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研究成果の概要（和文）：C60の位置選択的官能基化を試みるため、反応性の高いanti-Bredt二重結合を
有するフレロイド1・アザフレロイド2を合成中間体として用いて、種々の酸化剤、求電子剤、求核剤による反応を試み
た。mCPBAを用いた酸化反応の場合、1にmCPBAを反応させるとエステル化合物が、2に対しては窒素架橋の脱離反応が観
察された。2に対する強酸条件下の芳香族付加反応では、窒素架橋の置換基によって芳香族一付加体および五付加体が
得られた。グリニャール試薬のような窒素配位能を有する求核剤の場合、その配位効果によって橋頭二重結合に対する
位置選択的な付加反応が得られた。

研究成果の概要（英文）：Electrophilic/acidic/nucleophilic additions to fulleroid/azafulleroid with anti-Br
edt double bonds were investigated to evaluate their regioselectivity and discover novel reactions. Electr
ophilic oxidant mCPBA reacted with fulleroid to give hydroxyester products while oxidation with C60 gave e
poxides. On the other hand, the oxidation with azafulleroid preferentially lead to the oxidation of nitrog
en bridge, followed by oxidative deamination to give pristine C60. Acid catalytic arylation of azafulleroi
ds lead to monoarylated/pentakisarylated products, depended on the ambident basicity of anti-Bredt enamine
 moiety of azafulleroids. Moreover, nucleophilic addition of Grignard reagents with azafulleroid gave high
ly regioselective adduct due to the nitrogen coordination with the magnesium.
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１．研究開始当初の背景 
1)フラーレン反応の高効率化の必要性 
 フラーレン C60 は電子受容性を有する分子
であり、n 型有機半導体や太陽電池への応用
が研究されている。これらの応用のためには、
適切な置換基導入反応によって溶媒への溶
解性や電子特性の向上が必要である。しかし、
フラーレンの 30 の二重結合はすべて等価で
あるので、多くの反応では位置選択性の低い
多付加体が生成し、その制御が困難であった。
位置選択的反応の実現のため、本応募者は
anti-Bredt 二重結合を有する渡環化合物フ
レロイド１とアザフレロイド２に着目した。 

 

2) anti-Bredt二重結合の特徴 
 anti-Bredt 二重結合は、そのπ電子が大き
く拗れており反応性が高い。とりわけ 1,2の
anti-Bredt 二重結合は剛直なフラーレンの
π電子系に組み込まれ安定化されているた
め、その拗れ角度τは 30 度程度であり、既
存の非共役性 anti-Bredt 化合物（おおむね
10度前後）と比べ非常に大きい。故にフレロ
イド類には高い反応選択性が期待できるだ
けでなく、平面性オレフィンであるフラーレ
ンとは異なる反応が得られる可能性がある。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、anti-Bredt 二重結合を有する
フラーレン誘導体であるフレロイド 1、アザ
フレロイド 2について、種々の求核剤/求電子
剤を用いた付加反応を試みる。生成物の分析
と分子軌道法による位置選択性の評価を行
い、以下の 3点の可能性を明らかにするとと
ともに、原料合成の効率化を試みる。 
 
1)機能性置換基の効率的な導入法の確立 
 太陽電池などのフラーレン電子材料では、
C60 に導入したアルキル基・芳香族基等の機
能性置換基の付加位置がその特性に大きく
影響する。本法で取り扱うフレロイド・アザ
フレロイドの場合、置換ジアゾ・アジド化合
物を用いることで芳香族やアルキル差など
の機能性置換基の導入がすでに報告されて
いる。本研究によって、架橋炭素/窒素置換基
近傍の橋頭二重結合に選択的に二つ目の機
能性置換基を導入できれば、複数の機能を持
つ官能基の相対位置を制御して導入するこ
とが可能になり、良好な電子特性を再現良く
得ることができる。  
 
2)フラーレンでは起こらなかった新規反応の

模索 
 大きな二重結合のねじれから、フラーレン
では反応しなかった試薬がフレロイド類で
は反応を起こしたり、フラーレンで反応する
試薬がフレロイド類では違った生成物を与
える可能性がある。その場合、フラーレンか
らでは直接得られなかったフラーレン誘導
体を、フレロイド類を経由して得る合成手法
になり得る。 
 
3)ねじれた二重結合に対する新たな知見の獲
得、特にアザフレロイドの ambident 
enamineとしての双反応性の解析 
 anti-Bredt 二重結合はタキソールなどの
天然分子にも存在するが、不安定な分子も多
くその反応性は余り注目してこなかった。前
項で述べたように、フレロイド類は
anti-Bredt がπ電子系に組み込まれている
ため安定で取り扱いやすく、反応性向上効果
を速度論的手法で定量することが容易であ
る。さらにアザフレロイドの場合、下図のよ
うに HOMO が架橋窒素と橋頭二重結合に分
布しており、反応剤が窒素への攻撃と橋頭二
重結合への攻撃が競合する”ambident”な反
応性が得られる可能性が高い。その場合、置
換基や反応試薬などの条件で反応点の制御
が で き な い か を 試 み 、 ambident な
anti-Bredtエナミンの可能性を追求する。 

 

2の HOMO (B3LYP/6-31G*) 

4)アザフレロイド生成機構の解明 
 上記の反応探索に加え、2 の効率的な合成
法の確立と生成機構の解明を試みる。なぜな
らば、anti-Bredt二重結合の高い反応性が明
らかになったとしても、1,2 の合成が低収率
のままであれば、実用的な合成経路とはなり
得ないからである。1 については、本代表者
所属の大島研究室での長きにわたる研究で
フレロイド類の生成機構が明らかになって
きている。一方、2 をトリアゾリノフラーレ
ンの脱窒素反応で得た場合、アジリジノフラ
ーレン等の異性体が生成することが知られ
ており、両者の選択的作り分けができる反応
条件を得ることが必要不可欠である。 



 
３．研究の方法 
 以下の図に具体的に試みた実験 1)~5)を示
し、それぞれの詳細な方法について述べる。 

 

3-1.フレロイドの酸化反応 
 C60を mCPBA で酸化させることで、フラーレ
ンエポキシドが得られることが知られてい
る。本研究において、フレロイドと mCPBA を
反応させた場合、拗れた橋頭二重結合に選択
的に攻撃し、エポキシ体が生成すると予想で
きる。C60と反応速度の比較を行い、橋頭位の
求電子剤との反応性を評価する。 
 
3-2. 脱窒素による種々置換基のアザフレロ
イド生成法の確立と機構解明 
 アザフレロイド 2と、その異性体であるア
ジリジノフラーレン3の作り分け法について
検討した。アザフレロイドはトリアゾリノフ
ラーレンの脱窒素化によって生成させるの
が一般的だが、異性体としてアジリジノフラ
ーレンが生成する場合があり、両者の生成条
件とそれぞれの機構を明らかにする必要が
ある。本研究では、種々の置換基のトリアゾ
リノフラーレンを合成し、種々の加熱条件で
の脱窒素と、これまで試みられてこなかった
酸触媒条件下での脱窒素を試みた。 

 
3-3. アザフレロイドの酸化反応 
 3-1 の酸化反応を、アザフレロイドにも適
応できないかを試みる。C60同様エポキシ体が
生成する可能性があるが、求核的な窒素の酸
化反応が競合する可能性がある。種々の置換
基のアザフレロイドの酸化反応を試み、生成
物を明らかにしどのような反応が進行して
いるかを考察する。 
 
3-4. アザフレロイドの酸触媒芳香族付加反
応 
 アザフレロイドの ambident な塩基性を明
らかにするため、酸触媒下で起こる芳香族付
加反応を試みた。窒素の塩基性によって反応
位置が左右されると予想できるので、塩基性
の強いアルキルアザフレロイドと、塩基性が
低いフェニルアザフレロイドでその反応特
性の比較を行った。 
 
3-5. アザフレロイドの有機金属反応 
 上記の 1)，3)，4)の反応は求電子剤による
反応であり、窒素と橋頭二重結合周囲に HOMO
が分布している事が付加位置選択性に寄与
していると考えられる。その反面、求核剤の
反応の場合、橋頭二重結合周囲に必ずしも
LUMO は分布しておらず、位置選択性は低いと
予想される。しかし、アザフレロイドの塩基
性窒素はグリニャール試薬の Mg と配位する
可能性があるため、この配位能を利用できれ
ば求核剤による付加反応も位置選択性を向
上させられる。種々の置換基のアザフレロイ
ドに対しグリニャール試薬・リチウム試薬を
反応させ、その付加位置選択性の評価を行っ
た。 
 
４．研究成果 

4-1.フレロイドの酸化反応 

 
 3-1 で述べたように、フラーレン同様エポ
キシ体が生成すると予想したが、実際は-ヒ
ドロキシ-エステル生成物が得られた。反
応速度はフラーレンの場合より速く、橋頭位
の高反応性が示唆された。分子軌道計算によ
り遷移状態を求めたところ、協奏的なエポキ
シ体生成よりも OH の C位付加が優先するこ
とが判明した。 
 
4-2. アザフレロイド・アジリジノフラーレ
ンの作り分け法の確立と機構解明 
 トリアゾリノフラーレンを加熱条件で脱



窒素したところ、アザフレロイドがほぼ選択
的に生成した。一方、トリフルオロメタンス
ルホン酸などの強酸条件下ではアジリジノ
フラーレンが選択的に生成した。分子軌道計
算によりその機構を検討したところ、前者は
協奏的な脱窒素過程、後者は N1 窒素へのプ
ロトン化が脱窒素過程より前に起こってい
ることが判明した。 

 

4-3.アザフレロイドの酸化反応 

 アルキル基を有するアザフレロイドに
mCPBA による酸化反応を試みたところ、フラ
ーレンが再生した。これは、窒素への酸化剤
攻撃が起こった後、酸化的脱アミノ化反応が
起こりフラーレンを生成したと考えられる。
mCPBA の当量が多い場合は、フラーレンの酸
化によりフラーレンエポキシドが副生した。
一方、トシル基の場合、不溶性の酸化物が生
成した。トシル基は嵩高く、その電子求引性
によって窒素の塩基性を減少させる置換基
であるため、炭素への酸化が優先したと考え
られる。 

 

4-4. アザフレロイドの酸触媒芳香族付加反

応 

 アルキル基を有するアザフレロイドに対
し、芳香族共存下で超強酸トリフルオロメタ
ンスルホン酸を作用させたところ、C-N 架橋
が開環した生成物が得られた。一方、芳香族
置換基を有するアザフレロイドでは対称的

な芳香族五重付加体がえられた。分子軌道計
算によってプロトン化位置を予想したとこ
ろ、前者は窒素上、後者は橋頭二重結合 C
がプロトン化されやすいと判明し、ambident
反応性によって大きく異なる生成物を与え
たことが明らかになった。 

 

4-5. アザフレロイドの有機金属反応 

 アルキル基を有するアザフレロイドにグ
リニャール試薬を作用させたところ、C位に
付加した生成物が得られた。一方、トシル基
を有する坐フレロイドにグリニャール試薬
を作用させたところ、Cに付加した後 C-N 結
合が開裂し、1,2-二付加化合物が生成した。
分子軌道計算により反応前の配位錯体およ
び遷移状態を求めたところ、立体的な効果で
付加位置が変化することが明らかになった。 
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