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研究成果の概要（和文）：我々が開発した水系ヒドラゾン法及び、硫黄イリド法によるメタノフラーレン誘導体
の合成反応のフロー合成化検討を行った。水系ヒドラゾン法のフロー化検討では、加熱反応によるフレロイド体
の生成と光異性化を２つのフローリアクターに分割し、これらを連結することで[6,6]PCBMの直接合成を行っ
た。また、硫黄イリド法ではフロー合成条件下に最適な有機塩基の再探索を行い、滞留時間0.3～2.5秒での[6,
6]PCBM合成に成功した。いずれの反応においても連続送液実験を行うことに成功したことで、大量合成法への展
開が期待できる結果を得た。

研究成果の概要（英文）：The flow synthesis of methanofullerene derivative PCBM by the reaction of 
tosylhydrazone in aqueous two-phase system, and by the reaction of sulfur ylide generated from 
sulfonium salt was invesdtigated. In the attempt of tosylhydrazone in aqueous two-phase system, two 
flow reactors (heating unit and photo irradiation unit) were connected and PCBM was synthesized 
directly without the isolation of fulleroid. In the case of sulfur ylide method, the organic base 
was re-investigated for the flow synthesis, and the reaction was completed within a few second under
 the optimized flow condition. The attempts of flow synthesis of methanofullerene derivative PCBM 
using these two methods were successfully achieved under continuous flow condition.

研究分野： 有機化学

キーワード： マイクロリアクター　フロー合成　フラーレン　メタノフラーレン　有機薄膜太陽電池　ヒドラゾン　
硫黄イリド
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フローマイクロ合成という手法は、混合が早い、温度制御が精密かつ容易、反応時間の精密制御が可能などの特
長があり、有機合成化学の分野を中心に広く注目を集めており、実用化が期待されている技術である。また、小
さなスケールから利用でき、必要な量だけ製造することも可能であるため、環境負荷低減にもつながる技術でも
ある。本研究成果は、PCBMのみならず、今後開発される可能性のある様々なメタノフラーレン誘導体の合成にも
適用できるものであると考えており、有機薄膜太陽電池の開発、ひいてはエネルギー問題、環境問題の解決策に
も資するものであるといえる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年のエネルギー問題、環境問題の解決策として重要視されている太陽電池の分野において、
実用化への道が開かれつつある有機薄膜太陽電池には特に注目が集まっている。軽量、フレキシ
ブル、塗布法による低コスト製造法の可能性など多くの利点を有する有機薄膜太陽電池である
が、電池としての性能を左右する最も重要な要素材料の一つが光活性層中のアクセプター材料
であるフラーレン誘導体である（図１）。より高性能な材料を求め、新規なフラーレン誘導体の
開発にもしのぎが削られているところであるが、現在最も有望な材料とされているのが 
[6,6]PCBM と呼ばれるメタノフラーレン誘導体であ
る（図１）。[6,6]PCBM は有機薄膜太陽電池の研究初
期から利用されている材料でもあり、最も汎用されて
いることから、他のフラーレン誘導体と性能を比較す
る際の標準材料としてもみなされている。それにもか
かわらず、その合成法は改良されておらず、低収率の
ままである（JOC, 1995, 60, 532.）。 

 
 
 

 
図１.アクセプター材料であるメタノ
フラーレン[6,6]PCBM の分子構造 

我々は、これまでに有機薄膜太陽電池の要素材料であるフラーレン誘導体の新規開発、合成法
改良などに携わっており、水系二層系反応を利用するメタノフラーレンの改良合成法（Synlett, 
2015, 26, 960.）や硫黄イリドを経由するメタノフラーレン類の新規合成法（以下、硫黄イリド
法）（Synlett, 2013, 24, 1988.）を開発してきた（図２）。しかしながら、これらの合成法開発に
おいても、副生成物である多置換体の生成抑制が困難なため、メタノフラーレンの収率は 50％
程度に留まっており、現手法での収率向上には限界が見えている。多置換体の生成を抑制し、メ
タノフラーレン類生成の選択性を向上させるには、より反応を精密に制御できるとされるマイ
クロリアクターを用いるフローマイクロ合成という手法を用いる他にないと考えた（図３）。 

 
 
 
 
 

 
図２．a) 水系ヒドラゾン法及び、b) 硫黄イリ
ド法によるメタノフラーレン合成法（フラス
コ法） 

 
 
 
 
 

 
 

図３．マイクロリアクターを用いるメタノフ
ラーレン合成（連続送液合成法） 

 
２．研究の目的 

我々は有機薄膜太陽電池のアクセプター材料である、[6,6]PCBM などのメタノフラーレン類
の合成法を独自に複数開発してきた。既存法（収率 40%以下）と比べて改善（～50％）されて
はいるものの、実用化が進みつつある有機薄膜太陽電池のコスト削減には更なる収率の向上、合
成法の改良が必要であるが、副生成物の生成抑制ができていない現行法では収率向上に限界が
見えている。そこで、本研究では独自に開発した合成法をもとに、マイクロリアクターを用いる
フローマイクロ合成という新たな合成手法を用いることで、収率向上を阻害する原因である多
置換体の副生を抑制し、メタノフラーレン生成の選択性、および収率を向上させることを目的と
する。 
 
３．研究の方法 

 本研究では独自に開発した２種類の[6,6]PCBM 合成法である、a) 水系ヒドラゾン法及び、b) 
硫黄イリド法（図２）を、フローマイクロ合成という新たな合成手法に適用するものであり、収
率向上を阻害する原因である多置換体の副生を抑制し、メタノフラーレン生成の選択性、および
収率を向上させるために以下の３つの観点から検討を行う。 

(1) 光反応用マイクロリアクターの導入による、水系二層系反応での[6,6]PCBM の直接合成。 

水系ヒドラゾン法にはフラー
レンとジアゾ化合物の反応によ
るフレロイド体の生成と光照射
によるメタノフラーレンへの異
性化の二段階の反応が含まれて
いる。一つのフローリアクターで
これを解決することは困難であ 

 
 
 
 

 
図４．2 つのリアクターの連結による[6,6]PCBM 合成 



ると考え、加熱反応によるフレロイド体の生成と光異性化を２つのフローリアクターを連
結することで[6,6]PCBM を直接合成することを目指す。 

(2) 硫黄イリド法のフローマイクロ合成への適用と[6,6]PCBM の直接の高収率合成。 

硫黄イリド法についてはフ
ラスコ法での合成をフローマ
イクロ合成に適用するための
最適化検討が必要であると考
えている。スルホニウム塩の
構造や、用いる塩基の種類も
含めて、フロー合成に最適な
反応条件の探索を行う。 

 
 

図５．硫黄イリド法のフローマイクロ合成検討 

(3) 送液容量に限界のあるシリンジポンプから、連続使用可能な送液ポンプの導入によるマイ
クロリアクターの改良、および[6,6]PCBM をはじめとするメタノフラーレン類の大量合成
検討。 

 本研究を行うにあたり予備検討を行ってきたフロー合成ではシリンジポンプを使用する
ため、送液容量に限界があった。加えて、マイクロリアクター内に原料溶液が残存するため、
貴重な試薬のロスが問題でもあった。これらを解消するためには、連続送液可能な送液ポン
プを新たに導入しマイクロリアクター自体を改良することが必須であると考えられる。送
液容量の上限を大幅に拡大するとともに、サンプルループの使用などによる試薬のロスの
低減についても検討する。 

 
４．研究成果 
(1) 光反応用マイクロリアクターの導入による、水系二層系反応での[6,6]PCBM の直接合成。 

 バッチ法での水系二層系
反応では、光照射に白熱灯を
使用していたが、球状の光源
であること、また、発熱量が
非常に大きいことから、光反
応用リアクターの光源とし
ては、蛍光灯を用い、透明性
の高い PFA チューブを直に
巻き付けて使用することと
した。また、加熱反応部には
(株)YMC 社製の KeyChem-
L を用いた。これら２つのリ
アクターを連結し、シリンジ
ポ ン プ に よ る 送 液 で
[6,6]PCBM のワンフロー直
接合成を試みた。（図６）。 
 結果としては、トシルヒド
ラ ゾ ン と 塩 基 で あ る
nBu4NOH を小過剰量用い
ることで、概ねバッチ法と同
等の収率で[6,6]PCBM を得
ることに成功した。収率とし
てはバッチ法の再現はでき 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図６．水系二層系反応における[6,6]PCBM のフロー合成 

ているものの、KeyChem-L の滞留時間ユニットの容量が 4.5mL と限られているため、
送液速度を大きくすると反応が未完結となったり、光照射による[6,6]PCBM への異性化
が不十分となったりしたため、リアクターの容量を増大させ、かつ送液ユニットを LC ポ
ンプとすることで長時間かつ高流量での検討を行う必要があるものと考えられた。 

(2) 硫黄イリド法のフローマイクロ合成への適用と[6,6]PCBM の直接の高収率合成。 

 硫黄イリド法のフローマイクロ合成の予備検討として、バッチ条件での試薬、等量比で
そのまま適用したところ、滞留時間１分程度ではほぼ反応が進行せず、原料回収となっ
た。また、この反応液を酸で処理せずに６時間程度静置したところ、バッチ法と同程度の
収率で[6,6]PCBM が生成した。このことは有機強塩基である DBU を用いてもフロー系



で数時間の反応時間を要することを示している。そこでより強力な塩基を用いた反応条
件を探索することとした。DBU よりも強力な有機塩基として、MTBD、TBD、ホスファ
ゼン塩基（P2-Et）を選定し、バッチ法での反応時間の比較を行った（図７）。その結果、
MTBD、TBD を用いた場合、DBU よりも反応の進行は早いものの、完結には 5-6 時間
程度要していた。一方有機強塩基である P2-Et の場合、５分以内に反応が完結したこと
から、フロー条件においては P2-Et を用いることとした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図７．硫黄イリド法で用いる有機塩基の再検討 
 
 ホスファゼン塩基を用いると硫黄イリド法におけるメタノフラーレンの生成が非常に
速やかに進行することが明らかとなった（図８）。この塩基を用いてフローマイクロ合成
の本格検討を行った。送液速度、ミキサーの種類、滞留時間などについて詳細に検討を行 
ったところ、混合性能の高いとさ
れる IMM ミキサーを用い、6.0 
mL/min で送液するとバッチ法を
大きく上回る 70％という高収率で
[6,6]PCBM を合成することに成功
した（Entry 1）。さらに高濃度の
C60 を用いた際にもほぼ同等の収
率で[6,6]PCBM を得ることに成功
した（Entry 3）。本検討はシリンジ
ポンプによる送液での結果ではあ
るが、LC ポンプでの送液により、
[6,6]PCBM の大量合成が行えるも
のと期待できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図８．IMM ミキサーを用いた[6,6]PCBM のフロー
合成検討 

 
(3) 送液容量に限界のあるシリンジポンプから、連続使用可能な送液ポンプの導入によるマイ

クロリアクターの改良、および[6,6]PCBM をはじめとするメタノフラーレン類の大量合成
検討。 

 ヒドラゾンを原料とした水系二層系反応、および、硫黄イリド法のいずれについてもそ
のフロー合成化検討には成功した。続いて、LC ポンプを用いた連続送液実験の検討を行
った。 
 水系二層系反応のフロー合成では、KeyChem-L の容量の制限から高流速化の検討が困
難であった。そこで加熱反応部の容量を増大させるために、内径 2.1 ㎜、長さ 5m の PTFE
チューブをコイル状に巻いたものを反応器とした。また、光照射部についても内径 2.1 ㎜、
長さ 10m の PFA チューブに変更することで送液速度を増加させた際にも反応時間が不
足することの無いよう改良を加えた。さらに、光照射の光源についても他の[6,6]PCBM
合成でも使用実績のある（JOC, 1995, 60, 532.など）ナトリウムランプに変更すること
とした（図９）。 
 C60（2 mM）およびトシルヒドラゾン（2 mM）の ODCB 溶液と、nBu4NOH 水溶液
（2 mM）とを、それぞれ 0.5 mL/min で送液し、ヒドラゾンを原料とした水系二層系反
応による[6,6]PCBM の合成を行った（加熱部滞留時間：18.7min、光照射部滞留時間：
37.3min）。LC ポンプの送液開始から 2 時間後より反応液を回収し、その後 3.5 時間の連
続送液実験を試みた。30 分ごとに LC 分析を行ったところ、[6,6]PCBM の LC 収率は約
36％とほぼ一定していることを確認できた。シリンジポンプを用いた際の結果と比較し
て反応の転換率が低下している点については明らかではないが、さらなる反応条件の調
整により転換率の向上、[6,6]PCBM の収率向上が期待できるものと考えている。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図９．ヒドラゾンを原料とした水系二層系反応による[6,6]PCBM の連続フロー合成 
 
 一方、硫黄イリド法の連続送液実験については、シリンジポンプによる検討結果をその
まま適用できるものと考えた。一点、酸による反応の後処理について、反応液回収用のバ
イアル中で行っていたものを、流路に T 字管を加え送液中に酸を添加し反応を停止させ
ることに変更した。C60（4 mM）とスルホニウム塩（5.6 mM）の ODCB 溶液と、P2-Et
（5.6 mM）の ODCB 溶液とを、それぞれ 6.0 mL/min で送液し、IMM ミキサーで混合、
2.5 秒の滞留時間を与えた後、酢酸の ODCB 溶液と混合することで過剰な反応の進行を
停止させた。LC ポンプの送液開始から約 5 分後より反応液を回収し、1 時間余りの連続
送液実験を試みた（図１０）。その結果、[6,6]PCBM の LC 収率は約 64％とほぼ一定し
ており、単離収率で 60％、単位時間当たりの収量としては 0.79 g/h であった。この収量
はこれまでに報告されているフローPCBM 合成の生産性を大きく上回るものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１０．硫黄イリド法による[6,6]PCBM の連続フロー合成 
 
我々が独自に開発した２種類の[6,6]PCBM 合成法である、水系ヒドラゾン法および、硫

黄イリド法について、フローマイクロ合成への転換を試み、LC ポンプを用いた連続送液シ
ステムを構築した。さらに硫黄イリド法を用いた際には、低濃度条件（4 mM）においても
既存のフローPCBM 合成法を大幅に上回る高い生産性を示すこともできたことから、さら
に C60 溶液を高濃度とすることで、より実用性の高い[6,6]PCBM 合成法への展開も期待で
きるものである。 
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