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研究成果の概要（和文）：重水素化モノ置換フラーレンアクセプタが、有機薄膜太陽電池においてプロトン化フラーレ
ンアクセプタより高い光電変換効率を示す重水素効果を見出した。Mn粉末を用いた新規フラーレン環化付加反応により
標準アクセプタ材料であるPCBMやICBAなどの高効率的合成法を開発した。銅触媒やNi触媒を用いたフラーレン官能基化
により、アミノ化およびジベンジル化1,4-付加体を高選択的に合成した。Pd触媒存在下、新規C-H結合活性化反応によ
り、ジベンゾペンタレン骨格および9,9'BF骨格を効率的に構築した。塩化鉄の一電子酸化剤を用いた新規酸化的スピロ
環化反応により、新しいπ共役系を有するジスピロ環骨格を構築した。

研究成果の概要（英文）：Bulk heterojunction solar cells, based on P3HT donor and the deuterated 
C60　acceptor, exhibited a higher photovoltaic performance as compared to the corresponding protonated 
C60 device. By using a new Mn-promoted C60-cycloadditon, the standard OPV acceptors, such as PCBM and 
ICBA, have been obtained in extraordinarily high yields. The Cu-catalyzed C-H amination of the 
monofunctionalized hydrofullerenes and Ni-catalyzed dibenzylation of C60 efficiently produced the 
monoamino- and dibenzyl-substituted 1,4-adducts, respectively. A novel Pd-catalyzed cascade 
crossover-annulation of o-alkynylarylhalides and diarylacetylenes has been developed for the synthesis of 
dibenzo[a,e]pentalenes. A novel Pd-catalyzed dual C－H activation of bis-biaryl alkynes produced 
important and useful products 9,9'BF derivatives in high yields. A novel FeCl3-mediated oxidative 
spirocyclization has been developed for construction of a new class of dispirolinked π-conjugated 
molecules.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 

フラーレン（C60）は高い対称性を有する分
子であり、その電子親和性や安定性は高く、
ｎ型材料の有力な候補化合物の一つとして、
FETや超伝導デバイス、OPVs の素材として利
用されている。特にフラーレン誘導体は、そ
の有機溶媒に対する溶解性、LUMO エネルギー
レベル、固体状の分子間相互作用と配列、表
面エネルギーなどの制御が可能であること
から最近は有機薄膜太陽電池のほぼ唯一の
アクセプタ材料として用いられている。有機
薄膜太陽電池は環境にやさしい次世代太陽
電池の有力の候補として期待されており、よ
り安価で軽量、柔軟、大面積製造などの利点
から研究の進展が著しく、この数年間急速に
変換効率が向上している。1995 年 Wudl らが
開発した PC61BMおよび 2003年の Hummelenら
が開発した PC71BMアクセプタの登場以後、最
近は、Liらにより開発されたフラーレンのビ
スインデン付加体 IC60BA、などのアクセプタ
材料により変換効率が 3.4－6.5％まで達成
している[1]。しかし、現状ではこれらのア
クセプタを用いた BHJ太陽電池の変換効率は
まだ高くないことや合成上の低選択性及び
低収率など（例えば、ICBA）により高純度化
するときにコストがかかるという問題点が
ある。また、これまで報告されている７～
８％という高い変換効率は新たに開発した
ポリマードナー（ｐ型半導体）と従来の PC61BM
や PC71BMの組み合わせにより達成したことか
ら[1]、更なる変換効率向上を達成するには
新しいアクセプタ材料の効率的な開発が重
要な研究課題になっている。最近我々は、フ
ラーレンモノラジカル種の安定性と反応性
に着目し，遷移金属触媒を用いたフラーレン
のモノ官能基化反応や C-H結合活性化による
二量化反応の開発に成功した（式１と２）[2]。 

 

 

２．研究の目的 

本研究は、触媒的 C-H結合活性化を鍵とす
る新しい分子変換反応及び触媒系の開発に
より、明確に設定した標的化合物、すなわち、
ｎ型有機半導体材料として官能基化フラー
レン及びその部分骨格を効率的合成し、優れ
たｎ型半導体の新機能を創出することを目
的としている。 

３．研究の方法 

モノ置換フラーレン誘導体の C-H結合の触
媒的活性化による新規官能基化反応を開発
し、新しいフラーレン環化付加物および非対
称 1,4-二置換フラーレン誘導体の効率的な

合成法を確立する。また、C-H 結合の切断を
経る新しい分子変換反応の開発と分子設計
により、様々なお椀型及び平面型フラーレン
部分骨格の効率的な合成法を確立する。さら
に、合成した化合物の物性・電気特性の測定
とデバイス化により BHJ 太陽電池及び OFET
における優れたｎ型半導体特性を評価する。 

４．研究成果 
（１）官能基化フラーレンの合成および機能 
（a）重水素化モノ官能基化フラーレン 
独自に開発したコバルト触媒反応に重水

を加えることにより、様々な重水素化モノ置
換フラーレンを良好な収率で合成した（式
３）。新規重水素化モノ置換フラーレンを BHJ
太陽電池のアクセプタ材料として用いたと
ころ著しい重水素同位体効果が認められる
ことを見出した。表１に示すように，H-C60

をアクセプタとした素子では，2.4％の光電
変換効率（PCE）が得られているが，標準ア
クセプタ材料の PC61BM 素子の変換効率
3.78％に及ばなかった。D-C60を用いた素子は
4.16％という高い PCE を示しており、標準
PC61BM 素子よりも高い効率が得られた。光電
変換層の薄膜表面の AFM像と断面の TEM像か
ら、D-C60と H-C60素子の薄膜表面粗さの値に
大きな差が見られ、D-C60と P3HT のドメイン
がより明瞭に分離していることが観察され
た。従って、重水素化フラーレンによる変換
効率の向上は、光電変換層の相分離状態の変
化によるものと考えられる。 

 

 

 

（２）フラーレンの環化付加体の合成 

 
CoCl2dppf 触媒とマンガン還元剤の 1,2-ジ

クロロベンゼン（ODCB）に少量の水を加える
と、フラーレンと様々な活性ジブロモ体が効
率的に反応し、対応する６員環付加体が高い



モノ環化選択性で得られた（式４）。本反応
は、6 員環構築に限らず適切なジブロモ化合
物を用いることにより、5-、7－員環を有す
るフラーレンモノ環化付加誘導体の合成に
も適応できることを明らかにした。 
マンガン粉末を用いた[60]フラーレンと

様々な活性ジブロミドの反応により、様々な
フラーレンのモノおよびビス環化付加体が
高収率かつ高選択的に得られることを見出
した。本官能基化反応は、マンガン試薬に添
加剤として極性溶媒である DMSO を少量加え
ることにより、環化付加反応が室温で速やか
に進行し、様々な環サイズを有する環化付加
体が効率的に得られた。特に、現在有機薄膜
太陽電池の標準アクセプタとして用いられ
る PCBM、ICBA、bisPCBMなどが極めて高収率
で得られ、今後の薄膜太陽電池の実用化に低
コストで素材を提供することが可能になる
（式５－７）。 

 

 

 

（３）1,4-二置換フラーレンの合成 
臭化銅触媒と極性混合溶媒として DMFを酸

素雰囲気下で用いると、モノ置換フラーレン
と様々なアミンが効率的に反応し、モノアミ
ノ化 1,4-二置換フラーレン誘導体を高選択
的に与えることを見出した（式８）。また、
本反応は同一空間で形成したフラーレンモ
ノラジカルと銅触媒により生成したアミン
ラジカル種のカップリングにより進行して
いることを明らかにした。 

 

また、NiCl2dppe 触媒とマンガン還元剤の
ODCB 溶媒に少量のジメチルスルホキシド
（DMSO）極性溶媒を加えると、フラーレンと
ベンジルブロミドが選択的かつ効率的に反
応し、1,4-ジベンジルフラーレンがフラーレ
ンから直接に得られることに成功した（式

９）。前述した式１のコバルト触媒反応に水
を加えた場合と異なり、ニッケル触媒に少量
の DMSO を用いることで、フラーレンのモノ
付加体の代わりに、1,4-二置換フラーレンが
選択的に得られた。 

 

（２）C-H 結合直接変換によるフラーレン部
分骨格類似体の合成 
（a）ジベンゾペンタレン骨格の構築 
ペンタジエン骨格を有するジベンゾペン

タレン誘導体はペンタセンなどのアセン系
化合物より低い LUMO エネルギーを示してい
ることから、n 型や両極性有機半導体材料な
どの応用に展開されている。我々は Pd(OAc)2

触媒系に有機塩基 DBU と無機塩基 CsOPiv を
同時に用いると、オルトアルキニルアリール
ハライドとジアリールアルキンのクロスオ
ーバー環化反応が、パラジウム触媒による連
続的カルボパラデーションと C-H結合活性化
を経て効率的に進行し、多置換ベンゾペンタ
レンが高収率で得られることを見出した（式
１０）。 

 
（ b） 9,9'-ビフルオレニリデン誘導体
（9,9'BF）の合成 
9,9'BF 誘導体はその特異な共役ビフルオレ
ニリデン骨格により低い LUMO エネルギーを
示しており、電子アクセプタ材料として注目
されている。我々は、塩化パラジウム触媒の
存在下、PivOH酸と酸化マンガンを用いると、
ビスビアリールアルキンの二重 C-H結合活性
化とアルキンへのカルボパラデーションが
効率的に進行し、9,9'BF誘導体が高収率で得
られることを見出した。また、同様な反応条
件下、ビアリールアルキンを出発物質として
用いると、（9-フルオレニリデン）ジアリー
ルエタン（DFDPE）が得られることを明らか
にした。 

 

 



（c）新規インデノインデンπ共役系ジスピ
ロ環の構築 

π共役縮環骨格にジフルオレンのスピロ
環を有する化合物は、有機 EL 素子の発光材
料やキャリア輸送材料として最近注目され
ている。我々は、FeCl3酸化剤の存在下、（9-
フルオレニリデン）ジアリールエタン
（DFDPE）が一電子酸化反応を伴うスピロ環
化反応により、インデノインデンπ縮環骨格
にフルオレン骨格を有する新規ジスピロ環
化合物（DSFIIF）を高収率で与えることを見
出した。 

 

今後も新しい効率的な合成法の開発により、
新規官能基化フラーレンやその類似体を発
見することで、既存の材料を超える安価で高
性能な新規フラーレン誘導体材料が開発さ
れることが期待される。 
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