4.8 Hz. Diese chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten sind typisch f�r H-Atome am
Fullerenkern.[9] Die UV/Vis-Spektren von allen vier
Regioisomeren zeigen �hnliche Absorptionen auf-
grund ihres gleichen Additionsmusters und Fullere-
nyl-p-Systems.

Die Rçntgenstrukturanalyse an einem Einkristall
des Triaryldihydro[C59N]fullerens rac-8a, bei �30 8C
aus einer CDCl3/CS2-Mischung kristallisiert, zeigt die
erste kristallographische Charakterisierung eines Hy-

droazafulleren-Derivats (Abbildung 1).[10] Die Bindung von
Arylgruppen und H-Atomen an den C59N-Kern geht mit
einer beachtlichen Zunahme der Pyramidalisierung der ent-
sprechenden Kohlenstoffatome aufgrund der sp3-Rehybridi-
sierung einher. Das N-Atom ist �ber zwei �quivalente Posi-
tionen fehlgeordnet (1 und 1’, siehe Schema 2).[11] Abbil-

Schema 2. Bildung der Pentaarylazafullerene 4a–d aus den Monoaddukten 3a–
d �ber die Triaryldihydro-Zwischenverbindungen rac-5a–d, 6a–d, 7a–d und rac-
8a–d. Letztere werden bei Ausschluss von Luft gebildet, wie es an der Isolie-
rung der Anisyladdukte 5a–8a (R =OCH3) gezeigt wurde. F�r die anschließen-
de Bildung der Tetraarylmonohydro[C59N]fulleren-Addukte rac-9a–d und rac-
10a–d wird die Anwesenheit von Luft bençtigt.

Abbildung 1. Struktur von rac-8a im Festkçrper: a) ORTEP-Darstellung
mit Schwingungsellipsoiden bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
(C grau, N blau, O rot, H weiße Kugeln; Wasserstoffatome der Substi-
tuenten sind weggelassen) und b) Kalottenmodell des Packungsmotivs
(C violett/gelb, N blau, O rot, H weiß). Lçsungsmittelmolek�le sind
aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weggelassen.
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dung 1a zeigt eines der beiden Enantiomere, und Abbil-
dung 1b stellt die teilweise Stapel- und „Feder-in-Kavit�t“-
Anordnung[6b] in der Kristallpackung dar.

Gibt man nun Luft zur Reaktionsmischung der Triaryl-
dihydro[C59N]fullerene (rac-5a–d, 6a–d, 7 a–d und rac-8a–d),
w�hrend alle anderen Reaktionsparameter konstant bleiben,
so l�uft die Reaktion weiter und man erh�lt die Tetraaryl-
monohydro[C59N]fullerene (rac-9a–d und rac-10a–d) und das
Pentaaryladdukt (4a–d) durch Substitution der H-Atome der
Triaryldihydroaddukte mit einer oder zwei Arylgruppen.
Durch den Luftsauerstoff erfolgt eine oxidative Dehydrie-
rung der Triaryldihydro- und der Tetraarylmonohydro-
[C59N]fulleren-Addukte. Eine vergleichbare dehydrierende
Alkylierung wurde schon bei der Addition von Ketensilyl-
acetalen an C60 beobachtet.[12] Die oxidative Dehydrierung
der Triaryldihydro- oder Tetraarylmonohydroaddukte akti-
viert den Fullerenkern f�r eine weitere elektrophile aroma-
tische Substitution. Wir konnten die Tetraarylmonohydroad-
dukte rac-9a und rac-10 a,d, die zusammen mit den entspre-
chenden Pentaaryladdukten 4a–d gebildet wurden, isolieren
und charakterisieren. Insbesondere wurde rac-9a selektiv aus
6a synthetisiert.[11] Zus�tzlich wurde die Mischung beider
Isomere rac-9a und rac-10 a zur weiteren Arylierung umge-
setzt, wobei interessanterweise nur rac-9 a zum Pentaarylad-
dukt 4a weiterreagiert, w�hrend rac-10 a aus der Reaktions-
mischung zur�ckgewonnen werden konnte. Zus�tzlich wurde
10d nach dem entsprechenden Reaktionsweg ausgehend von
2 und Diphenylether als Aren erhalten. Die 13C-NMR-
Spektren von rac-9a und rac-10a,d sprechen f�r die erwartete
C1-Symmetrie dieser Verbindungen. Die Strukturzuordnung
der Regioisomere rac-9a und rac-10 a,d basiert auf einem
Vergleich der experimentell gemessenen und mit theoretisch
berechneten 13C-NMR-Spektren, wobei die chemischen Ver-
schiebungen der vier C(sp3)-Atome, die mit den addierten
Gruppen verbunden sind, von Bedeutung sind.[11] Die Tatsa-
che, dass nur rac-10a und 10d aus der Reaktionsmischung
isoliert werden konnten, f�hrt zu der Schlussfolgerung, dass
rac-9a–d verglichen mit rac-10 a–d bedeutend reaktiver ge-
gen�ber einer weiteren Arylierung sind, die zu den Pent-
aaryladdukten 4a–d f�hrt.

Die 1H- und 13C-NMR-Daten f�r die Pentaaryl[C59N]ful-
leren-Derivate 4a–d best�tigen deren Cs-Symmetrie. Die Si-
gnale der ortho-Protonen an den aromatischen Substituenten
erscheinen bei ca. 7.6 ppm als drei aufgelçste Dubletts mit
einem Integralintensit�tenverh�ltnis von 2:1:2. Die meta-
Protonen geben ein �berlappendes Dublett bei ca. 7.0 ppm.
Verbindung 4b zeigt eine besonders gut aufgelçste Aufspal-
tung der 1H-NMR-Signale f�r die meta-Protonen bei
6.99 ppm, 6.98 ppm und 6.95 ppm mit den erwarteten Inte-
gralverh�ltnis von 1:2:2. F�r die Methoxygruppen erh�lt man
drei separierte Singuletts bei 2.35 ppm, 2.34 ppm und
2.33 ppm mit dem Integralverh�ltnis von 1:2:2. Zus�tzlich
zeigen die 13C-NMR-Daten der Verbindungen 4 a–d das
gleiche Signalmuster mit den Intensit�ten von 1:2:2 f�r die
Kohlenstoffatome der addierten Arene. Die drei wichtigsten
Signale mit den Intensit�ten von 1:2:2 f�r die f�nf sp3-hy-
bridisierten Kohlenstoffatome des C59N-Kerns von 4a–d sind
bei ca. 74 ppm, 60 ppm und 58 ppm zu finden. Insgesamt sind
26 Signale zwischen 120–160 ppm f�r die restlichen 54 sp2-

hybridisierten Kohlenstoffatome des C59N-K�figs vorhanden.
Davon haben 24 doppelte und 2 einfache Intensit�t. Ver-
gleicht man die 13C-NMR-Daten der Pentaaryladdukte 4a–d,
so zeigt sich, dass die Signale der Kohlenstoffatome f�r den
eingebetteten Pyrrolring um 137 ppm (f�r die beiden a-C-
Atome) und um 128 ppm (f�r die beiden b-C-Atome) liegen.
Die UV/Vis-Spektren aller Verbindungen einschließlich der
Pentaaryladdukte 4a–d, Triaryldihydro- (rac-5a, 6a, 7a und
rac-8a) und Tetraarylmonohydroaddukte (rac-9a und rac-
10a,d), zeigen aufgrund ihres identischen Additionsmusters
�hnliche Absorptionen bei 238, 260, 276, 357, 444, 478,
533 nm.

Rçntgenstrukturanalysen f�r 4a wurden an zwei unter-
schiedlichen Einkristallen durchgef�hrt. Der erste wurde aus
einer Toluollçsung kristallisiert und der zweite aus einer
Lçsung von CDCl3 und CS2.

[10] Da die Ergebnisse der beiden
Rçntgenstrukturdatens�tze sehr �hnlich sind, wird hier nur
eine Struktur (4 a aus Toluol) diskutiert. Die Daten der
zweiten Struktur (4a aus CDCl3/CS2) sind in den Hinter-
grundinformationen zu finden. Die Rçntgenstrukturanalyse
von Pentaaryladdukt 4a best�tigt das Cs-symmetrische Pen-
taadditionsmuster mit der isolierten Pyrroluntereinheit im
Azafullerenkern (Abbildung 2). Das N-Atom ist aufgrund

der �berlagerung von f�nf Molek�len, die um 728 relativ
zueinander gedreht sind, �ber die f�nf �quivalenten Positio-
nen des isolierten F�nfrings fehlgeordnet. Dies wurde auch
bei der Rçntgenstrukturanalyse von C59N(CF3)5 beobach-
tet.[3d] Die durchschnittliche Bindungsl�nge im Pyrrolring ist
mit 1.40 � vergleichbar mit der Durchschnittsbindungsl�nge
von 1.38 � in Pyrrol.[13] Die Pyrroleinheit ist mit einem ge-
mittelten Diederwinkel (N-C-C-C) von 0.68 fast planar. Das
Packungsverhalten von 4a zeigt ein ineinander verflochtenes
Dimer-Motiv (Abbildung 2b), bei dem die Substituenten von
zwei Molek�len einander gegen�ber stehen. Dadurch wird
eine Kavit�t zwischen den zwei Azafullerenkernen �ber
einen Abstand von 8.9 � gebildet, die mit einem leicht fehl-
geordneten Toluolmolek�l besetzt ist.[10] Dieses interessante
Dimer-Packungsmotiv wurde ebenso f�r die verwandten

Abbildung 2. Struktur von 4a im Festkçrper: a) ORTEP-Darstellung mit
Schwingungsellipsoiden bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
(C grau, N blau, O rot; Wasserstoffatome der Substituenten sind weg-
gelassen) und b) Kalottenmodell des Dimer-Packungsmotivs (C blau/
gelb, N blau, O rot, H weiß). Das fehlgeordnete Toluolmolek�l in der
Kavit�t ist aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weggelassen.
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6,9,12,15,18-Pentaaryl-1-hydro[60]fulleren-Derivate beob-
achtet, die zeigen, dass die Packung im Kristall haupts�chlich
vom Substituenten und dem Lçsungsmittel f�r die Kristalli-
sation abh�ngt und nicht von der Form des Fullerenkerns.[6b]

Zus�tzlich wurden die Verbindungen 4a–d mithilfe von
Cyclovoltammetrie charakterisiert. Sie zeigen zwei reversible
Reduktionswellen[11] wie ihre verwandten Pentaaryl[60]ful-
leren-Derivate.[14] Das erste Reduktionpotential f�r die Pen-
taarylazafullerene 4a–d betr�gt �1.49 V bez�glich Fc+/Fc
(Tabelle 1). Dieser Wert ist um 10 mV niedriger als der Wert,
der in der Arbeitsgruppe von Nakamura f�r Penta-
aryl[60]fulleren-Derivate in THF gemessen wurde.[14] Hier
spiegelt sich der elektronegative Einfluss des Stickstoffatoms
im C59N wider.

Zusammenfassend haben wir einen effizienten, vielseiti-
gen und vollst�ndig regioselektiven Syntheseweg f�r Pen-
taaryl[C59N]fullerene gefunden. Das Cs-symmetrische Addi-
tionsmuster wurde durch Rçntgenstrukturanalyse von 4a
best�tigt. Wir haben eine Anzahl von Tri- (5a–8a) und Te-
traaryl[C59N]fulleren-Addukten (rac-9a, rac-10 a und rac-
10d) isoliert und charakterisiert, die das gleiche Additions-
muster haben, aber zwei H-Atome anstelle von Arylgruppen
tragen. Diese bemerkenswerten Molek�le sind das erste
Beispiel von Multihydroheterofullerenen, die Zwischenver-
bindungen in der Pentaarylierung sind. Cyclovoltammetri-
sche Messungen (Tabelle 1) zeigen, dass die Pentaarylderi-
vate 4a–d prinzipiell gleiche Redoxpotentiale aufweisen.
Folglich sind die Reduktionspotentiale unabh�ngig von der
Art der Substituenten. Wir arbeiten derzeit weiterhin an der
Erforschung der chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten dieser neuartigen Familie von Heterofullerenen.

Eingegangen am 24. August 2012
Online verçffentlicht am 5. November 2012
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Tabelle 1: Redoxpotentiale der Pentaarylazafullerene 4a–d und C60 zum
Vergleich.[a]

4a 4b 4c 4d C60

E 1
red [V] �1.49 �1.49 �1.47 �1.49 �1.10

E 2
red [V] �1.95 �1.95 �1.92 �1.95 �1.51

[a] Werte bezogen auf Fc+/Fc. Die Cyclovoltammogramme wurden in
wasserfreiem o-DCB mit Bu4NBF4 (0.1m) als Elektrolyt und einer Scan-
geschwindigkeit von 100 mVs�1 aufgenommen. Referenzelektrode: Ag-
Draht, Arbeitselektrode: Glaskohlenstoff, Gegenelektrode: Pt-Draht.
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