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研究成果の概要（和文）：ボウル型の分子構造をもち三次元的に拡がった π 共役系をもつ機能性

有機化合物を、フラーレンの σ 骨格ならびに π 共役系を自在に切断するというトップダウンア

プローチにより合成した。得られた分子の官能基を化学変換することによって還元電位を制御

し、比較的高い解放電圧をもつ有機薄膜太陽電池の n 型材料として利用可能であることを見出

した。また、ボウル型分子の内部へ小分子の挿入が可能であることを明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）：Novel functional organic compounds having a bowl-shaped structure with 

three dimensional π-system were synthesized by the top-down approach from fullerenes.  The synthetic 

methods for cleavage of the σ- and π-bonds of fullerenes were developed.  The redox properties were 

controlled by chemical modification of the functional groups at the rim of the molecules.  It was 

revealed that the material gives higher open-circuit voltage when used for organic thin-layer 

photovoltaic devices.  Furthermore, it was possible to encapsulate a small molecule inside the 

π-system.   
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１．研究開始当初の背景 

π 共役系化合物は機能の宝庫である。しか
し、望みの物性を示す化合物を自在に合成す
ることは現在でも困難である。効率の良い合
成経路の開発が遅れていることも理由の一
つではあるが、最も大きな理由として基本的
な π 共役系プラットホームの不足が考えられ
る。従来の平面性の高い二次元 π 共役系では
なく、三次元的に共役系が広がった化合物が

その有力候補として挙げられる。近年フラー
レン C60が三次元 π 共役化合物として注目を
集めているのは、平面 π 共役系には無い物性
が期待されるからである。しかし、湾曲した
π 共役系の合成例は尐なく、全く新しいアプ
ローチによる三次元 π 共役系の簡便な合成法
の開発が期待されている。 

三次元的な π 共役系をもつ縮合芳香環の例
としては、フラーレン C60 の部分構造とも考
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えられるコレニュレンとその誘導体が代表
的であり、米国ボストン大学 Scott 教授、米
国ルイジアナ州立大学 Rabideau 教授、スイス
チューリッヒ大学 Siegel 教授らによって合成
され、お椀型構造の動的挙動に注目が集って
いる。また最近、分子科学研究所櫻井助教授
と大阪大学平尾教授らによって、それまで理
論的な研究対象でしかなかったスマネンの
合成が達成された。これらの系では、ベンゼ
ンやナフタレン等の小さな部分構造を順次
拡張していくことによって目的の π 共役分子
を合成しており、いわばボトムアップ型のア
プローチと考えることができる。本手法の利
点として、比較的小さな部分構造を拡張して
いくために分子設計の自由度の高さが挙げ
られるが、歪みをもつ目的化合物の合成には
常に困難が伴っている。 

逆に、比較的大きな既存の三次元 π 共役系
を縮小することによっても、このような三次
元 π 共役系を実現することが可能であり、そ
れはトップダウン型のアプローチとみなす
ことが出来る。例えば、英国サセックス大学
の Taylor 教授らはフラーレン C60 への位置選
択的なフッ素付加により C60 の σ 骨格上にお
椀型の π 共役系を実現している。また東京大
学中村教授らによって、フラーレン C60 の π

共役系にアリール基の位置選択的な付加を
行うことによって、シクロフェナセンの π 共
役系が実現された。しかしいずれの場合でも、
球状のフラーレンの σ 骨格は保たれたままで
あり、π 共役系周辺を構造修飾することは困
難である。 

このような状況の下、これまで申請者らは
フラーレン C60 ならびに C70 の球状の σ 骨格
の変換反応について検討してきた。すなわち、
フラーレンとトリアジン誘導体との one-pot

反応により、C60 上に 8 員環開口部を形成さ
せ、次に酸素酸化により 12 員環に拡大し、
さらに開口部に硫黄またはセレンを挿入す
ることによって 13 員環の開口部を実現させ
る反応を見いだしてきた。さらに、この開口
部からフラーレン内部に水素分子を 100%収
率で導入し、その後フラーレンの σ 骨格なら
びに π 共役系を復元することにより、水素分
子を内包した C60 の数百ミリグラムスケール
での合成に世界に先駆けて成功している。加
えて、本手法が代表的な高次フラーレン C70

へも適用が可能であり、２個の水素分子がフ
ラーレン骨格内部に内包された(H2)2@C70 の
合成にも成功している。一方、米国カリフォ
ルニア大学ロサンゼルス校の Rubin 教授ら、
ならびに名古屋大学の岩松准教授らも、それ
ぞれフラーレン C60 に開口部を形成させるこ
とによって、開口部をもつフラーレン誘導体
を合成している。これらの開口フラーレン誘
導体はこれまでに無い三次元 π 共役系であり、
従来のボトムアップ型のアプローチでは合

成が極めて困難な系である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、トップダウン型のアプローチ
によりフラーレンのσ骨格ならびにπ共役
系を自在に切断することによって、これまで
に無い三次元π共役系を実現させることを
目的としている。得られた化合物は新規な三
次元π共役系の基本プラットホームと見な
すことが可能であり、π共役系周辺に様々な
置換基を導入し、あるいは骨格炭素原子をヘ
テロ元素で置換することによって、新しい発
光特性・多段階酸化還元特性・小分子あるい
は金属イオンとのホスト－ゲスト相互作
用・電界効果型トランジスターなどの固体物
性が発現することが期待される。さらに、三
次元π共役系を二次元π共役系で拡張する
ことによって、二次元―三次元のハイブリッ
ト型π共役系を合成し、新たな機能開拓を行
うことが可能となる。 

 

３．研究の方法 

フラーレン骨格上に設けた開口部を順次
拡大していくというトップダウン型のアプ
ローチによって、これまでに無い三次元π共
役系を構築する。この三次元π共役系の合成
手法を確立させ、さらにそれらの物性を制御
するために、π 共役系周辺への置換基の導入、
ヘテロ元素による炭素骨格の置換、溶液状態
ならびに固体状態における組織化の３点を
重点的に検討する。 

 
４．研究成果 
(1) グリニャール試薬を用いた開口フラーレ
ンの構造変換 

開口 C60 誘導体の反応性に関する基礎的な
知見を得ることを目的として、非常に高い溶
解性をもつ新規 13 員環開口体 1 を合成し、
グリニャール反応剤の付加反応を検討した。
開口体 1の THF溶液に–20 ºCにおいて 5 当量
の MeMgCl を加え、70 分間攪拌後に酸処理を
行ったところ、単一の生成物がシリカゲルカ
ラムクロマトグラフィーにより 46%収率で
単離された。1H & 13C NMR、MS スペクトル
測定および理論計算の結果から、MeMgCl が
一方のカルボニル基の付加したことによる
生成物 2 であることがわかった。さらに、誘
導体 2 を p-トルエンスルホン酸存在下トルエ
ン中 12 時間加熱還流させると、エーテル誘
導体 3 が収率 75%で得られた。開口 C60誘導



 

 

体 1、2、および 3 について電気化学的な還元
挙動を微分パルスボルタンメトリーにより
検討した結果、開口体 1 の第一還元電位は C60

とほぼ同じであったのに対して、2 および 3

は電子求引性のカルボニル基が変換された
ことを反映して 0.1 V 程度還元されにくくな
っていることがわかった。 

 

(2) σ骨格が変換された C60 誘導体の有機薄
膜太陽電池特性 

有機薄膜太陽電池は低コス
トな光エネルギー変換システ
ムとして注目されており、これ
までにも多くの研究が報告さ
れているが、その実用化に向け
てはさらなる光電変換効率の
向上が必要である。太陽電池デ
バイスの活性層を構成するアクセプター分
子の研究に関しては、標準的材料である
PCBM より高い LUMO レベルをもつフラー
レン誘導体を合成することが、太陽電池デバ
イスにおける開放電圧 (Voc) と光電変換効率 

(PCE) を向上させる上で重要である。これま
でに我々は、C60 のσ骨格を変換することに
よりLUMO準位を精密制御した開口体 1-3を
合成した。これらの LUMO 準位をサイクリッ
クボルタンメトリー測定により決定した結
果、開口体 3 は PCBM より高い LUMO レベ
ルをもつことから、有機薄膜太陽電池のアク
セプター材料として有用ではないかと考え
た。開口体をアクセプター、P3HT をドナー
として有機薄膜太陽電池のデバイスを作製
し、特性評価を行った結果、いずれのデバイ
スも太陽電池特性を示すことがわかった。特
に、開口体 3 は PCBM より LUMO が高いこ
とを反映して、3:P3HT デバイスの開放電圧 

(0.74 V) はPCBM:P3HTデバイス (0.60 V) よ
り 20%ほど高い値を示した。また、開口体の
LUMO 準位とデバイスの開放電圧には相関
があり、フラーレンのσ骨格の構造変換が
LUMO 準位ならびにデバイスの開放電圧の
制御に有効であることを見出した。3:P3HT

の PCE (3.1%) は、PCBM:P3HT (3.1%) に匹
敵する値となった。 

 

(3) ラクトン構造をもつ新しい開口フラーレ
ンの合成と性質 

多様な大きさの開口部をもつフラーレン
誘導体の分子設計は極めて重要である。そこ
で、新しい開口フラーレンを合成し、小分子
内包体の合成へと発展させることを目的に、
13員環開口体4の開口部の化学反応を検討し
た。4 と 1 当量の m-CPBA を o-dichlorobenzene

中室温で 1.5 時間攪拌し、生成物を HPLC で
精製すると、スルホキシド 5 ならびに新規 14

員環開口体 6 が収率 39%ならびに 2%で単離
された。同条件下、m-CPBA の量を 5 当量に

増加させたところ、6 のみが収率 72％で単離
された。一方、二硫化炭素中 1 当量の m-CPBA

を用いた場合には、13 員環開口部がエーテル
結合で渡環された 7 が収率 35%で得られるこ
とがわかった｡一方、6 の構造は toluene 溶液
より得られた単結晶を用いた X 線構造解析
によって決定され、4 の 5 員環ケトン部位に
酸素原子が挿入された 6 員環ラクトン部位を
もち、開口部が 14 員環に拡大された構造で
あることが明らかとなった。次に、6 の内部
への水素分子挿入を行い、水素分子の放出速
度測定を行なった結果、Ea = 24.1 kcal/mol と
H2@4 のもの (Ea = 31.4 kcal/mol)よりも約 7 

kcal/mol 小さく、6 の開口部が 4 のものより
大きいことがわかった。 
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