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研究成果の概要（和文）：	 修飾基の置換方向の揃った異方性二置換フラーレン誘導体を得るた

め、その前駆体となるフラーレン化合物の合成法を開発した。加えて、その前駆体フラーレン

誘導体を用いて二置換フラーレン誘導体を合成し、太陽電池に用いる有機半導体としての性能

について評価を行った。本研究で得られた二置換フラーレン誘導体は異性体を含まないため、

高純度化が容易であり電子材料としての応用に適している。 
 
研究成果の概要（英文）： A synthetic method of the precursor compounds for preparing 
anisotropic bifunctional fullerene derivatives was developed. The bifunctional fullerene 
derivatives were prepared by using the precursor, and applied as acceptor materials for 
photovoltaics. The bifunctional fullerene derivatives obtained in this research include no 
structure isomers, which is preferable for the application as organic electronic materials. 
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１．研究開始当初の背景 
	 フラーレン誘導体は高い電子受容性や特
異な物理的性質から樹脂添加剤や表面改質
剤、有機薄膜太陽電池のアクセプター材料な
どとして応用が行われている。このフラーレ
ン分子に更に複数の置換基を導入すること
で、樹脂との結合力を強めたり、電子材料と
しての特性を強めたいといった要求がある
が、置換基によりフラーレン構造の周囲がブ
ロックされるとフラーレン分子本来の物理
的特性が損なわれてしまう。 
	 これに対して置換基を一方向に配しフラ
ーレンを露出させ、かつ置換基を二つとする
ことで、フラーレン核への影響を最小限にし
つつ機能強化を図ることができるが、フラー
レン分子は球形であるため、通常多置換化し

た場合位置異性体の混合物となる上に、置換
数をコントロールすることは困難である。こ
のことは高純度が求められる電子材料にお
いて致命的な欠陥である。したがって高純度
化を目的として異性体を全て分離したり、合
成化学的に複雑な手法を用いて擬似的に反
応部位を限定するといった試みがなされて
いるが、コスト面から現実的な手法とは言え
ない。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では置換位置の明確な異方性二置
換フラーレン誘導体を与えるべく、高収率で
得られる前駆体フラーレン化合物を開発す
ることを目的とする。さらにそれを二置換体
に変換する反応について検討を行い、低コス
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トで二置換体フラーレン誘導体を得る手法
を確立する。多数の反応点を持つフラーレン
分子に修飾を施した前駆体を用いることで、
置換基の反応部位を限定し、単一の二置換フ
ラーレン誘導体を得ることが出来る。これに
より、フラーレン分子の特性を損なうことな
く機械的強度に優れた工業材料を安価に得
ることが可能となる。 
 
３．研究の方法 
	 脱離基に作用させた反応剤の働きによっ
てフラーレン核上にカチオンを発生させ、こ
れに置換基を逐次的に求核反応させ二置換
体を合成する手法を用いる。同様の反応は酸
化フラーレンにルイス酸を反応させること
で実証されているが、酸化フラーレンは合成
収率の低さや単離生成の困難さから非常に
高価であり、原材料としては適さない。そこ
で本研究では窒素原子で架橋したアジリジ
ノフラーレン誘導体を前駆体の基本骨格と
して用いる。アジリジノフラーレンも置換基
によって同様の反応性を有することが知ら
れており、前駆体として用いることが出来る
と考えられる。また前駆体として扱い易いこ
と、十分な反応性を持たせること、高収率で
得られることが必要であり、分子軌道計算を
用いて電子密度を考慮した精密な分子設計
を行う。	 

	 
４．研究成果	 
	 N−アミノフタルイミドを原料として前駆
体フラーレン誘導体の合成を検討した。N−ア
ミノフタルイミドから合成を行う方法とし
ては、酢酸鉛を酸化剤として用いる手法が知
られている。しかしながら重金属を多量に用
いることは工業材料への応用を考慮した場
合適切ではない。本研究ではこれを有機酸化

剤に替えて検討を行い、従来よりも高い収率
で目的のフラーレン誘導体を得ることに成
功した。毒性や材料物性への影響が懸念され
る重金属を使用しないことはクリーンな合
成法として意義が高い。また反応は室温にお
いて行うことができ、反応のエネルギー効率
にも優れている。	 
	 また N-アミノフタルイミド以外の３種の
アミノ化合物を原料として前駆体の合成を
行い、フローマイクロシステムによる合成を
検討した。分子化学計算システムにより原料
の電子密度を比較したところ、N-アミノフタ
ルイミドとの差異が認められ、相対的に電子
密度の低い化合物は低収率であったが、フロ
ーマイクロシステムにおいては反応の選択
性にやや向上が見られた。	 
	 	 
	 更に、得られた前駆体フラーレン化合物を
用い、種々の異方性二置換フラーレン誘導体
を合成した。本研究の前駆体フラーレン誘導

図１．前駆体の合成	 

図２．二置換体の合成	 

図３．前駆体の反応性の比較	 



体は酸化フラーレンを原料に用いた場合と
同様の収率を示したが、反応速度はやや速い
ことが分かった。得られた二置換体化合物の
電位測定を行った結果、一置換体に比べ大幅
に還元電位値の増大が認められ、太陽電池に

適用した場合高い電圧が得られる可能性が
示唆された。これに関して、計算機システム
により分子構造解析を行ったところ、フラー
レンに異方的に配置した二つの置換基が空
間的な相互作用により高電圧化に寄与して
いることが示唆された。	 
	 
	 本誘導体は異性体を含まない単一化合物
であり、容易に高純度化が可能であるため電
子材料としての応用に適している。本研究で
開発した前駆体フラーレン誘導体は広範な
基質に対して適用可能であり、様々な構造の
二置換フラーレン誘導体を得る事が出来る。	 
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