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【研究成果の概要】  （文字の大きさ 9 ポイント・字数 800 字～ 1600 字程度）  
 新規なかご状π共役系分子であるフラーレンは、これまでにない歪んだπ共役系に由来して、

高い電子受 容性や高 い 化学反応性 を有する こ とから、π 電子系有 機 材料を構築 するため の 構成

単位として 注目さ れ て いる。近年 、化学反 応 による機能 化によ っ て フラーレン の電子特 性 や溶

解性を制御することにより、有機薄膜太陽電池の n 型半導体材料として の高い特性を示すこと

が明らかに され てい る 。本研究で は、 フラ ー レンの分子 変換法の 拡 張を目指し て， フラ ー レン

還元体と種 々のハロ ゲ ン化アルキ ルの反応 を 試みた。機 能性フラ ー レンの簡便 な官能基 変 換を

するために、クリック反応の反応部位として作用するエチニル基 の導入についても検討した 。  

 

１．化学還元 により C 6 0
2 -を調 製し、種 々の置換 基を有するベ ンジルブ ロミド誘導体 （ 1） との

反応を試みたところ，主生成物として 1 ,4 -位にベンジル基が導入されたジベンジルフラーレン

（ 2）が，副生成物としてメタノフラーレン（ 3）が得られた。 4 -ニトロベンジルブロミドや 4 -

シアノベン ジルブロ ミ ドとの反応 において は 、沈殿物が 生じて生 成 物の収率が 低下した 。 この

こ とから 電子吸 引基が収 率に大 きく影 響するこ とが示 された 。 4 - (トリ メチル シリル エチニル ) -

ベンジルブロミドを調製して C 6 0
2 -との反応によりエチニル基の導入を行なったところ、分子内

にエチニル基を 2 つ有する C 6 0 誘導体の合成に成功した。  

 

２． 2 電子還元により活性化 された C 6 0
2 -は、酸素が共存すると 1 電子酸化され、還元体の良溶

媒として知られるベンゾニトリルと反応する。光誘起電子移動反応により生じた C 6 0
-・と対とな

るカチオン ラジカル の 化学反応も 報告され て いる。この ことから 、 1 電子還元 により活 性 化の

度合いを抑えた C 6 0
-・を合成し、ベンジルブロミド誘導体を用いた新規な化学反応について検討

した。電解により C 6 0
- ・ を調製し、これと種々の置換基を有するベンジルブロミド誘導体（ 1）

との反応を検討したところ、 C 6 0
2 -の反応と同 様に、主生成物として 1 ,4 -位にベンジル基が導入

されたジベンジルフラーレン（ 2）が，副生成物としてメタノフラーレン（ 3）が得られた。 C 6 0

の回収率が 5 0％程度であることから、誘導体 1 分子の生成に対して 2 分子の C 6 0
- ・ が関与して

いると考えられる。C 6 0
- ・ と 1 の求核付加反応を経る機構では、中間体としてベンジル フラ ー レ

ンラジカル が生じて 二 量体を与え ると考え ら れるが、反 応混合物 か らは二量体 の生成は 認 めら

れなかった 。従って 、 電子移動を 経て生じ た ベンジルラ ジカルが 付 加反応する 反応機構 が 支持

される。以上の結果から、 C 6 0 の 1 電子還元体である C 6 0
- ・ でもベンジルブロミドとの化学反応

性を十分に 有するこ と が明らかと なり、フ ラ ーレンの分 子変換と し て活用し得 ることが 示 され

た。  
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