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機能性エルボー型ナノカーボン材料の創製 

Creation of Functional Elbow-Shaped Nanocarbon Materials  

研究代表者 京都大学 化学研究所 助教 橋川 祥史 

Yoshifumi Hashikawa 

Fullerenes are one of carbon allotropes with a shape of sphere. Owing to their characteristics such 

as high electron-accepting ability, superconductivity, and anti-HIV activity, they have been a great 

topic of interest from wide research area along with their congeners including carbon nanotubes and 

graphenes. Herein, we demonstrated that open-fullerenes could be utilized as excellent building 

blocks to create novel nanocarbon materials such as near-infrared absorbing materials, π-extended 

fullerenes, chiral organic materials, electron transport materials, and molecular storages.  

 

 

 

要旨 

フラーレンは、炭素原子のみからなる球状物質で

あり、高い電子受容性や超伝導特性、抗HIV活性な

ど多岐にわたる物性を発現するため、1990年代から

盛んに研究されてきた。一方、同じ炭素同素体であ

るグラフェンやナノチューブも、その構造および電

子的特性を生かした電子磁気デバイスへの応用が検

討されている。近年、これらの特性を併せもつ複合

物質として、炭素同素体間材料が提唱されているが、

合理的な材料設計法や合成法が確立されていないの

が現状である

(1)

。著者はこれまで、開口型フラーレ

ンをホスト分子とする超分子化学を研究対象として

きたが、この開口型フラーレン類は構造修飾性が高

く容易にπ共役系の伸長が可能である。そこで、本

研究課題では、開口型フラーレンを用いた新奇ナノ

カーボン材料の創製と物性開拓に取り組んだ

[1]-[19]

。 

 

１. まえがき 

フラーレンは化学安定性および熱安定性が高い炭

素ナノクラスターである。しかし、一般的な多環芳

香族化合物に比べて電子受容性が極めて高く、環化

付加反応や求核付加反応を受けやすい。著者らは多

重環化付加反応による開口部の構築を報告しており、

得られる開口型フラーレンは、特定の条件に付すこ

とで、ひずみの解消を伴う選択的な構造変換が可能

であることを明らかとしている

(2)

。未修飾フラーレ

ンが選択性に乏しいことを考えると、開口型フラー

レンの利用は材料設計性の観点から有効である。そ

こで本研究課題では、（１）開口型フラーレンを基盤

とする近赤外吸収色素の合成法、（２）π拡張フラー

レンの創製と機能、（３）キラル開口型フラーレンの

特性を見い出し、（４）スズ系ペロブスカイト型太陽

電池への応用を行なった。また、（５）単一分子貯蔵

庫としての利用を検討し、（６）フラーレン外壁と周

辺分子との相互作用についても検証した。 

 

２. 開口型フラーレンを基盤とする近赤外吸収色素

の合成法

[1][8][14]

 

開口型フラーレンの高い電子受容性を考えると、

電子供与性ユニットの導入により、狭いHOMO-LUMO

ギャップをもつ色素を容易に合成することができる

と考えられる。そこで、アニリンを求核剤に用いて、

1111との反応を行なったが、生成物は何も得られなか

った。次に、求核性の向上を期待し、p位にジメチ

ルアミノ基をもつアニリン誘導体を用いて反応を行

なった（図1a）。その結果、望みの2222に加えて、二

付加体である3333が少量得られることがわかった。興

味深いことに、3333はチアゾリンチオン環をもってお

り、精製に用いた二硫化炭素が環形成に関与してい

ることが明らかとなった。2222および3333の電気化学測

定の結果、第1酸化電位は+0.44および+0.26 Vに、

第1還元電位は-1.05および-1.15 Vに観測された。

1111の第1酸化還元電位がそれぞれ+1.36および-1.03 

Vであることを考えると、ジメチルアミノアニリン

の導入は、顕著なHOMO準位の上昇をもたらしたこと

になる。その結果、最長波長吸収は近赤外吸収領域

に見られ、吸収端はそれぞれ1100および1200 nmに

達することがわかった（図1b）。 

次に、アミンの同族元素誘導体であるホスフィン

を用いた求核付加反応について検討した。その結果、

4444から6666を5555から7777がそれぞれ得られた（図2a）。こ

れらの生成物はzwitterイオン型の共鳴構造の寄与  



- 2 - 

 

図1 アミンをドナー部位とする近赤外吸収色素の合成と吸収スペ

クトル（o-ジクロロベンゼン溶液） 

 

 

図2 両性イオン型近赤外吸収色素の合成と吸収スペクトル（o-ジ

クロロベンゼン溶液） 

をもち、カルバニオンは隣接カルボニルとの間でエ

ノラート様の共鳴安定化を受けている。したがって、

HOMO 係数は主にこの部位に局在化しており、一方

LUMO係数はフラーレン骨格に広く分布する。そのた

め、6666 および 7777 は分子内ドナー－アクセプター型色

素と考えることができ、その吸収端は880および800 

nmに及ぶことがわかった（図2b）。 

さらに強い近赤外吸収をもつ色素の合成を目指し、

金属錯体の合成を検討した。すなわち、8888とシクロ

ペンタジエニルコバルトジカルボニルとの反応を行

なった。その結果、予想外に二核錯体9999が高収率で

得られた一方で、期待した単核錯体は得られなかっ

た（図3）。興味深いことに、シクロペンタジエニリ

デンが連結した開口型フラーレンが配位子となった

ハーフサイドウィッチ型の錯体10が低収率ながら

得られた。この反応では、メタセシス型の反応機構

により8888の炭素＝炭素結合が切断され、開口部が11

員環から15員環へと変換されることがわかった。11110000

の溶液はエメラルドグリーンを呈し、その吸収端は

1500 nmに達した（図3）。 

 

図3 コバルト錯体を基盤とする近赤外吸収色素の合成と吸収スペ

クトル（o-ジクロロベンゼン溶液） 

 

３. π拡張フラーレンの創製と機能

[2][4][6][7][9]

 

一端が開放された構造をもつ開口型フラーレンは、

エンドキャップ型ナノチューブやナノホーン、ナノ

コーンなど種々のナノカーボン材料の部分構造と捉

えることができる。開口型フラーレンを前駆体とし
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て利用するためには、開口端からの逐次的な増炭反

応が求められる。そこで、最も単純明快な構造をも

つ11および12を用いてフェニルマレイミドとの反

応を検討した（図4）。その結果、一般的な環化付加

反応が進行するのではなく、2炭素挿入反応が起こ

ることがわかった。しかし、挿入されたフェニルマ

レイミド部位の脱水素反応によるπ共役系の拡張に

は至らなかった。これは、当該水素原子が立体的に

遮蔽された環境に配置されており、いかなる酸化剤

の接近をも許さないことに起因する。 

 

図4 増炭反応 

そこで、π共役系の効果的な伸長を目指して、ジ

ケトン部位をもつ開口型フラーレンと芳香族ジアミ

ンとの反応を行なった（図5a）。その結果、ジアミ

ンが直接置換している6員環の芳香族性の大小に応 

 

図5 ピラジンおよびイミダゾール縮環フラーレン 

じて、2種類の生成物が作り分けられることがわか

った。11115b5b5b5bおよび11116c6c6c6cの構造は単結晶X線解析によ

り明らかとなり、11116c6c6c6cにはほぼ定量的にアンモニア

が内包されていることが

1

H NMR測定によりわかった。

アンモニアは、弱い芳香族性をもつフェナントレン

ジアミンの分解により生成したと考えられる。興味

深いことに、NH
3
@16c16c16c16cは時限式にアンモニアを放出し、

定量的に開口部上に補足されることで、スルフェン

アミド11117777へと変換されることがわかった（図5b）。

これは、開口型フラーレンに対するポスト機能化と

見なすことができる。 

上記の反応では、連続した求核付加および脱水縮

合により生成物が得られたが、電子受容性の高い開

口型フラーレンを用いた場合には、求核付加をトリ

ガーとする炭素＝炭素結合切断を伴う縮環反応が起

こる。例えば、11118888と芳香族ジアミンとの反応では、

炭素＝炭素結合切断と脱水縮合反応がそれぞれ1段

階ずつ起こることで11119999が得られる（図6）

(3)

。これ

に対し、引き続きジアミンとの反応を行なうことで

22220000が得られるが、ピリジン存在下さらに加熱すると

アミン窒素の挿入反応によりイミダゾール縮環体22221111

が得られた。この化合物は、原料である11118888に対して

異なる部位にて二重にπ共役系が伸長した拡張フラ

ーレンである。 

 

図6 二重π拡張 

次に、開口型[70]フラーレンを用いた検討を行な

った。まず、1111の[70]フラーレン類縁体である22222222を

用いて芳香族ジアミンとの反応を行なった（図7a）。

その結果、2 回の炭素＝炭素結合を伴って対応する

ピラジン縮環体22223333および22224444が得られた。一方、11118888

の[70]フラーレン類縁体である 22225555 を用いた場合に

は、11119999の構造に対応する22226666が得られた（図7b）。し
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かし、22225555の構造異性体である22227777を用いた場合には、

期待したπ拡張反応ではなく、20202020 から 22221111 への変換

反応と類似の機構により22228888が得られた（図7c）。22227777

で炭素＝炭素結合が切断されなかったのは、反応点

となる結合が高いベンゼノイド性により不活性化し

ているためである。 

 

図7 π拡張[70]フラーレンの合成 

 

４. キラル開口型フラーレン

[3][15]

 

開口型フラーレンの中には、開口部の置換基の配

列に基づき固有キラリティをもつものがある

(4)

。し

かし、その特性については未だほとんど解明されて

いない。最近、著者らはキラル開口型フラーレンが

優れたキラル光学特性を示すことを示した

(5)

。本研

究では、1111 を用いて、ジメチルアミノエチレンをカ

ルベン源とする新規開口部拡大反応を開発した（図

8a）。得られた22229999はzwitterイオン型の共鳴構造の

寄与をもち（図 8b）、近赤外領域にキラル光学特性

を示すことがわかった。鏡像異性体は光学分割可能

であり、円二色性スペクトルはミラーイメージを示

した（図 8c）。左右円偏光の吸収の差異を 0～200%

で示す指標として非対称因子が知られ、モル円二色

性を吸光係数で除した値と定義される。ベンゾニト

リル中において、22229999 は 820 nm の近赤外領域におい

て12%という高い非対称因子をもつことがわかった。

キラル有機分子材料の代表例であるヘリセンが0.01

～0.1%程度の値に留まることを考えると、キラル開

口型フラーレンはキラル材料として有望である。 

 

図8 近赤外吸収キラル開口型フラーレンと円二色性スペクトル 

 

次に、4444とトリメチルホスフィンとの反応を検討

した。この反応では図2に示すように対応するホス

フィンイリドが生成するが、当量数を制御すること

により、4444の二量化反応がワンポットで進行するこ

とがわかった（図9a）。得られた33331111は、2つの開口

型フラーレンが二重結合によって連結された構造を

もつ。理論計算によるとS
0
→S

1
遷移は、HOMOからLUMO

へのπ-π*遷移に帰属された。この遷移は大きな旋
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光強度をもち、非対称因子は674 nmにおいて21%を

示した。これは、これまでに報告されているキラル

有機分子の中で最大である。 

 

図9 キラル開口型フラーレン二量体と円二色性スペクトル（トル

エン溶液） 

 

５. スズ系ペロブスカイト型太陽電池への応用

[16]

 

一般的な電子輸送材料として、58π電子系である

33332222や56π電子系である33333333が汎用されている（図10）。

しかし、熱安定性の低い33332222は真空蒸着に適しておら

ず、33333333は複数の位置異性体混合物であることから、

ロットや試薬会社によって組成がわずかに異なり安

定した光電変換効率を得るのは難しい。一方、開口

型フラーレン11111111は60π電子系を保ったまま2つの

sp

3

炭素が架橋した構造をもつため、LUMO準位の精

密調整など分子設計性に優れる。そこで、11111111の電子

輸送材料としての性能を評価するために、スズ系ペ

ロブスカイト型太陽電池を作製した。その結果、9.6%

の光電変換効率を達成した。33332222および33333333を用いた

参照デバイスでは5.3および11.6%となり、11111111は電

子輸送材料として十分機能することがわかった（図

10）。さらに11111111は熱安定性が高く、真空蒸着により

作製したデバイスでも7.6%の光電変換効率を達成し

た。これらは開口型フラーレンを電子輸送層に用い

た初めてのスズ系ペロブスカイト型太陽電池である。 

 

図10 電子輸送性材料と電流－電圧特性 

 

６. 単一分子貯蔵庫としての利用

[5][10][11][12][19]

 

開口型フラーレンには、特異なサブナノスケール

空間が存在しており、単一分子を外界から隔離可能

なホスト分子としての機能がある。第３章で述べた

ように、π拡張フラーレンの合成において、開口部

の拡大を伴う反応を見い出している。19191919は単結晶X

線構造解析の結果、内部に水分子や窒素分子を包接

していることが明らかとなった（図11a）。より大き

な分子の包接を目指し、メタノール存在下9000 atm

で加熱したところMeOH@19191919が得られた。その内包率

は

1

H NMR測定により32%と見積もられた。11119999は20

員環の開口部をもつが、さらに大きな開口部の構築

を目指し、一電子還元剤との反応を検討したところ、

21員環をもつ33334444が低収率ながら得られた（図11b）。

興味深いことに、33334444は開口部上のアミド基を自己包

接することが明らかとなった。また、33334444は低温下で

アルゴン原子を効率的に包接可能である一方で、大

気開放すると室温で容易にアルゴンを放出すること

がわかり、ゲスト分子の自在な出し入れが可能であ

ることを示した。 

次に、33334444とは異なり、一度包接したアルゴン原子 
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図11 メタノール内包分子と自己包接分子 

 

を放出させないという設計で、Argon@33336666を33335555から

一段階で合成した（図12a）。その内包率は76%であ

り、200 °Cのマススペクトル測定条件においても放

出しなかった。これは、開口部上に設けた2つの水

酸基が効果的なストッパーとして機能したことを示

している。また、Argon@33336666は固体中において分子間

水素結合により二量化挙動を示すことが単結晶X線

構造解析により示された。CS
2
/CDCl

3
溶液(1:1)を用

いた

1

H NMR測定により、会合定数は5×10

-2

 M

-1

 で

あると見積もられた。 

このような二量化挙動は他の水酸化開口型フラー

レンにおいてもみられる。11118888は、1111に対するN-オキ

シドによる求核的酸素化反応によって生成する33336666

に、水分子が付加することで得られる（図13a）。一

方、その構造異性体である33338888は、1111に対する一重項

酸素の付加反応によって生成する33337777に、水分子が付

加することで得られる。これらの2つの水酸化開口

型フラーレンは、33335555と同様に固体中において二量化

挙動を示した（図13b）。特筆すべきことに、11118888は 

 

図12 アルゴン包接分子 

 

 

図13 水素結合性二量体 

CDDCl
3
溶液中、300 K において 22.2 M

-1

と、33335555 に比

べて400 倍以上高い会合定数を示すことがわかった。

一方 33338888 は会合定数が異常に高く、CDCl
3
に対してほ

とんど溶解性を示さなかった。 
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水酸化開口型フラーレンは、4444 の還元反応によっ

ても得られる。内包種のおよぼす開口型フラーレン

の二量化挙動への影響を調べるために、4444 に二酸化

炭素を包接させたのち、ただちにLuche 還元するこ

とで、CO
2
@39393939およびCO

2
@40404040を得た（図14a）。CO

2
@39393939

はさらなるLuche還元によりCO
2
@44440000へと変換された

ことから、44440000の中間体であることがわかった。単結

晶X線構造解析により、CO
2
@40404040は期待した通り固体

中において二量化構造をもつことがわかった（図

14b）。CDCl
3
溶液中、300 KにおいてCO

2
@40404040は15.6 M

-1

の会合定数をもつと見積もられた。この値は、非包

接体44440000の会合定数（9.73 M

-1

）よりも大きく、二酸

化炭素包接により開口型フラーレンの二量化挙動が

変化することがわかった。理論計算および単結晶 X

線構造解析の結果、二酸化炭素による立体的要請に

より、開口部上の水酸基の配置が分子間水素結合に

より適した状態へと変化したことがわかった。 

 

図14 二酸化炭素包接分子 

 

７. フラーレン外壁と周辺分子との相互作用

[13][17][18]

 

以上のように、開口型フラーレンは電子輸送材料

として機能することに加えて、近赤外色素やキラル

有機分子材料としての利用可能性を示してきた。こ

れらの応用のためには分子間相互作用の制御が重要

となる。とりわけフラーレンの球面π共役系との相

互作用に興味がもたれる。そこで、44441111と種々のベン

ゼン誘導体との相互作用について評価した結果（図

15a）、πスタック相互作用は、非共有結合性のvan 

der Waals相互作用に大きく依存する一方で、会合

定数の大小は、through-space型の置換基－π相互

作用で決まることがわかった。この他、湿度可変放

射光IR分光法により、一般的な芳香族アルコールで

は固体状態で水吸着が起こらないのに対し、1111, 4444, 18181818, 

38383838, 39393939, 40404040のπ表面上には効率的に水分子が吸着す

ることも明らかとした。 

 

図15 π－π相互作用 

 

８. まとめ 

新規ナノカーボン分子のジョイントになりうる開

口型フラーレンを用いて、近赤外吸収色素やキラル

有機分子、π拡張フラーレン、分子ナノ貯蔵庫の合

成法を開拓した。また、電子輸送性材料としてスズ

系ペロブスカイト型太陽電池への応用を実証した。 
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