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研究成果の概要（和文）：一官能性および二官能性フラーレン誘導体の選択的合成法の開発にお

いて、水系二層系反応によるメタノフラーレン合成法を新たに見出し、この反応をマイクロリ

アクター合成に適用することで一官能性フラーレンの選択性を高めることができた。また、硫

黄イリドを用いるメタノフラーレンの合成法を新規に開発し、C70との反応において高いα選択

性で置換基位置を制御できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Methanofullerenes, such as [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl
ester (PCBM) and its derivatives were synthesized in good yields from corresponding
tosylhydrazones in an aqueous two-phase system. This reaction condition was successfully
applied for the microreactor technology to obtain higher selectivity for the monoadducts.
We also found the methodology to synthesize PCBM directly in good yields, by the reaction
of fullerene with sulfur ylide derivatives in the presence of 1,8-diazabicyclo-
[5.4.0]undec-7-ene (DBU) at room temperature. This method was also successfully applied
to the preparation of [6,6]-phenyl-C71-butyric acid methyl ester ([70]PCBM) with high
-selectivity.
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１．研究開始当初の背景
半導体用途の有機材料として、耐熱性、耐

吸水性および電気特性に関し優れた樹脂材
料が必要となる。これらの用途に対応する高
性能樹脂としては、ポリイミド、ポリベンゾ
オキサゾールなどがあげられる。また、フラ
ーレン類は、高分子樹脂中に混錬させること
により、耐熱性、低誘電率特性、高弾性率を

改善できることが知られている。しかしなが
ら、現状ではフラーレンそのものを機械的に
粉砕しながら混錬するのが一般的であり、フ
ラーレンの強い凝集性のために分散率が高
くなく、機械的強度などに悪影響することな
ど少なくない。一方、フラーレン類に有機修
飾を施したフラーレン誘導体はその溶解度
も高く上記の問題を解決する有力な方法で
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ある。しかしながら、フラーレン誘導体の置
換は、未反応、一置換、二置換、三置換、四
置換、五置換、六置換等の混合物になること
が多く、その選択的合成は極めて難しい。材
料改質剤や多官能性モノマーとして使用を
検討する場合、カラム分離による煩雑なプロ
セスを要し、コスト的にも応用が難しくなる。
従って、現状では混合物で使用するためロッ
トによる違いが生じたりするなど樹脂物性
のコントロールも難しく選択的な合成プロ
セスを開発する必要がある。

２．研究の目的
本研究では、フラーレンの有機修飾による

誘導体化を図ることにより、添加剤、改質剤
はもとより、二官能性モノマーとしてもそれ
ぞれ応用可能なアミン、アルコール、カルボ
ン酸、イソシアネートなどの置換基を有する
一官能性ならびに二官能性フラーレン誘導
体の選択的合成法の開発を目的とする。
そのために、マイクロリアクターを用いフ

ラーレンと反応試剤を高速でミキシング・反
応させ、拡散による逐次反応を抑制すること
で選択的に一置換体の合成を行い一官能性
フラーレン誘導体を合成する。また、生成し
た一置換体を再び同システムにより再反応
させることで、選択的に二置換体の合成を行
い二官能性モノマーとしてのフラーレン誘
導体を合成する。
一方、二官能性フラーレンは位置異性体の

混合物となることが知られている。フラーレ
ン誘導体を二官能性モノマーとして用い、高
性能樹脂として性能を発揮させるにはこの
ような異性体混合物では好ましくない。そこ
で、合成手法・反応条件の検討や前駆体の構
造制御などの手法により置換基位置を制御
した二官能性誘導体の合成を目指す。

３．研究の方法
マイクロリアクターはマイクロメートル

オーダーの微小な流路を有する反応器であ
るが、高速混合、精密温度制御、滞留時間制
御などの特徴を活かして、フラスコなどのバ
ッチ式反応器で実現できなかった選択性を
実現できることが示されてきている。
一官能性・二官能性フラーレン誘導体の連

結基は多岐に渡っているが上記のようなマ
イクロリアクターを用いて合成することを
前提に、導入する連結基、反応方法を検討す
る必要がある。マイクロリアクターを用いた
合成では、不均一系の反応あるいは反応後に
析出物を生じるような反応は流路の閉塞が
予期されるため好ましくない。そこで、我々
の最も取扱い経験の多い、トシルヒドラゾン
を前駆体とするメタノフラーレンの合成を
中心にマイクロリアクター合成への適用を
検討するとともに、マイクロリアクター合成

に適用可能なフラーレン誘導体の合成方法
を調査・検討する。
また、二官能性フラーレン誘導体の置換基

位置制御に関しては前駆体 2分子を架橋する
ような構造を導入してフラーレンの官能基
化の位置制御を試みる。また、C70分子の一官
能基化において楕円形の C70分子の置換基導
入位置に選択性のあることが報告されてい
る。特に C70分子の頭頂部が優先して修飾さ
れることから、反応条件の制御などにより C70

分子の両極を選択的に二官能基化できる可
能性がある。このような選択性を発現できる
前駆体の分子設計などについても併せて検
討する。

４．研究成果
マイクロリアクターを用いた一官能性フ

ラーレン誘導体の合成として、メタノフラー
レンの一種である Phenyl-C61-butyric acid
methyl ester (PCBM)の選択的合成に最初に
取り組んだ。PCBM の合成に関しては、対応す
るトシルヒドラゾンをピリジン中 NaOMe で処
理した後、C60と共に ODCB 溶媒中で 70℃、22
時間反応させることでフレロイド型の生成
物を得、さらに ODCB 溶媒中で加熱還流する
ことによりメタノフラーレンへと変換する
合成法が知られている（スキーム１）。この
反応ではフラーレンとジアゾ化合物との
[2+3]付加環化反応によるピラゾリン環の生
成と、引き続く窒素の脱離によりフレロイド
やメタノフラーレンが生成する。メタノフラ
ーレン誘導体の合成にはこの方法が代表的
な反応として用いられてきたが、未反応の C60

やビスアダクトをはじめとするマルチアダ
クトとの分離が煩雑であるだけでなく、反応
に長時間要すること、収率が 30～40％と低収
率であることなど添加剤や改質剤の合成と
いう観点から効率的な反応とは言い難いも
のであった。加えて厳密な無水条件が必要で
あり、我々が追試したところ微量の水分が収
率や反応生成物の構成比、あるいは反応の再
現性に非常に影響を与えることを確認した。
メタノフラーレンの合成をマイクロリアク
ターに適用するうえで、より簡便で再現性の
良い合成法が必要であると考え、まず反応条
件の再検討から着手した。

ｽｷｰﾑ 1 トシルヒドラゾンを原料とする PCBM
の合成



Hummelen らの合成法をもとに反応溶媒や
塩基について再検討したところ、水を溶媒と
し、4 級アンモニウムヒドロキシドを用いる
ことで、これまでよりも収率よく PCBM を合
成できることを見出した（表 1）。反応温度・
試薬の等量などの条件を精査したところ、ト
シルヒドラゾンをフラーレンに対して 0.8～
1.2 等量用い、110℃で反応させることにより
48～49％の収率で PCBM を合成することがで
きた。Hummelen らは PCBM の合成を厳密な無
水条件下で行っているが、トシルヒドラゾン
のジアゾ化反応や[2+3]付加環化反応などの
一連の素反応は必ずしも無水条件を必要と
するものではない。一方アルコールなどの極
性溶媒はフラーレンに対して貧溶媒である
ため、容易にフラーレンが析出してしまうた
めに用いることができない。ここでは水を溶
媒として積極的に用いることでフラーレン
を析出させることなく、簡便、短時間に PCBM
の合成を行うことができた。

表 1 水系 2 相系反応による PCBM の合成

ところで、新たに見出した反応条件で生成
する PCBM は[5,6]フレロイド型が主生成物で
ある。添加剤や改質剤としての利用を考えた
場合、より熱的に安定な[6,6]メタノフラー
レンであることが望まれる。Hummelen らは
PCBM 合成の際に光照射を行うことで、ODCB
中で加熱還流を行なうことなく、[5,6]フレ
ロイド型の生成物が[6,6]メタノフラーレン
に変換されることを見出している。そこで
我々も同様に光照射下での反応を試みたと
ころ、2 時間の反応で [6,6]メタノフラーレ
ンのみを生成物として得ることができた（表
1、エントリー７）。今回見出した水系二層系
反応を我々の開発したチオフェン系芳香環
を導入したメタノフラーレン誘導体の合成
に適用することで本反応の有用性を確認す
ることとした。その結果、これらのメタノフ
ラーレンの合成においても、Hummelen 法を用
いるよりも高収率で生成物を与えることを

表 2 水系 2 相系反応による PCBM の合成

確認できた（表 2）。

次いで、本反応条件のマイクロリアクター
合成への適用について、(株)ワイエムシィ製
の KeyChem-L 及び、市販のマイクロミキサー
を用いて検討を行った（図 1）。反応は C60の
ODCB 溶液、トシルヒドラゾンの ODCB 溶液、4
級アンモニウムヒドロキシド水溶液の 3液混
合系を設定し、ミキサーの種類、試薬混合の
順序、滞留時間（反応時間）、反応温度、流
速、濃度などの各条件について条件の最適化
を試みた（スキーム 2）。種々条件を変えて反
応を試みたところ、トシルヒドラゾンと 4 級
アンモニウムヒドロキシドを混合・加熱しジ
アゾ化合物を発生させた後に、0℃で C60と混

図 1 マイクロリアクター KeyChem-L((株)ワ
イエムシィ製)

C60 in ODCB

生成物

n-Bu4NOH aq.

micromixer

BPR

CH3COOH

( 5 psi )

トシルヒドラゾン

in ODCB

residence time unit

(30 ℃ )

(110 ℃, 4.5 mL) (0.4 mL)

Y2

A

Helix型micromixer
M1

M2

ｽｷｰﾑ 2 マイクロリアクターを用いた PCBM 合
成



合することにより、PCBM の収率を 55％と最
大にすることができた。この時、ビスアダク
トの生成が若干ながら抑えられたことから
マイクロリアクターの高速混合による逐次
反応の制御の効果が確認できたものと考え
られる。今後マイクロリアクター合成のさら
なる最適化により、より選択的なモノアダク
トの合成が達成できるものと考えている。ま
た、上述したようにトシルヒドラゾンから合
成される PCBMは[5,6]フレロイド型が主生成
物であり、光照射によりメタノフラーレンに
変換される。我々はこの光異性化について、
光 反 応 用 の マ イ ク ロ リ ア ク タ ー
（KeyChem-Lumino、(株)ワイエムシィ製）を
用いて検討したところ、10 分程度の光照射に
より完全に異性化が進行することを確認し
た。残念ながら、光反応リアクター部の容量
が小さいため、トシルヒドラゾンと C60 の反
応から光異性化までをワンフローで行うこ
とには成功していないが、マイクロリアクタ
ーの装置構成を改良することで今後ワンフ
ローでの合成法の確立を進める予定である。

一方、我々はヒドラゾンを前駆体とするメ
タノフラーレンの合成を検討するとともに、
フレロイドを経由することなく直接メタノ
フラーレンを合成できる手法の検討も並行
して行ってきた。直接メタノフラーレンを得
る合成法としては、カルベンとの反応やマロ
ン酸誘導体との付加-脱離反応を利用した
Bingel 反応などが知られているが、我々は
PCBM を最初の合成ターゲットとしているこ
とから、硫黄イリドを経由する合成手法に焦
点を当てて検討を行った。

硫黄イリドを用いた反応については、これ
までにα位がエステル基で安定化された安
定イリドに関する例のみがフラーレンとの
反応においては報告されており、PCBM 合成に
必要な芳香環をα位に有する準安定イリド
に関する反応例は知られていなかった。今回、
対応するスルホニウム塩を新規に合成し（ス
キーム 3）、フラーレンとの反応を試みた。反
応に用いる塩基を種々検討したところ、DBU
を用いることで反応は室温下でスムーズに

ｽｷｰﾑ 3 スルホニウム塩の合成

ｽｷｰﾑ 4 スルホニウム塩を用いた PCBM 合成

進行し、一官能性アダクトであるメタノフラ
ーレン PCBM を良好な収率で合成することに
成功した（スキーム 4）。

我々は各種フラーレン誘導体の合成にお
いて、C60のみならず C70についてもその誘導
体の合成を試みてきた。PCBM の C70 誘導体
[70]PCBM は既知化合物であるが、この
[70]PCBM は楕円形の C70の頂部が官能基化さ
れたα体と胴体部が官能基化された 2種類の
β体の混合物であることが知られている(図
2)。我々は反応条件等を最適化することでよ
りα選択性を高めることができれば、置換基
位置を制御した二官能性誘導体の合成が達
成できるものと考え検討を進めることとし
た。具体的には硫黄イリドの前駆体であるス
ルホニウム塩の硫黄上の置換基を様々に変
えた誘導体を合成し、得られた各誘導体と C70

の反応におけるα選択性について検討した。

図 2 [70]PCBM の 3 種類の異性体

ヒドラゾン法 硫黄イリド法

図 3 合成法による[70]PCBM の選択性の差



その結果、硫黄原子上の置換基を嵩高くする

ことで選択性は向上し、最大 97：3 でα体が

得られることを見出した（図 3）。

C70 を用いた二官能性フラーレン誘導体の
合成についても検討を行い、スルホニウム塩
を過剰に用いることでビスアダクトを混合
物ながら 64％の収率で得ることにも成功し
た。この混合物中の主成分の分離精製・構造
確認については現在も進行中ではあるが、一
官能性誘導体において高いα選択性が観測
されたことから、C70分子の両頭頂部が官能基
化された二官能性誘導体が主成分であるも
のと考えられる（図 4）。

今後、さらに様々な官能基を有するフラー
レン誘導体の選択的合成を発展させるとと
もに高分子添加剤としての性能評価への展
開が期待される。

図 4 二官能性 C70誘導体 Bis[70]PCBM
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