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第第第第1章章章章    序論 
 
 フラーレンは，sp2炭素のみから構成される三次元中空構造を有する全共役分子

であり，第三の炭素同素体としてその応用が期待されている分子である。フラーレ

ンの中で，[60]フラーレン（C60）は，60 個の炭素原子から構成され，その形はち
ょうどサッカーボール状をしている。C60はその発見以来 1極めて特殊な構造に興

味が持たれ，構造化学者によりその物性に関する研究が行われた。大量合成法の確

立以来 2，実験による物性測定が可能となり，特にアルカリ金属のドープによる超

伝導性の発現が報告されたことにより 3，C60 の研究は一気に拡大し，現在まで光

導電性 4，強磁性 5，非線形光学効果 6，生理活性 7など数多くの物性が報告されて

いる。また，C60以外のフラーレン類として C70，C80等の高次フラーレンや一次元

方向に伸長したカーボンナノチューブ 8a などが知られており，特にカーボンナノ

チューブは分子ワイヤ等の次世代材料として研究が盛んに行われている。また，フ

ラーレン類は，その内側に他の原子や分子を取り込むことが可能であり，金属内包

フラーレンや多層フラーレンが新たな研究分野として開拓されている 8b,c。また，

[60]フラーレンやカーボンナノチューブは比較的高価な物質であり，これまでは主
に学問的な研究対象としての物質であったが，近年，C60やカーボンナノチューブ

の新たな大量合成法が確立され，現在は比較的安価に入手が可能となっており，次

世代の材料としての応用研究が盛んに行われている。 
 
 
1.1. [60]フラーレンの物理化学的性質 
 
構造的特徴構造的特徴構造的特徴構造的特徴 
 C60は，Ih点群の対称性を有する切頭正二十面体構造を持ち，ちょうどサッカー
ボールの頂点に炭素原子が配置された構造を持つ分子である。C60は，60個の炭素
原子が 12 個の正五角形，および 20 個の正六角形を形成しており，その面の間の
結合は，二種類の異なった様式がある。すなわち，理論計算によると，二つの六角

形の間の結合（6-6 二重結合）と六角形と五角形の間の結合（5-6 二重結合）は長
さが異なり，それぞれの結合長はそれぞれ 1.39 Åと 1.45 Åと求められており，二
重結合は 6-6二重結合に比較的局在化している 9a（Figure 1-1，Table 1-1）。 
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Figure 1-1. Structure of C60. 

 
 
 

Table 1-1. Physical constant of C60. 
Properties Value Ref. 

Molecular Weight 720.66  

Atomic Mass Number 720  

5-6 C-C Bond Length 1.39 Å 9a 

6-6 C-C Bond Length 1.45 Å 9a 

IR Spectrum 528, 577, 1183, 1429 cm-1 9b 

Ionization Potential (1st) 7.58 eV 9c 

Ionization Potential (2nd) 11.5 eV 9c 

Electron Affinity 2.65 eV 9c 

Band Gap (HOMO-LUMO) 1.7 eV 9d 

Heat of Formation 10.16 kcal/g C atm 9e 

Heat of Sublimation 40 kcal/mol 9f 

Mass Density 1.72 g/cm2 9g 

Molecular Density 1.44 x 1021 cm-3 9h 

Melting Point 1180 °C 9i 

Heat Capacity 500 J/kcal 9j 
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電子的特徴電子的特徴電子的特徴電子的特徴 
 C60 がその物性を発現する理由として，球面上に広がったπ共役系及びその高い

対称性が挙げられる。C60は，エネルギー順位の低い３重に縮退した LUMO（t1u）

及び５重に縮退した HOMO（hu）を持ち，HOMO は 10 個の電子により占有され
た閉殻構造を有することが計算化学により明らかになっている 10。実際に，多電子

還元及び多電子酸化が可能であり，サイクリックボルタンメトリーで段階的な還元

が可能である。また，電子移動還元あるいは酸化によって生成するアニオン種また

はカチオン種は，他の有機物質と比べて高度に非局在化している 11。特に，LUMO
のエネルギー準位は低く，良好な電子受容体として働くことから，電子供与体との

光誘起電子移動系の研究が数多くなされている 12。 
 
光化学的特徴光化学的特徴光化学的特徴光化学的特徴 
 C60の吸収スペクトルでは，190から 410 nmに強い吸収を有する。この吸収は，
1T1u-1Ag軌道間の遷移によるものである。一方，可視領域の 410から 620 nmに見
られる比較的弱い吸収は，一重項-一重項間の禁制遷移によるもので，C60溶液の紫

色はこの吸収に由来する 13（Figure 1-2）。また，赤外活性な 1次の振動モードには
４つの振動モードしかなく，シリコン基板上でのC60薄膜の IRスペクトルは 1429，
1183，577，528 cm-1に観測される 9b。 
 

 
Figure 1-2.    Electronic absorption spectrum of C60 in hexane.   

(The inset is the 420-700 nm region) 
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1.2. [60]フラーレンの化学反応性 
 
 これらの魅力的な物性に対して，C60はほとんどの溶媒に難溶であり，加工性に

乏しいという欠点を持つ。従って，そのままの状態では，構造解析や機能発現，材

料への展開が困難である。この欠点を克服する手段の一つに，C60の化学修飾があ

る（Figure 1-3）。C60を有機化学的手段を用いて修飾することによって，C60の特

徴を大きく損なうことなく，有機溶媒や水への溶解性を向上させたり，新たな機能

を付与したりすることが可能である。これらの化学修飾では，C60の[6,6]-二重結合
の一つが sp3結合に置き換わるので，C60の共役系が少し破壊される。しかし，こ

れらの構造の中で，シクロプロパン環の炭素－炭素結合はある程度 p性を持つこと
が知られていることから，[60]フラーレンの共役系を比較的保持することが可能で
ある 14。 
 
求核付加反応求核付加反応求核付加反応求核付加反応 
 C60は LUMOのエネルギー順位が低く，電子不足型のポリオレフィンとしての性
質を持つので，求核剤と容易に反応し，付加生成物を与える 15。現在までに，種々

の求核剤と C60との反応が多数報告されている。 
 
有機金属試薬との反応有機金属試薬との反応有機金属試薬との反応有機金属試薬との反応     有機リチウム試薬や Grignard 試薬は C60に対して速

やかに求核付加をし，中間体として RC60
-を与え，プロトン酸や MeIで処理する

ことにより C60HRや C60MeRを与える 16。 
 
アミン・ヒドロキシアニオンとの反応アミン・ヒドロキシアニオンとの反応アミン・ヒドロキシアニオンとの反応アミン・ヒドロキシアニオンとの反応     芳香族アミンは，C60に対して求核攻

撃し，付加物を与える。また，１級および２級脂肪族アミンも同様に C60に対し

て求核攻撃するが，その反応機構として一電子移動を伴った機構が提案されて

いる 17。 
 C60は RO-や HO-の求核攻撃も容易に受ける。相間移動触媒存在下，NaOH溶
液中で C60を反応させることによりフラレノール C60(OH)nが得られる 18。 

 
Bingel 反応反応反応反応 ハロゲン化マロン酸エステルと求核性の弱い強塩基から発生させ
たエノラートアニオンが，C60に求核付加し，引き続きハロゲンイオンの脱離に

よりシクロプロパン化が起こる。この反応は簡便で収率もよいため，官能基化

C60合成で良く用いられる。また，ハロゲンを持たない一般の活性メチレン化合

物でも，CBr4や I2を共存させることにより，系内でハロゲン化物を発生させる
ことが可能である 19。 
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イリドの反応イリドの反応イリドの反応イリドの反応，ケテンシリルアセタールとの反応ケテンシリルアセタールとの反応ケテンシリルアセタールとの反応ケテンシリルアセタールとの反応    ホスホニウムイリド 20やス

ルホニウムイリド 21，またα位に脱離基を有するケテンシリルアセタール 22 は

C60と反応し，シクロプロパン環を形成する。これらの反応では Bingel反応では
導入不可能な官能基を導入可能である。 
 
 
環化付加反応環化付加反応環化付加反応環化付加反応 
 C60の 6-6結合は，一般の二重結合的性質を有しているために，ジエノフィルと
しての反応性を示す。 
 

[2+1]環化付加反応環化付加反応環化付加反応環化付加反応    カルベンやシリレンは，C60 との[2+1]環化反応によりシク
ロプロパン環を有する付加体を与える 22。このシクロプロパン環は，前述の求核

付加・脱離反応から合成できるほか，[2+3]環化反応生成物から誘導されるもの
もある。 
 
[2+2]環化付加反応環化付加反応環化付加反応環化付加反応 C60に光を照射することにより，6-6結合同士が[2+2]環化反
応を起こし，二量化する 23。この方法により，C60ポリマーが得られる。 
 
[2+3]環化付加反応環化付加反応環化付加反応環化付加反応 C60は diazomethane，diazoacetate，diazoamideと[2+3]環
化反応を起こし，５員環化合物を与える。この化合物は不安定であり，窒素が脱

離することにより，フレロイドまたはメタノ C60を与える 25。フレロイドは熱反

応により，比較的安定なメタノ C60へと変換されることが多い。一方，アゾメチ

ンイリドとの[2+3]環化反応により生成する５員環化合物は，その合成法の容易
さや安定性により，種々の C60誘導体合成に用いられている（Prato反応）26。 
 
[2+4]環化付加反応環化付加反応環化付加反応環化付加反応 C60は，種々のジエンと Diels-Alder 反応を起こす 27。その

反応性は，ジエンに大きく依存する。また，o-quinodimethane を用いても，同
様に環化反応が進行する 28。 
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Figure 1-3. Various Reactions with C60. 
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1.3. 二付加反応と tether構造 
 
 C60には，反応点が数多く存在する。１分子の付加では，得られる付加体は１種

類のみであるが，二付加体以上の場合には，一般に反応が起こる 6,6-二重結合が
30 個存在するために，生成する付加体の種類は極めて多い。例えば，二付加体に
関しては，理論的には少なくとも 8種類の異性体が可能である。これらは辺ラベル
法を使った Hirschらの命名法で，2つの付加位置が近い順に，cis-1，cis-2，cis-3，
e，trans-4，trans-3，trans-2，trans-1体と呼ばれる 29（Figure 1-4）。 
 

R R'
cis-1

trans-4
trans-3

trans-2

cis-2

trans-1

cis-3
e

 
Figure 1-4. Regioisomers of bifunctionalized C60. 

 
Tether法法法法 このように，C60への二付加では，一般に複数の位置異性体が生成し，

その分離は容易ではない。そこで，反応試剤の構造的制御によって位置選択的

に二付加体を合成することが試みられている。最も一般的には，二つの反応試

剤を適当な架橋鎖（テター：tether）で架橋し，反応位置を限定させる手法が用
いられている 30。 
 Tether 法による位置立体選択的二官能基化では種々の構造が検討されている
が，最も良く研究されているのは Bingel 反応を用いた反応である。その理由と
しては，合成法が簡便であるだけでなく，シクロプロパン環構造をしているた

めに，反応点に不斉による異性体が生じないことが挙げられる。 
 
二官能基化二官能基化二官能基化二官能基化 C60の同定の同定の同定の同定 単結晶が得られる場合は，X線結晶構造解析が強力な構
造決定法である。また，化合物によっては 13C NMR INADEQQUATE法による
構造決定が可能である場合がある 31。しかし，一般にこれらの方法で同定した

例は少なく，一般には他の方法で同定することが多い。 
    研究例の多い付加体については UVのデータが蓄積されており，これらのとの
比較による情報が有益であることが多い 32。しかし，UVのスペクトルは付加物
の構造により変化することも多く，同一物質あるいは構造の類似した化合物に

対してのみ決定的である。 



第 1 章 

 8 

1.4. [60]フラーレンを含むポリマー 
 
 C60をポリマーに組み込むことにより薄膜などに成型加工し，さらには新たな機

能を発現させることにより，C60の材料開発が行われている。C60のポリマーには，

C60 単独で[2+2]環化反応 24 を行うことにより合成したポリマーと，上記した C60

の有機化学的的修飾法を駆使して合成した C60 誘導体を構成要素として持つポリ

マーの２種類があるが，前者はその合成法や加工性に問題がある。一方，有機化学

的手法を用いた場合は，機能性の付与や加工性の向上が可能である。 
 C60を含むポリマーには様々なものがあるが 33，その構造によって２種類に大別

できる（Figure 1-5）。１つは，チャームブレスレットポリマーと呼ばれるものであ
り，側鎖に[60]フラーレンを持つものである。このような構造のポリマーは比較的
合成が容易であり，これまでに報告されている C60の多くはこのタイプのものであ

る。これに対して，主鎖に C60を含むパールネックレスポリマーと呼ばれるタイプ

のポリマーは，合成が困難であり，これまでにほとんど報告例がない 34,35。さらに，

構造が制御されているものの報告はほとんどない。しかし，主鎖に C60を含むポリ

マーは，C60の特性をより顕著に発現するものと考えられ，光学的性質，導電性な

ど多くの物性の発現が期待されている。 
 

C60パールネックレスポリアミドパールネックレスポリアミドパールネックレスポリアミドパールネックレスポリアミド 当研究室では，これまでに C60を主鎖に含む

パールネックレスタイプのポリアミドの合成を行っている（Scheme 1-1）35。

それらの合成では，C60に対して２等量のスルホニウムイリドを作用させてジエ

ステルを合成し，これを加水分解し，得られたジカルボン酸をモノマーとして，

芳香族ジアミンと縮合することによりポリアミドを合成している。このポリア

ミドは，これまでに合成されたパールネックレスポリマーの中では最も高分子

量のものである。また，UV-Vis スペクトルでは，吸収末端の長波長側へのシフ
トが見られ，このポリマーには C60による何らかの相互作用が起こっているもの

と考えられる。 
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pearlnecklace polymer charm bracelet polymer  
Figure 1-5. C60-conatining polymers. 

 
 
 

Scheme 1-1. Synthesis of pearl-necklace polyamides. 
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1.5. 本研究について 
 
当研究室ではこれまでに，スルホニウムイリドを用いることにより，メタノ C60

の橋頭位にホルミル基を有するホルミルメタノ C60の合成に成功している。このホ

ルミルメタノ C60は，含 C60分子のビルディングブロックとして理想的な反応性を

有する。すなわち，この分子はメタノ C60誘導体中で唯一，有機合成化学で最も重

要な官能基の一つであるホルミル基を持ち，脱保護などを必要とせずに種々の官能

基へと変換が可能な分子である。その官能基変換例として当研究室では，このホル

ミル基を定量的にイミンへと誘導可能であることを示している。 
 
 そこで本研究では，スルホニウムイリドによるホルミルメタノ C60合成を二官

能基化反応に応用することを計画した。まず，二官能基化反応の付加位置に関する

知見を得るために，逐次二官能基化反応を行った。次に，より効率的に二官能基化

反応を行うために，tether 法の検討を行った。最後に，このビスホルミルメタノ
C60の機能性材料のビルディングブロックとしての応用を試みるべく，ポリマーの

合成及び色素分子の導入を行った（Scheme 1-2）。 
 

Scheme 1-2. Abstract of this study. 
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第第第第2章章章章    ビス（ホルミルメタノ）[60]フラーレンの系統的解析 
 
2.1. 研究目的 
 
 二官能基化[60]フラーレン（C60）は，C60を含む機能性材料のビルディングブロ

ックとして大きな注目を集めている 1。しかし，C60の表面には 30もの等価な二重
結合が反応に関与し，数多くの異性体を生じるため，一般に二官能基化 C60の分離

及び付加位置の同定には多大な労力を必要とする。ある付加物の二官能基化 C60に

ついて，一連の異性体を得るためには，C60に対してランダムに官能基化すること

により得られた位置・立体異性体の混合物をクロマトグラフィーにより分離する方

法が採られる 2。この方法は収率や分離の努力を要する点では不利ではあるものの，

これらの異性体を完全に調べることは極めて重要である。例えば，これらの異性体

の化学的・物理的物性は，特にテター法を用いた位置・立体選択的二官能基化 C60

の合成で極めて信頼の置ける「指紋」の役割を果たす。また，官能基化方法により，

得られる付加体の生成比が異なることが知られている。このことから，ビス（ホル

ミルメタノ）C60に関しても，あらかじめ系統的分離及び解析を行っておく必要が

ある。 
 
 現在までに，double Bingel反応（Bingel-Hirsch反応）や double Prato反応を含
めた数多くの二官能基化 C60について，その系統的な検討がなされている（Figure 
2-1）。しかしながら，これらの報告で用いられている付加物はすべて，官能基の向
きによる異性体の生成を避けるために対称性の高い C2v 対称な付加物を用いてい

る。対称性の高い C2v対称を有する付加物を用いた場合，生じる二官能基化反応の

異性体は，C60 の[6,6]部位の結合様式により trans-1, trans-2, trans-3, trans-4, 
equatorial, cis-3, cis-2, cis-1の８種類の異性体が存在するが，対称性の低い付加物
を用いた場合は，それに加えてそれぞれの位置異性体に関して官能基の方向による

in/in, in/out, out/outの異性体が生じる 3。これらの異性体の分離・同定は，C60上の

電子状態に関して重要な情報を与えると期待される一方で，一般に極め困難である

ためにほとんど研究が行われていない。  
 
 ビス（ホルミルメタノ）C60の合成では，用いるα-formylsulfonium ylide はその
構造による制限のために C2v対称を取ることが不可能であるために，in，out の異
性体が生じる。しかし，その一方で，これまでに報告された C60の[6,6]結合への付
加体の中で，ホルミルメタノ C60は二官能基化 C60の in，out の同定に最も適した
構造であると考えられる。すなわち， 
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(i) ホルミル基の適度な溶解性・双極子により，位置立体異性体のクロマトグラ
フィー法による分離を容易に行うことが可能であると思われる。 

(ii) ホルミル基（-CHO）の 1H NMRシグナルは，通常高磁場に観測され，他の
シグナルと重複しない。従って，二つの付加物の付加の位置や立体を示すプ

ローブとして用いることが可能であると思われる。 
(iii) ホルミル基は，C60 とシクロプロパン環を介して繋がっており，C60 コアに

近い場所に構造が固定されている。そのために，ホルミル基の 1H NMR シ
グナルは，C60コアの電子状態を効率よく反映すると期待される。 

 
これらの知見と予想を基に，この章では，非対称な付加物による二官能基化 C60

の初めての研究として，ビス（ホルミルメタノ）C60異性体の系統的分離・同定を

行うことを目的とした。 
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Figure 2-1. Examples of systematic study on bifunctionalized C60s. 
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2.2. 合成，単離精製および付加位置の決定 
 
当研究室が過去に報告した方法を用いて，オクチル基を有するα-formylsulfonium 

ylide 1を合成し，C60の二官能基化反応を行った 4。2.5等量のスルホニウムイリド
1と C60をトルエン中で反応させた。シリカゲルクロマトグラフィーで C60（trace）
を除き，分取 GPCでモノ付加体（2, 51%），ビス付加体（3, 34%），C60に付加物

が３つ以上付加したマルチ付加体に分離した。ビス付加体 3は，分取 HPLC（nakalai 
COSMOSIL 5PBB）により５つのフラクションに分離し（F1-F5, Table 2-1），それ
ぞれのフラクションを分取 TLC(PTLC)により精製することにより，14のフラクシ
ョンに分離した（F1-1-F5-2）。さらに，F4-1 は２種類の付加体の混合物であるこ
とが 1H NMRより示唆されたことから，分取 HPLC（Japan Analytical Industry, Co., 
JAIGEL-SIL-SH）により精製を行い，２つのフラクション（F4-1-1, F4-1-2）に分
離した。各フラクションは，それぞれ一組ずつのシンプルな 1H NMR スペクトル
を与え，単一の異性体もしくは極めて性質の似た異性体の混合物であることが示唆

された（3a-3o）。 
 
付加位置の決定は既報である bis[bis(ethoxycarbonyl)methano]C60のUV/Visスペ
クトル（400-700 nm）と比較することにより行った。まず，3aは trans-1体と決
定した。残りの 14の異性体のうち，12種類（3b–3i, 3l–3o）はそれぞれ 3種類ず
つの trans-2，trans-3，trans-4，cis-2 体であると決定し，残りの 2 種類（3j，3k
の異性体は equatorial 体であると決定した。それぞれの付加体について 13C NMR
を測定したところ，理論的に予想される対称性に一致したスペクトルが得られた

（3a，3b，3d，3e，3j，3o）。 

S

H17C8 C
H

O

O

H
H17C8

n

Unreacted
Monoadduct (2)
Bisadducts (3)
Multiadducts (4)

1

n = 0:
n = 1:
n = 2:
n >= 3:

trace
51%
34%

(2.5 eq.)

CH3C6H5

 
Scheme 2-1. Cyclopropanation of C60 with the αααα-formylsulfonium ylide 1. 
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Table 2-1. Chromatographic separation of the C60 bisadducts 3. 

a. The fractions were numbered in the order of the chromatographic elution. 
    For the procedure of separation, see the experimental section.
b. Relative yield of each product.

1 1-1 3a 0.2 0.5
1-2 3b 1.9 5.2

2 2-1 3c 2.7 7.4
2-2 3d 3.4 9.3
2-3 3e 1.0 2.7

3 3-1 3f 2.9 7.9
3-2 3g 1.3 3.6
3-3 3h 0.9 2.5
3-4 3i 8.1 22.2
3-5 3j 7.7 21.1

4 4-1 4-1-1 3k 3.4 9.3
4-1 4-1-2 3l 0.5 1.3
4-2 3m 1.0 2.7

5 5-1 3n 0.6 1.6
5-2 3o 0.9 2.5

Fractiona Compound Isolated
yield / % Ratio / %b Addition

Pattern

trans-1
trans-2

trans-2

trans-2

trans-3

trans-3

trans-3

trans-4

trans-4

trans-4
cis-2

cis-2
cis-2

equatorial

equatorial

 

 
非対称な付加物を用いたC60の二官能基化反応では，8種類の付加位置（trans-1，

trans-2，trans-3，trans-4，equatorial，cis-3，cis-2，cis-1）についてホルミル基の
向きによる異性体が存在し，22 種類の異性体が生成する可能性がある。注目すべ
き点として，cis-1体と cis-3体に由来するフラクションが得られてこなかったこと
である。モノシクロプロパン化された C60の分子軌道を計算したところ，LUMOで
は，cis-2，equatorial，trans-3位の軌道が大きく，LUMO+1では cis-1，equatorial，
trans-2 位の軌道が大きいことが分かった。このことは，過去に Hirsh らがビスマ
ロネートで報告している結果と良い一致を示している 2a。事実，ビスホルミルメタ

ノ C60を含め，求核付加脱離反応による二付加反応では cis-2，equatorial，trans-2，
trans-3体が優先的に生成している。また，これらの反応では cis-1体は立体障害に
より生成が困難であることが知られており，今回の反応でも，生成は確認されなか

った。また，cis-3体は LUMOの軌道が小さく，比較的に立体障害が大きいために，
本反応では生成しなかったと考えられる（Figure 2-2）。 
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Figure 2-2. Comparison of regioselectivity in the formation of bisadducts. 

 



第 2 章 

 19 

2.3. 立体異性体の同定 
 
次に，それぞれの付加位置の決定した付加体について，ホルミル基の方向により

生じる立体異性体の同定を行った。まず，1H NMRにより導かれる対称性を用いた
検討を行った。Trans-2，trans-3，trans-4，cis-2体の各３種類の異性体のうち，そ
れぞれ１つの異性体は C1対称を有することが明らかとなり， in/out異性体である
と決定した（3c，3h，3i，3m）5,6。一方，それぞれについて残りの２つの異性体

はC2あるいはCs対称であり，in/inあるいはout/out異性体であると示唆されたが，
1H NMRによる対称性の議論ではこれ以上の決定は困難であった(3b，3d，3e，3f，
3g，3l，3n，3o)。また，equatorial 体の in/out，out/out の異性体に関しても，両
異性体が共に C1対称を有するために同定が困難であった。一方，trans-1について
は２種類の異性体（in/in，in/out）の生成が期待されるものの１つのフラクション
（F1-1）しか得られていない。他の位置異性体では，生成しうる立体異性体が全て
生成していることから，同様に trans-1体の場合も両異性体が生成しているものと
考えられる。従って，現在のところ 3aは，物理化学的性質が極めて類似した２つ
の異性体である trans-1-(in/in)と trans-1-(in/out)の混合物であると考えている。 

 
残りの in/in，out/outは，次の二種類の方法を用いて同定を行った。まず，trans-4，

cis-2体は Cs対称を有することから，in/inの場合に二つのホルミル基が比較的近接
する。このとき，out/out の場合と比較して，二つの官能基間距離に十分な差があ
るために，ある一定の鎖長を有するジアミンをプローブとしてイミン化を行うこと

により，in/in 異性体の選択的分子内環化反応が進行すると考えた。また同様に，
C1対称である equatorial体に関しても，in/out 異性体が out/out 異性体に優先的し
て環化反応を起こすものと考え，trans-4，equatorial，cis-2体の三種類の位置異性
体に関して，アルキル架橋鎖を有するジアミンとの分子内環化反応を行った

（Scheme 2-2）。 
 
分子モデリングによると， 1,4-diaminobutane は cis-2 体に対して，

1,7-diaminoheptane は equatorial，trans-4 体に対して，in/in 異性体の分子内環化
反応には十分な鎖長を有するものの out/outの分子内環化反応は困難であると予測
された。この予測に基づいて，cis-2体 3n，3oをそれぞれ MS4Aの存在下クロロ
ホルム中 1,4- diaminobutaneと反応を行った。得られたイミンは単離精製を行うに
は不安定であったので，反応混合物を直接 MALDI-TO-MSで測定を行った。その結
果，3oと 1,4-diaminobutaneの反応混合物では極めて強い分子イオンピークが m/z 
= 1081.91に観測され，これは分子内重複イミン化された目的物の分子量（5o, calcd 
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for [M + H]+ C84H45N2, m/z = 1081.36）と良く一致した。一方， 3n と
1,4-diaminobutane の反応混合物では，対応する分子内重複イミン化された目的物
の分子量に相当するピークはほとんど観測されなかった。従って，3nと 3oはそれ
ぞれ cis-2-(out/out)と cis-2-(in/out)であると決定した。次に同様の条件で，
1,7-diaminoheptaneと equatorial (3j及び 3k) 及び trans-4 (3e及び 3l)のジアスレ
テオ異性体に関して，それぞれ分子内重複イミン化を行った。その結果， equatorial
体 3j，trans-4体 3eでは，それぞれ分子内重複イミン化反応が進行したものの， 3k
及び 3lでは対応する生成物は観測されなかった（Figure 2-3）。従って，3l，3e，
3k 及び 3j はそれぞれ trans-4-(out/out)，trans-4-(in/in)，equatorial-(in/out)及び
equatorial-(in/in) 二付加体であると同定した。 
 

C8H17H17C8

O H OH H2N NH2

C8H17H17C8

N H NH

3o (cis-2)
3j (equatorial)
3e (trans-4)

5o (cis-2)
5j (equatorial)
5e (trans-4)

(1.0 eq.)

CHCl3

(CH2)n

n

n = 5

MS4A

n = 2
n = 2

 
Scheme 2-2. Intramolecular double imination of the cis-2, equatorial, and 
trans-4 bisadducts 3o, 3j, and 3e. 

 
 

 
Figure 2-3. MALDI-TOF-MS spectra of resultant mixtures obtained by the 
Intramolecular double imination of cis-2. 

 

3o 

3n 

5o 
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 上記のような in/in 及び out/out の決定法は，二官能基間が比較的短い付加位置
（cis-2，equatorial，trans-4）の場合に適用が可能であったが，二官能基間が比較
的長い trans-2及び trans-3体では適用できなかった。そこで，これらの in/in及び
out/out を決定する方法として二官能基化 C60でよく用いられている，クロマトグ

ラフィーの溶出順位と計算により求めた双極子モーメントとの比較による同定を

行うことにした 2,7。双極子モーメントはそれぞれの異性体についてエネルギー最

小化を行った系について計算した（AM1法，Table 2）。計算の結果，全ての C2/Cs

対称の付加位置（trans-2，trans-3，trans-4 及び cis-2）について，in/in ジアステ
レオマー異性体の双極子モーメントが対応する out/out異性体のそれよりも大きな
値を示した。このことは，ホルミル基の方向と双極子モーメントの間に高い相関が

あることを示している。さらに，trans-4及び cis-2二付加体の in/in及び out/out異
性体のカラムクロマトグラフィーの溶出順と計算で求められた双極子モーメント

の順は極めてよく一致しており，このことは，クロマトグラフィーの溶出順に基づ

いた異性体の決定方法の妥当性を示している。この結果に基づいて，trans-2 及び
trans-3の in/in及びout/outのジアステレオ異性体は，Table 2-2のように決定した。 
 
 
2.4. 付加体の 1H NMRについての考察 
 
 1H NMR データに関しては，以下の２つの点が類推される。(i) ホルミル基のケ

ミカルシフトは，付加位置及び官能基の方向により大きく影響を受け，他方のホル

ミル基の方向による影響はほとんどない。(ii) ホルミル基が in方向の場合は高磁場
にシグナルを与え，out方向の場合には低磁場にシグナルを与える。 
 
例えば，trans-2- (in/out)異性体（3c）は 10.46及び 10.86ppmにシグナルを与え
るが，このシグナルはそれぞれ，trans-2-(in/in)及び trans-2- (out/out)のケミカルシ
フトとほぼ一致する（3b：10.46ppm，3g：10.87ppm）。このことから，ホルミル
プロトンのケミカルシフトは，C60コアの環電流によってほぼ支配されていること

が示唆される。 
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Table 2-2. Assignment of the C60 bisadducts 3. 

C8H17H17C8

O H OH H2N NH2

C8H17H17C8

N H NH

3o (cis-2)
3j (equatorial)
3e (trans-4)

5o (cis-2)
5j (equatorial)
5e (trans-4)

(1.0 eq.)

CHCl3

(CH2)n

n

n = 5

MS4A

trans-1
trans-1
trans-2
trans-2
trans-2
trans-3
trans-3
trans-3
trans-4
trans-4
trans-4

equatorial
equatorial

cis-2
cis-2
cis-2

in/out
in/in

out/out
in/out
in/in

out/out
in/out
in/in

out/out
in/out
in/in

out/out
in/out

out/out
in/out
in/in

C2h

C2v 
C2

C1

C2

C2

C1

C2

Cs

C1

Cs

C1

C1

Cs

C1

Cs

0.4621

0.8097
0.0113

0.5717
0.5110

0.9383

1.1239

1.7711

 

3g
3c
3b
3f
3i
3d
3l
3h
3e
3k
3j
3n
3m
3o

10.46,
10.46

10.39,
10.39

10.39,
10.36
10.44,
10.18,

10.11
10.10

10.87
10.86

10.58
10.57

10.48
10.47

10.45
10.42
10.21
10.20

15.68

16.22
15.46

15.63
15.79

17.38

16.86

17.90

Addition 
pattern
(UV/vis)

Dipole momentc

m calct. / debye
1H-NMRa

d / ppm
Orientation SymmetryCompound Elution timed

/ min

c. Dipole moment calculated for a structure energy-minimized by the AM1 
method.   In order to simplify the calculation, the octyl group was 
   substituted with a methyl group.

a. Chemical shift(s) of the 1H-NMR signal(s) of the formyl groups.

d. Column, Merck LiChrosorb Si 60 (250 x 4 mm); eluent, toluene; flow rate, 1.0 mL/min.

no

yes
no
yes
no

yes

Intramolecular
double 

iminationb

b. Bis-imine formation was attempted  by using the trans-4-(out/out), trans-
4-(in/in), equatorial-(in/out), equatorial-(in/in), cis-2-(out/out), and
    cis-2-(in/in) isomers.

10.813a

n = 2
n = 2
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2.5. 結論 
 
 この章では，橋頭位炭素が非対称に置換されたビスホルミルメタノ C60の合成及

び単離を行った。14 種類の異性体がジアステレオ的に純粋に得られた。これらの
付加位置は，Bingel-Hirsch型の二付加体と UV/Visスペクトルを比較することによ
り決定した。橋頭位炭素上の相対的な置換基の向きに関しては，1H NMRスペクト
ル，化学的な反応性及び計算により求めた双極子モーメントとクロマトグラフィー

の溶出順位の比較により行った。ここで得られた異性体についてのデータは，新規

二官能基化 C60の開発や応用において，特に付加物の付加位置及び相対的な向きに

関しての同定に関して重要な役割を果たすものと期待される。 
 
 
実験項 
 
一般事項一般事項一般事項一般事項 
 

1H-及び13C-NMRスペクトルは，Varian Mercury 300システムを用いて，それぞ
れ300 MHz及び75 MHzで測定した。UV/visスペクトルは，JASCO V-550を用いて
測定した。分子モデリングは，Gaussian 03Wを用い，Windows 2000上で行った。 

 
3a–oの合成の合成の合成の合成 
 

    トルエン440 mLに溶解させたC60 (442 mg, 0.613 mmol)に少量のクロロホルム
に溶解させたスルホニウムイリド1aを滴下した。一晩室温で攪拌した後に溶媒を減
圧下で除き，シリカゲルを充填したショートカラムで未反応のC60を取り除いた。

以下，分離方法は本文を参照のこと。 
 
3a [trans-1-(in/out) and/or trans-1-(in/in)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.92 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 
1.20-1.75 (m, 20H), 2.08-2.20 (m, 4H), 3.01 (t, J = 8.1 Hz, 4H), 10.81 (s, 1H); 
13C-NMR (CDCl3) δ 14.15, 22.72, 26.41, 27.61, 29.28, 29.46, 30.05, 31.90, 43.38, 
73.21, 138.28, 138.35, 141.53, 143.64, 143.82, 143.87, 143.89, 144.69, 144.89, 
145.04, 145.38, 145.65, 195.41. 
3g [trans-2-(out/out)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.89 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.20-1.64 (m, 
20H), 1.84-2.05 (m, 4H), 2.72 (t, J = 8.1 Hz, 4H), 10.87 (s, 2H). 
3c [trans-2-(in/out)]: 1H-NMR (CDCl3)δ 0.83-1.00 (m, 6H), 1.20-1.64 (m, 20H), 
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1.64-1.80 (m, 2H), 1.84-2.23 (m, 2H), 2.71 (t, J = 8.1 Hz, 2H), 3.03 (t, J = 8.1 Hz, 
2H), 10.46 (s, 1H), 10.86 (s, 1H). 
3b [trans-2-(in/in)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.94 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.20-1.63 (m, 20H), 
1.64-1.80 (m, 4H), 3.03 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 10.46 (s, 2H); 13C-NMR (CDCl3) δ 14.18, 
22.74, 26.05, 27.72, 29.31, 29.49, 30.07, 31.93, 47.74, 74.51, 74.95, 136.49, 
136.62, 139.95, 140.36, 141.45, 141.87, 142.21, 142.27, 142.40, 143.34, 143.62, 
144.00, 144.06, 144.40, 144.54, 144.57, 144.63, 144.66, 145.27, 145.33, 145.54, 
145.72, 145.81, 146.32, 147.11, 150.10, 194.89.  
3f [trans-3-(out/out)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.18-1.62 (m, 20H), 
1.72-1.96 (m, 4H), 2.60-2.70 (m, 4H), 10.58 (s, 2H). 
3i [trans-3-(in/out)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.82-1.00 (m, 6H), 1.20-1.68 (m, 20H), 
1.74-2.04 (m, 4H), 2.59-2.70 (m, 2H), 2.73-2.84 (m, 2H), 10.39 (s, 1H), 10.57 (s, 
1H). 
3d [trans-3-(in/in)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.92 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.20-1.68 (m, 20H), 
1.80-2.06 (m, 4H), 2.73-2.84 (m, 4H), 10.39 (s, 2H); 13C-NMR (CDCl3) δ 14.16, 
22.71, 25.84, 27.63, 29.25, 29.41, 29.95, 31.88, 49.87, 75.00, 75.55, 137.43, 
138.24, 140.31, 141.52, 141.56, 141.82, 142.09, 142.84, 142.96, 143.50, 143.53, 
144.14, 144.20, 144.30, 144.48, 144.93, 145.44, 145.57, 146.23, 146.33, 146.48, 
146.76, 146.82, 147.04, 147.16, 147.65, 147.85, 148.45, 195.08. 
3l [trans-4-(out/out)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.78-0.96 (m, 6H), 1.12-1.95 (m, 24H), 
2.64 (t, J = 8.1 Hz, 4H), 10.48 (s, 2H). 

3h [trans-4-(in/out)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.80-0.97 (m, 6H), 1.20-1.65 (m, 20H), 
1.75-2.00 (m, 4H), 2.62 (t, J = 8.1 Hz, 2H), 2.71 (t, J = 8.1 Hz, 2H), 10.39 (s, 1H), 
10.47 (s, 1H). 
3e [trans-4-(in/in)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.91 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.20-1.65 (m, 20H), 
1.75-2.02 (m, 4H), 2.65-2.74 (m, 4H), 10.36 (s, 2H); 13C-NMR (CDCl3) δ 14.17, 
22.72, 25.96, 27.52, 29.25, 29.39, 29.93, 31.89, 48.03, 74.43, 74.67, 134.51, 
137.66, 138.15, 139.58, 140.98, 141.27, 141.81, 142.06, 142.28, 142.42, 142.94, 
143.03, 143.10, 143.33, 143.71, 144.25, 144.98, 145.17, 145.28, 145.40, 145.42, 
145.49, 145.59, 145.83, 146.05, 146.09, 146.21, 146.87, 147.25, 148.47, 195.06. 
3k [equatorial-(out/out)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.76-0.98 (m, 6H), 1.15-1.92 (m, 24H), 
2.45-2.52 (m, 2H), 2.63-2.71 (m, 2H), 10.44 (s, 1H), 10.45 (s, 1H). 
3j [equatorial-(in/out)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.78-1.00 (m, 6H), 1.18-1.64 (m, 20H), 
1.69-1.90 (m, 4H), 2.54-2.74 (m, 4H), 10.18 (s, 1H), 10.42 (s, 1H); 13C-NMR 
(CDCl3) δ 14.14, 22.67, 25.47, 26.36, 27.53, 29.20, 29.33, 29.86, 31.83, 31.84, 
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49.97, 52.95, 74.51, 75.60, 75.89, 75.93, 137.97, 138.02, 138.77, 139.15, 140.77, 
140.86, 141.32, 141.50, 141.63, 141.80, 142.05, 142.14, 143.08, 143.18, 143.67, 
143.72, 143.76, 143.88, 143.96, 143.06, 144.10, 144.12, 144.16, 144.42, 144.49, 
144.62, 144.69, 144.72, 144.77, 144.85, 144.98, 145.01, 145.10, 145.33, 145.45, 
145.47, 145.55, 145.71, 145.73, 146.04, 146.10, 146.45, 146.50, 146.61, 146.67, 
147.41, 147.49, 148.40, 149.43, 194.47, 194.49. 
3h [cis-2-(out/out)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.91 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.20-1.60 (m, 20H), 
1.66-1.84 (m, 4H), 2.19-2.50 (m, 4H), 10.21 (s, 2H). 
3m [cis-2-(in/out)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.78-0.98 (m, 6H), 1.20-1.60 (m, 20H), 
1.60-1.88 (m, 4H), 2.23-2.60 (m, 4H), 10.11 (s, 1H), 10.2 (s, 1H). 
3o [cis-2-(in/in)]: 1H-NMR (CDCl3) δ 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.18-1.80 (m, 24H), 
2.32-2.55 (m, 4H), 10.10 (s, 2H); 13C-NMR (CDCl3) δ 14.12, 22.67, 24.64, 27.22, 
29.17, 29.31, 29.75, 31.84, 48.10, 71.40, 73.69, 133.69, 135.70, 135.99, 138.75, 
141.28, 141.70, 142.34, 143.41, 143.76, 143.91, 143.96, 144.05, 144.46, 144.52, 
144.60, 144.62, 145.18, 145.20, 145.46, 145.66, 145.97, 146.01, 146.28, 146.30, 
147.69, 147.77, 148.16, 149.25, 194.29. 
 
 
参考文献・注釈 
 
1. 総説として Diederich, F.; Kessinger, R. Acc. Chem. Res. 1999, 32, 537. 
2. (a) Hirsh, A.; Lamparth, I.; Karfunkel, H. R. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1994, 33, 437.  (b) Schick, G.; Hirsh, A.; Mauser, H.; Clark, T. Chem. Eur. J.1996, 
2, 935.  (c) Lu, Q.; Schuster, D. I.; Wilson, S. R. J. Org. Chem. 1996, 61, 4764.  
(d) Nakamura, Y.; O-kawa, K.; Matsumoto, M.; Nishimura, J. Tetrahedron 2000, 56, 
5429.  (e) Nakamura, Y.; Takano, N.; Nishimura, T.; Yashima, E.; Sato, M.; Kudo, 
T.; Nishimura, J. Org. Lett. 2001, 3, 1193. 
3. 非対称な付加物が付加した二官能基化 C60の例として(a) Nierengarten, J. 
F.; Habicher, T.; Kessinger, R.; Cardullo, F.; Diederich, F.; Gramlich, V.; 
Gisselbrecht, J. P.; Boudon, C.; Gross, M. Helv. Chim. Acta 1997, 80, 2238.  (b) 
Nakamura, Y.; O-kawa, K.; Nishimura, J. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2003, 76, 865. 
4. Hamada, M.; Hino, T.; Kinbara, K.; Saigo, K. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 
5069. 
5. 3a–3o のスペクトルデータ(UV/vis スペクル)は巻末のスペクトル集に記載
した. 
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6. C60 部位の対称性を調べるために，典型的な異性体として各付加位置につ

いて最も対称性の高い異性体を選んで測定を行った. 
7. 保持時間は，それぞれシリカゲルを充填剤とした Merck LiChrosorb Si 60
を分析カラムとして用い，溶離液としてトルエンを用いて行った。保持時間は，必

ずしも Table 1の順と一致はしない。即ち，異性体を分離する際に用いた分取 HPLC
カラム（nakalai COSMOSIL 5PBB）は，シリカゲルをペンタブロモベンジルで修
飾した固定相を特徴としている。このカラムでは，二官能基化 C60とπ-π相互作用
によって分配され，双極子モーメントの影響は軽微であると考えられる。 
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第第第第3章章章章    ビススルホニウムイリドの合成及びビスホルミルメタノ[60]フラーレンの
合成 

 
3.1. 研究目的 
 
 材料化学・工学の観点に立つと，フラーレンを含むポリマーの合成は，フラーレ

ン類に特異的な性質を損なうことなく加工性を向上させることを主要な目的とし

ている 1。フラーレンを含むポリマーは大きく分けて，主鎖型及び側鎖型の２つに

分類される 2-4。これらのうち，フラーレンを主鎖に含むポリマー，すなわちパー

ルネックレス型ポリマーは，色素がポリマー主鎖方向に規則正しく並んだ独特な構

造を有するために，極めて興味深いポリマーである。しかしながら，現在までにパ

ールネックレス型ポリマーの合成については，ほとんど報告されていない 3。その

理由として，このようなパールネックレス型ポリマーの合成には二官能基化フラー

レンの合成が必須であるが，構造の制御された二官能基化フラーレンの合成が困難

であることが挙げられる。一般の二官能基化フラーレンの合成では，物理化学的性

質が互いに異なる多くの位置異性体が生じ，これらの分離生成は一般に困難である。

従って，構造の制御されたパールネックレス型ポリマーの合成には，位置・立体の

制御されたフラーレンの二官能基化反応が極めて重要である。 
 
 当研究室ではこれまでに，フラーレンを含む機能性ポリマーとして，位置選択的

に合成した bis(carboxymethano)[60]fullerene（C60）と種々の芳香族アミンとの縮

合による C60パールネックレスポリアミドの合成及び物性について報告している 4。

これらのポリマーは，シクロプロパン環がある程度の sp2性を有するために，C60

の全共役性を比較的保持している点で極めて興味深い。一方，当研究室では，

carboxymethanoC60に替わる新規 C60ビルディングブロックとして，メタノ C60の

橋頭位にホルミル基を有する C60誘導体の開発を行っている 5。このホルミルメタ

ノ C60は，スルホニウムイリドによる求核付加・脱離反応により効率的に合成でき，

また，種々の芳香族アミンと縮合してほぼ定量的にイミンへと変換可能である。こ

のイミン化反応を用いることにより，機能性分子，例えば芳香族イミンから C60コ

アへの光励起分子内電荷／エネルギー移動を起こす色素二量体を容易に合成可能

であることが示されている。これらの結果から，２つのホルミルメタノ基を有する

C60誘導体は，極めて魅力的なモノマーであり，種々の芳香族ジアミンとの縮合に

より容易にポリイミンを与えるものと期待される。bis(carboxymethano) C60 のカ

ルボキシル基と比較すると，このカルボニル基は保護―脱保護の必要がなく，十分

な反応性を有するために直接縮合反応に用いることができる利点がある。さらに，
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得られるポリイミンは，アゾメチン部位と芳香環が完全に共役した構造を有するた

め，魅力的な物性を示すものと期待される 6。この章では，bis(formylmethano)C60

の位置選択的・立体選択的合成，これをモノマーユニットとして用いたパールネッ

クレス型ポリイミンの合成について研究を行った。 
 
 
3.2. テター構造を有するビススルホニウムイリドの合成 
 
 C60 上に位置選択的・立体選択的に二つのホルミルメタノ基を導入するために，

Bingel 反応，[4+2]環化付加反応，[3+2]環化付加反応など種々の C60官能基化反応

に適用可能であることが知られている tether 法による二官能基化反応を用いるこ
ととした 7,8。しかし，スルホニウムイリドを用いたビスシクロプロパン化反応に

tether法を適用した例は現在まで報告されていない。スルホニウムイリドを用いた
C60修飾法は 5， 

(i) 反応経路が極めて単純である 
(ii) 反応条件が温和である。 
(iii) ホルミル基を含めた幾つかの官能基はこの方法でしか導入すること

ができない。 
という点で他の C60修飾法と比較して優れた反応性を有する。 
 
 本研究では，bis(formylmethano)C60 の位置選択的・立体選択的合成を達成する

ために，３種類の bis(α-formylsulfonium ylide) 1a-cをデザインした。1a-cのコア
部位として，1,4-phenylene 構造を用いた。その理由として，重複 Bingel 反応で， 
1,4-phenyleneコアを持ち同様な構造を有する bismalonateが高い位置選択的・立
体選択性を示すことが知られているからである。1a-c の合成は，以下の方法によ
り行った（Scheme 3-1）。Diol 2a-cをmesylate 3a-cに変換し(93-95%)，これらを
さらに diiodide 4a-cへと誘導した(87-96%)。この 4a-cを(methylthio)acetaldehyde 
N,N-dimethylhydrazone から発生させた lithium enolate と反応させることにより，
bis(α-sulfenylated hydrazone) 5a-cを合成した(64-81%)。得られた 5a-cを塩酸で
加水分解することにより，α,α-disulfenylated dialdehyde 6a-cを得た(69-85%)。最
後に 6a-cをMe3OBF4でビスメチル化し，得られた bis(sulfonium tetrafluoroborate)
をアルカリ水溶液で処理することにより，bis(α-formylsulfonium ylide) 1a-cを得た
(64-99%)。 
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Scheme 3-1. Synthesis of Bis(αααα-formylsulfonium ylides)s 1a–c 
R
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i) MsCl, Pyridine, CH2Cl2, 0 °C
ii) NaI, Acetone, reflux
iii) α-(methylthio)acetaldehyde-N,N-dimethylhydrazone, LDA, THF, –78 °C
iv) 6 M HCl aq., Benzene
v) Me3OBF4, CH2Cl2, 
vi) 12.5 N NaOH aq., sat. K2CO3 aq., CHCl3

2a: R = 
2b: 
2c:

4a: 87%
4b: 96% 
4c: 93%

5a: 64%
5b: 75% 
5c: 81%

6a: 69%
6b: 85% 
6c: 80%

1a: 72%
1b: 64% 
1c: 99%

R
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SMe2

R

R

OSO2Me
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ii

3a: 95%
3b: 93% 
3c: 94%

CH2
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Table 3-1. Biscyclopropanation of C60 with 1a–c 

X

OHC CHO

X

C6H5Br

80 °C
rt

entry temp.
isolated yield / %a

1
2b

3
4

ylide

1a
1a

1b
1b

+

5
6

1c
1c

rt
80 °C

1a–c

a— : Not detected.

7a–c

cis-2 cis-3 equatorial trans-4

— — — —
(no reaction)

(no reaction)
trace 17 — —

23 12 —
9 30 —

—
—

b The monocyclopropanated C60 was generated in <5% yield.  
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 次に得られたイリドと C60の反応を行った（Table 3-1）。Hydroquinoneから誘導
した bis(α-sulfenylsulfonium ylide) 1aと C60を bromobenzene中で反応を行った。
しかし，室温では C60 はほとんど消費されず，反応の進行は確認できなかった。

80 °Cに加熱した条件でも，高極性の反応物を与えるのみであった。この生成物は，
完全な同定には至らなかったものの，1H NMRと MALDI-TOF-MSの結果から，２
つのスルホニウムイリドの片方のみがシクロプロパン環を形成し，もう片方は分解

していることが分かった。この低反応性の理由として，フェニレンコアに隣接して

いる酸素原子が芳香環と部分的に共役しているために，その柔軟性が低下し，最初

の反応で生成するモノシクロプロパン化物が二回目の反応に適する構造を取れな

いものと考えた。次に，フェニレン部位とスルホニウムイリド部位とがエチレンで

架橋された 1bを用いたシクロプロパン化反応を試みた。室温での反応では，未反
応の C60が回収されるのみであったが，加熱条件では痕跡量の cis-2体(cis-2-7b)と
共に，cis-3体が 17%の収率で選択的に得られた(cis-3-7b)9,10。この優先的に cis-3
体が得られたことは，テター法を用いずにモノスルホニウムイリドによる重複官能

基化を行った場合には cis-3体は得られない 5bことと比較し，極めて興味深い。す

なわち，この事実は，位置選択性が tetherにより発現したことを示している。最後
に，比較的に鎖長の長い tether 1cを用いて二官能基化反応を行った。その結果，
加熱条件下で，二官能基化 C60の混合物を与えた。これらの位置異性体は分取 TLC
で容易に分離が可能であり，cis-3 体と equatorial 体がそれぞれ 9%と 30%の収率
で得られた。1cは 1a，，，，1bと異なり，室温でも二官能基化反応が進行し，cis-3体
と equatorial体をそれぞれ 23%と 12%の収率で与えた 9,10。1b，1cの反応では検
出可能な程度のモノ付加体は得られなかった事実を考慮すると，これらの反応性の

違いは，tether部位の運動性の違いよりもむしろスルホニウムイリドの本質的な反
応性の違いによるものと考えられる。このように，僅かな構造の違いが反応性に大

きく影響を及ぼすということは，当研究室のこれまでの結果と一致する 5a。さらに，

1c の反応では，温度により位置選択性が異なり，室温では cis-3 体，80 °C では
equatorial体を優先的に与えた。この位置選択性の変化は，高温では tetherの熱運
動により cis-3体の選択性が低下し，より生成しやすい equatorial体が得られたと
考えられる 11。 
 
 このようにして構造の決まった３種類の bis(formylmethano)C60（cis-3-7b，
cis-3-7c及び equatorial-7c）が得られた。これらの二付加体は，そのホルミル基の
アセタール，イミン，アルケン，アルコールなどの種々の官能基変換へと変換でき

る可能性を有ることから，C60を含む機能性材料の基本的なビルディングブロック

となることが期待される。 
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3.3. パールネックレス型ポリイミンの合成・解析 
 
 得られた bis(formylmethano)C60からは，種々の芳香族ジアミンとの縮合により

C60パールネックレスポリマーを合成することが可能であるが，本章では代表とし

て，最も高い収率で得られ，溶解性が高い equatorial-7c をモノマーとして，ポリ
イミン合成を行うこととした。得られるポリイミンは，一般にポリイミン自体の溶

解性が低いだけでなく，C60コアの低溶解性のために極めて溶解性の低いポリマー

となることが予想される。そこで，芳香族ジアミンとしては２つの長鎖アルキル鎖

を有し，立体障害の少ない 4,4’’-diamino-2’,5’-bis(dodecyloxy)-p-terphenyl (8)を用
いることとした（Scheme 3-2）。 
 
 まず，一般のイミン合成でよく用いられている，脱水剤として MS-4Aを用いた
縮合反応を行った。MS-4A存在下，ベンゼン溶媒中 equatorial-7aと diamine 8を
反応させた。しかし， gel-permeation chromatography（GPC）による分析により，
得られた反応生成物は低重合度の equatorial-7a オリゴマーであることが明らかと
なった。ホルミル基が変換されていないことは，FT-IRスペクトルで反応していな
いカルボニル基による C=O吸収が強く観測されたことからも強く支持される。こ
のことから，重合度が低い原因として，生成したオリゴマーの低溶解性が考えられ

る。さらに，equatorial-7aのオリゴマーが MS-4Aの表面に相当量吸着され，オリ
ゴマー収率も 65%と極めて低いものであった。以上のことから，この方法は
equatorial-7aと diamine との縮合反応には適していないものと判断した。 
 
 次に，一般の脂肪族・芳香族ポリイミン合成に用いられる m-cresol を溶媒とし
て縮合反応の検討を行った。この系では，減圧条件で生成する水を除くことにより，

より重合度の高いポリイミンを得ることが可能であることが知られている。モデル

反応としてモノ官能基化類縁体で縮合反応を行ったところ，副生成物の存在は確認

されなかったことから，この重縮合系では大きな副反応は起こらないと考えた。し

かし，実際の equatorial-7aと diamine 8の重縮合反応では，MS-4Aの系と比較し
て収率・重合度に関しての改善は見られたものの，満足の得られる重合度には至ら

なかった。 
 
 そこで，一般にケトンなどの反応性の低いカルボニル化合物からのイミン合成に

用いられる，TiCl4・1,4-diazabicyclo[2.2.2]-octane (DABCO)を用いた反応 12の検討

を行った。その結果，速やかに重縮合が進行し，高分子量体を与えた。m-cresol
の系と同様に，モデル反応では副生成物は確認されなかったことから，得られた高
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分子量体は直鎖状のパールネックレスポリイミンであると考えられる。ベンゼン溶

媒中，equatorial-7aと diamine 8の重縮合反応を行った場合，得られたポリマーは
十分な重合度（Mw = 24000，Mw/Mn = 96）を有していることが GPCによる分析よ
り明らかとなった 13。一方，予期していたように，C60モノマーの溶解性が重縮合

反応の効率に大きく影響していることが明らかとなった。同様の条件で cis-7a と
diamine 8の重縮合反応を行ったところ，重縮合反応の初期の段階で cis-3-9aのオ
リゴマーが沈殿してしまい，それ以上の伸長反応が起こらなかった。また，縮合に

用いる溶媒も，重合度に大きく影響を与えることが分かった。すなわち，トルエン

やクロロベンゼンを用いた場合は，ベンゼンを用いた場合と比較して低重合度のポ

リマーが低収率で得られた。一方，得られているであろう分子量の大きなポリマー

が抽出溶媒（クロロホルム，二硫化炭素，クロロベンゼン）に難溶であるために，

四塩化チタン分解物の残渣から抽出できていない可能性があり，今後更なる溶解性

の向上を目指すことにより，さらに重合度が向上するものと期待される。 
 

IRスペクトルではカルボニルの吸収（1720 cm-1）はほぼ消失し，イミンの吸収

（1635 cm-1）が現れた（Figure 3-1）。また，1H NMRによる分析では，アルデヒ
ドのピーク（10.3  10.4 ppm）がほとんど消滅し，イミン（8.8 -8.9 ppm）へと変
換されていることがわかった。また，全てのピークは，モノマーのピークと比較し

てブロードになったが，各プロトンの区別は可能であることから，比較的似た環境

に各ユニットがある，十分な重合度を有するポリマーが得られたものと考えられる

（Figure 3-2）。また，副反応として，アミンの C60コアに対する求核攻撃が危惧さ

れるが，1H NMRにおいて 6.5 ppm付近にピークが確認されなかったことから，そ
のような副反応は起こっていないものと考えられる 14。ポリスチレン検量線を用い

た分子量測定の場合，ポリスチレンのベンゼン環と C60の間のπ- π相互作用により，
保持時間が長くなるために，C60を含むポリマーの分子量は低く見積もる傾向にあ

る 15。Mnを見積もる別法として，1H NMR により末端基定量法がある。得られた
ポリマーの分子量決定に本法は適用可能であり，イミン部位と未反応のホルミル基

を用いた計算によると，Mnはおよそ 8,000 g·mol-1であることが分かった。  
 
カーボンクラスターは自身で凝集してしまうために，一般に加工性が悪いことが

知られているが，今回得られたポリマーは加工性に優れ，二硫化炭素溶液をガラス

板にキャストすることにより，フィルムが得られた。溶液からフィルムが得られる

ことから，C60のより広範な応用が期待される。フィルムの UV-Vis スペクトルで
は，溶液状態のスペクトルと比較して，僅かながらレッドシフトが見られた。これ

は，フィルム中で色素同士がスタッキングしているためと考えられる（Figure 3-3）。 
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Scheme 3-2. Polycondensation of Bis(formylmethano)C60s 
with Diamine 8 
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Figure 3-1. IR spectrum of equatorial-9c. 

 

 
Figure 3-2. 1H NMR of equatrial-9c, CDCl3/CS2 = 1:1, v/v。。。。 
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Figure 3-3. UV-Vis spectra of equatrial-9c. 
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3.4. 結論 
 
この章では，tetherによる C60の二官能基化法を初めてビススルホニウムイリド

に対して用いることにより，位置選択的・立体選択的なビスホルミルメタノ C60の

合成に成功した。付加位置は tetherの鎖長や反応温度により制御が可能であった。
得られた bis(formylmethano)C60の中で equatorial-7aは，ジアミン 8との重縮合に
より，位置及び立体の制御されたパールネックレスポリイミンを与え，ポリマー合

成のモノマーとして十分な性質を有していることが示された。このようにして得ら

れたパールネックレスポリイミンは高い加工性を有し，連なった C60を有する新規

機能性デバイスとしての応用することが期待される。 
 
 
実験項 
 
一般事項一般事項一般事項一般事項 
  

全ての反応は，アルゴン雰囲気下で行った。C60（≧95.5%）はそのまま用いた。
反応溶媒は使用前に一般の方法で精製・蒸留したものを用いた。Acetaldehyde 
N,N-dimethylhydrazone ，  2,2’-(1,4-phenylenedioxo)diethanol (2a) ，  
2,2’-(1,4-phenylene)diethanol (2b) ， 3,3’-(1,4-phenylene)dipropanol (2c) 及 び 
4,4’’-diamino-2’,5’-bis(dodecyloxy)-p-terphenyl (8) は参考文献に従って合成した
16-18。他の市販試薬は精製することなく，そのまま用いた。1H及び 13C NMRスペ
クトルは，Varian Mercury 300システムを用いて，それぞれ 300 MHz及び 75 MHz
で行った。UV/Visスペクトルは JASCO V-550を用いて測定した。IRスペクトル
は，FT-IR分光測定器を用いて測定した。MALDI-TOF-MSは positive modeで測定
した。GPC 測定は，カラムとして GPC KF-806L を用い，溶離液として
o-dichlorobenzene を用い，standard polystyreneによる検量を行い測定した。 
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1及び及び及び及び 3–7の合成の合成の合成の合成 
(Methylthio)acetaldehyde N,N-dimethylhydrazone 
アルゴン雰囲気下，ジイソプロピルアミン 13.8 g（137 mmol，1.05 equiv.）に

THF 150 mLを加え，0 °Cで攪拌した。この溶液に 1.55 Mブチルリチウムヘキサ
ン溶液 88.1 mL（137 mmol，1.05 equiv.）を滴下した。15分後，THF（10 mL）
に溶解させた acetaldehyde N,N-dimethylhydrazone 11.2 g（130 mmol）を滴下し，
そのまま０°Cで攪拌した。1時間後，反応溶液を-78 °Cに冷却し，ジメチルジス
ルフィド 14.6 mL（163 mmol，1.63 equiv.）を滴下した。１時間攪拌した後，徐々
に室温に上げ，そのまま終夜で攪拌した。100 mLの飽和塩化ナトリウム水溶液で
反応を停止した後，エーテルで抽出し（200 mL x 1，100 mL x 2），集めた有機層
を飽和塩化ナトリウム水溶液 100mLで洗浄し，硫酸マグネシウムで乾燥させた。
乾燥剤をろ過で除き，溶液を濃縮し，得られた液体を減圧蒸留（115 mmHg，128 - 
130 °C）で精製し， (Methylthio)acetaldehyde N,N-dimethylhydrazone 13.1 g（99.1 
mmol）を得た。収率 76%。無色液体。IR (neat) 2986, 2954, 2916, 2854, 2824, 2784, 

1599, 1470, 1442, 1258, 1226, 1137, 1028, 871, 795; 1H NMR (CDCl3) δ 2.05 (s, 
3H), 2.78 (s, 6H), 3.25 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 6.51 (t, J = 6.0 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) 
δ 14.21, 35.76, 43.14, 132.83; EI-MS for C5H12N2S calcd 132.07, found 132. 
 

3,3’-(1,4-Phenylene)dipropyl dimesylate (3c) 
ジオール 2c 6.44 g（0.0331 mol）に塩化メチレン 70 mLを加え，0 °Cで攪拌し

た。この溶液にピリジン 10.8 mL（0.133 mol，4 equiv.），メシルクロリド 7.7 mL
（0.0994 mol，3 equiv.）を順に加えた。反応溶液を 0 °Cにして３時間攪拌し，さ
らに室温で 30分攪拌した。水 100 mLを加えて，さらに塩化メチレン 100 mLを
加えた。水層を除き，有機層を 1 M塩酸 100 mL，1 M水酸化ナトリウム水溶液 100 
mL，水 100 mL，飽和塩化ナトリウム水溶液 100 mLの順で洗い，硫酸ナトリウム
で乾燥させた。乾燥剤をろ過で除き，減圧下濃縮し，ジメシラート 3cを得た。白
色固体。(9.63 g, 31.5 mmol, 95%).  IR (KBr) 3032, 2982, 2944, 2902, 1519, 1342, 

1167, 981, 944, 914, 828, 800, 768, 739, 527, 490; 1H NMR (CDCl3) δ 2.06 (m, 4H), 
2.73 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 3.00 (s, 6H), 4.22 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 7.13 (s, 4H); 13C NMR 

(CDCl3) δ 30.55, 30.99, 37.26, 69.10, 128.53, 138.17. 
 

2,2’-(1,4-Phenylenedioxo)diethyl dimesylate (3a) 
同様の方法で合成した。 白色固体，94%。IR (KBr) 3028, 2927, 1508, 1352, 1328, 

1239, 1227, 1172, 1080, 1033, 968, 934, 922, 833, 820, 749, 737, 527, 465; 1H 
NMR (CDCl3) δ 3.09 (s, 6H), 4.20 (t, J = 4.5 Hz, 4H), 4.55 (t, J = 4.5 Hz, 4H), 6.86 (s, 
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4H); 13C NMR (CDCl3) δ 37.79, 66.59, 68.03, 115.87, 152.82. 
 
2,2’-(1,4-Phenylene)diethyl dimesylate (3b) 
同様の方法で合成した。 白色固体，93%。IR (KBr) 3030, 2967, 2933, 1518, 1349, 

1335, 1206, 1165, 1055, 991, 951, 854, 822, 774, 721, 557, 529, 481; 1H NMR 
(CDCl3) δ 2.88 (s, 6H), 3.04 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 4.41 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 7.20 (s, 4H); 
13C NMR (CDCl3) 35.17, 37.32, 70.13, 129.33, 135.15. 
 
 

3,3’-(1,4-Phenylene)dipropyl diiodide (4c) 
ジメシラート 3c 10.4 g（0.0297 mol），ヨウ化ナトリウム 14.3 g（0.0951 mol，

3.2 equiv.）にアセトン 240 mLを加え，終夜加熱還流した。減圧下で溶媒を除いた
後，クロロホルム 100 mLを加えた。これを水 100 mL，1 Mチオ硫酸ナトリウム
水溶液 100 mL，水 50 mL，飽和塩化ナトリウム水溶液 50 mLの順で洗い，有機層
を硫酸ナトリウムで乾燥し。乾燥剤をろ過で除き，減圧下濃縮した。さらにショー

トカラム（ヘキサン→ベンゼン）で副生成物を除き，ジヨージド 4c 10.6 g（0.0257 
mol）を得た。収率 87%。白色固体。IR (KBr) 2919, 1513, 1448, 1419, 1352, 1204, 

1158, 1087, 945, 832, 769, 726, 543, 499; 1H NMR (CDCl3) δ 2.11 (m, 4H), 2.70 (t, 
J = 7.5 Hz, 4H), 3.17 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 7.12 (s, 4H); 13C NMR (CDCl3) δ 6.43, 
34.88, 35.78, 128.67, 138.22; EI-MS for C12H16I2 calcd 413.93, found 414. 
 
2,2’-(1,4-Phenylenedioxo)diethyl diiodide (4a) 
同様の方法で合成した。白色固体，93%。IR (KBr) 2963, 2926, 2906, 1507, 1456, 

1404, 1381, 1288, 1263, 1225, 1183, 1073, 991, 845, 822, 718, 520; 1H NMR 
(CDCl3) δ 3.39 (t, J = 6.9 Hz, 4H), 4.20 (t, J = 6.9 Hz, 4H), 6.84 (s, 4H); 13C NMR 
(CDCl3) δ 1.41, 69.42, 116.10, 152.61; EI-MS for C10H12I2O2 calcd 417.89, found 
418.   
 
2,2’-(1,4-Phenylene)diethyl diiodide (4b) 
同様の方法で合成した。 白色固体，96%。IR (KBr) 2940, 2926, 1507, 1445, 1420, 

1302, 1168, 1122, 1020, 841, 762, 592, 503; 1H NMR (CDCl3) δ 3.16 (t, J = 8.1 Hz, 
4H), 3.34 (t, J = 8.1 Hz, 4H), 7.15 (s, 4H); 13C NMR (CDCl3) δ 5.51, 39.95, 128.60, 
139.20; EI-MS for C10H12I2 calcd 385.90, found 386. 
 

5,5’-(1,4-Phenylene)bis[2-(methylthio)pentanal] bis(N,N-dimethylhydrazone) 
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(5c) 
アルゴン雰囲気下，ジイソプロピルアミン 3.07 mL（24.0 mmol，2.4 equiv.）に

THF 50 mLを加え，0 °Cで攪拌し，これにブチルリチウムのヘキサン溶液（1.57 M）
15.3 mL（24 mmol，2.4 equiv.）を滴下した。15分後，THF（20 mL）に溶解した
ヒドラゾン 3 2.91 g（22.0 mmol，2.2 equiv.）を滴下し，そのまま０°Cで攪拌し
た。２時間後，反応溶液を-78 °Cに冷却し，THF（20 mL）に溶解させたジヨージ
ド 4c 4.14 g（10.0 mmol）を滴下した。滴下の後，反応溶液を徐々に室温にまで上
げ，そのまま終夜攪拌した。100 mLの飽和塩化ナトリウム水溶液で反応を停止し
た後，エーテルで抽出し（50 mL x 2），集めた有機層を飽和塩化ナトリウム水溶液
で洗浄し（20 mL x 2），硫酸ナトリウムで乾燥した。乾燥剤をろ過で除き，減圧下
で濃縮し，褐色液体を得た。さらに，シリカゲルクロマトグラフィー（ヘキサン：

酢酸エチル＝３／１→２／１）を用いて精製することにより，5c 3.41 g（8.07 
mmol）を得た。収率 81%。褐色オイル。 IR (neat) 2918, 2855, 2783, 1513, 1468, 
1442, 1252, 1137, 1017, 888, 827, 755; 1H NMR (CDCl3) δ 1.6–1.8 (m, 8H), 2.00 (s, 
6H), 2.5–2.7 (m, 4H), 2.75 (s, 12H), 3.28 (m, 2H), 6.33 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 7.07 (s, 

4H); 13C NMR (CDCl3) δ 13.63, 29.04, 32.42, 35.09, 43.35, 48.74, 128.30, 137.88, 
139.41; EI-MS for C22H38N4S2 calcd 422.25, found 422. 
 
4,4’-(1,4-Phenylenedioxo)bis[2-(methylthio)butanal] 
bis(N,N-dimethylhydrazone) (5a) 
同様の方法で合成した。 褐色オイル，64%。IR (neat) 2952, 3917, 2868, 2823, 

2784, 1591, 1506, 1469, 1442, 1228, 1034, 826; 1H NMR (CDCl3) δ 2.02 (s, 6H), 
2.0–2.3 (m, 4H), 2.77 (s, 4H), 3.53 (m, 2H), 4.0–4.1 (m, 4H), 6.44 (d, 2H), 6.81 (s, 

4H); 13C NMR (CDCl3) δ 13.11, 32.22, 43.24, 45.36, 65.94, 115.49, 136.44, 153.00; 
EI-MS for C20H34N4O2S2 calcd 417.89, found 418. 
 
4,4’-(1,4-Phenylene)bis[2-(methylthio)butanal] bis(N,N-dimethylhydrazone) 
(5b) 
同様の方法で合成した。 褐色オイル，75%。IR (KBr) 2952, 2914, 5852, 2778, 

1590, 1513, 1458, 1439, 1421, 1262, 1133, 1018, 961, 889, 841, 794, 561; 1H NMR 

(CDCl3) δ 1.9–2.1 (s, 6H and m, 4H, overlapped), 2.7–2.8 (s, 12 H and m, 4H, 
overlapped), 3.29 (m, 2H), 6.37 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.10 (s, 4H); 13C NMR (CDCl3) 

δ 13.36, 32.96, 34.45, 43.31, 48.22, 128.49, 137.49, 139.03; EI-MS for C20H34N4S2 
calcd 394.22, found 394. 
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5,5’-(1,4-Phenylene)bis[2-(methylthio)pentanal] (6c) 
ビスヒドラゾン 5c 1.27 g（3.00 mmol）をベンゼン 60 mLに溶解し，6 M 塩酸

40mLを加え激しく攪拌した。４時間後，水層を除き，有機層を水（20 mL x 2），
飽和塩化ナトリウム水溶液（20 mL）で洗浄し，硫酸ナトリウムで乾燥した。乾燥
剤をろ過で除き，減圧下で濃縮し，淡黄色液体を得た。さらに，シリカゲルクロマ

トグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝４／１）を用いて精製することにより，ジ

アルデヒド 6c 815 mg（2.41 mmol）を得た。収率 80%。無色透明液体。IR (neat) 
2922, 2857, 2714, 1711, 1513, 1437, 1381, 1322, 1083, 963; 1H NMR (CDCl3) δ 
1.5–1.9 (m, 8H), 1.90 (s, 6H), 2.61 (t, J = 6.3 Hz, 4H), 3.04 (m, 2H), 7.08 (s, 4H), 

9.18 (d, J = 4.2 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 12.37, 26.39, 28.64, 34.97, 53.97, 
128.37, 139.05, 192.75; EI-MS for C18H26O2S2 calcd 338.14, found 338. 
 
4,4’-(1,4-Phenylenedioxo)bis[2-(methylthio)butanal] (6a) 
同様の方法で合成した。白色固体，69%。IR (KBr) 2925, 2850, 1700, 1500, 1235, 

1040, 820; 1H NMR (CDCl3) δ 1.94 (s, 6H), 2.0–2.4 (m, 4H), 3.3–3.4 (m, 2H), 
4.0–4.1 (m, 4H), 6.80 (s, 4H), 9.33 (d, J = 3.3 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 12.03, 
27.09, 50.91, 65.38, 115.51, 152.93, 192.04; EI-MS for C16H22O4S2 calcd 342.10, 
found 342. 
 
4,4’-(1,4-Phenylene)bis[2-(methylthio)butanal] (6b) 
同様の方法で合成した。 無色透明液体，85%。IR (neat) 2921, 2827, 2715, 1710, 

1514, 1437, 1382, 1351, 1322, 1113, 1077, 1022, 810, 754; 1H NMR (CDCl3) δ 
1.8–2.0 (s, 6H and m, 2H, overlapped), 2.0–2.2 (m, 2H), 2.6- 2.8 (m, 4H), 3.0–3.1 
(m, 2H), 7.12 (s, 4H), 9.22 (d, J = 3.9 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 12.04, 28.40, 
32.35, 53.05, 128.70, 138.47, 192.50; EI-MS for C16H22O2S2 calcd 310.11, found 
310. 
 
5,5’-(1,4-Phenylene)bis[(2-dimethylsulfanylidene)butanal] (1c) 
アルゴン雰囲気下，ジアルデヒド 6c 434 mg（1.28 mmol）を塩化メチレン 128 mL
に溶解した。この溶液にトリメチルオキソテトラフルオロボレート 417.1 mg（2.82 
mmol，2.2 equiv.）を固体のまま加えた。この反応溶液を終夜攪拌し，粘性の高い
液体を二層として得た。溶媒をデカンテーションで除き，真空で乾燥した。これに

クロロホルム 128 mLを加え，0 °Cに冷却した所に飽和炭酸カリウム水溶液 4.2 mL，
12.5 M水酸化ナトリウム水溶液 205 µLを順に加え，激しく攪拌した。45分後室
温に戻し，さらに 15分間攪拌した。有機層をデカンテーションで集め，硫酸ナト
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リウムで乾燥した。乾燥剤をろ過で除き，減圧下で濃縮し，ビス(スルホニウムイ
リド)1c 463 mg（1.26 mmol）を得た。収率 99%。黄白色固体。IR (KBr) 3012, 2925, 
2860, 2792, 1637, 1562, 1433, 1372, 1343, 1298, 1032, 986, 975, 683, 523, 476; 
1H NMR (CDCl3) δ 1.7–1.9 (m, 4H), 2.30 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 2.46 (s, 6H), 2.67 (t, J = 
7.5 Hz, 4H), 7.12 (s, 4H), 8.38 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 2159, 30.53, 32.65, 
35.38, 77.68, 128.40, 139.57, 174.05; EI-MS for C20H30O2S2 calcd 366.17, found 
366. 
 
4,4’-(1,4-Phenylenedioxo)bis[2-(dimethylsulfanylidene)butanal] (1a) 
同様の方法で合成した。 黄白色固体，85%。IR (KBr) 3000, 2910, 2875, 1560, 

1505, 1460, 1365, 1220; 1H NMR (CDCl3) δ 2.61 (s, 6H), 2.74 (t, J = 5.7 Hz, 4H), 
4.08 (t, J = 5.7 Hz, 4H), 6.78 (s, 4H), 8.43 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 22.75, 31.39, 
67.41, 74.76, 115.22, 152.89, 175.40; EI-MS for C18H26O2S2 calcd 370.13, found 
370. 
 
4,4’-(1,4-Phenylene)bis[2-(dimethylsulfanylidene)butanal] (1b) 
同様の方法で合成した。 黄白色固体，69%。IR (KBr) 3002, 2915, 2781, 1635, 

1558, 1440, 1423, 1375, 1355, 1322, 1112, 1069, 1042, 1001, 966, 814, 681, 568, 
508, 466; 1H NMR (CDCl3) δ 2.14 (s, 6H), 2.50 (t, J = 6.9 Hz, 4H), 2.92 (t, J = 6.9 Hz, 
4H), 7.13 (s, 4H), 8.42 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 25.32, 30.43, 34.21, 75.34, 
128.93, 140.06, 175.10; EI-MS for C18H26O2S2 calcd 338.14, found 338. 
 
1c によるによるによるによる C60 のビスシクロプロパン化反応のビスシクロプロパン化反応のビスシクロプロパン化反応のビスシクロプロパン化反応  

C60 (72.1 mg, 0.100 mmol) をブロモベンゼン(72 mL)に溶解し，1c (36.7 mg, 
0.100 mmol) を加え，80 °Cで 22時間攪拌した。溶媒を減圧下取り除いた後に，
得られた混合物を分取 TLC(CS2/CH2Cl2 = 4:1, v/v)で精製することにより，３種類
の bis(formylmethano) C60を得た：Rf値の大きな順に 7c-1 (茶色固体, 8.4 mg, 8.7 
µmol, 9%)，7c-2 (茶色固体, 痕跡量)， 7c-3 (茶色固体, 29.0 mg, 30.1 µmol, 30%)。 
これらの二付加体は，すべて MALDI-TOF-MS 分析により m/z = 962.1付近にピー
クを示した。これは目的物の計算値 m/z = 962.10と良い一致を示した。 
 
1b によるによるによるによる C60 のビスシクロプロパン化反応のビスシクロプロパン化反応のビスシクロプロパン化反応のビスシクロプロパン化反応 

同様の方法で合成した。Rf値の大きな順に 7b-1 (茶色固体, 17%)，7b-2 (茶色固
体, 痕跡量)。いずれの付加体も， MALDI-TOF-MS 分析により m/z = 934付近に
ピークを示した。これは目的物の計算値 m/z = 934.10と良い一致を示した。 
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7b,c 付加体の同定付加体の同定付加体の同定付加体の同定 

7b-1は，13C及び 1H NMR スペクトルより C2 対称であることがわかり，同じ
対称性を有する trans-2, trans-3,cis-3 二付加体のいずれかと考えられる。 架橋長
と 2つのシクロプロパン環の距離を考えると，この付加体では trans体を形成する
ことは困難である。従って，7b-1 は cis-3 体であると決定した。7b-1 は，UV-Vis
スペクトルで対応するマロネート型の二官能基化 C60 のスペクトルと良い一致を

示すことからも cis-3体であることを支持している。痕跡量の 7b-2は，1H NMR ス
ペクトルから Cs対称であることが分かり，trans-4, cis-2体のどちらかであると考
えられる。しかし，同様に trans体の生成が困難であること，UV-Visスペクトルに
より cis-2体のスペクトルと極めて高い一致を示したことから，cis-2体であると決
定した。 
一方， 13C及び 1H NMR スペクトルにより，7c-1は C2 対称，7c-2は C1 対称，

7c-2は Cs 対称であることがわかった。このことと UV-Visスペクトルの一致によ
り，7c-2 は equatorial体，7c-2 は trans-4体と決定した。7c-1の架橋鎖長を考え
ると trans-2, trans-3,cis-3のいずれ可能性もあるが，構造が類似している 7b-1と
UV-Visスペクトルが極めて類似していることから cis-3であると決定した。 
 
cis-3-7b  IR (KBr) 2919, 1848, 1716, 1637, 1427, 1185, 526; 1H NMR (CDCl3:CS2 = 
1:1, v/v) δ 2.99 (t, J = 8.1 Hz, 4H), 3.22 (t, J = 8.1 Hz, 4H), 7.23 (s, 4H), 10.59 (s, 
2H); 13C NMR (CDCl3/CS2 = 1:1, v/v) δ 27.99, 32.98, 48.41, 74.46, 129.51, 137.72, 
137.80, 138.30, 140.82, 141.05, 141.46, 141.94 (3 peaks, overlapped), 142.83, 
142, 88 (2 peaks, overlapped), 143.69 (2 peaks, overlapped), 144.42, 144.56, 
144.60, 144.64, 144.68, 144.81, 145.14 (2 peaks, overlapped), 145.19 (2 peaks, 
overlapped), 145.60, 146.80, 194.20; MALDI-TOF-MS 
(9-nitroanthracene/CF3SO3Ag) for C74H14AgO2 calcd 1041.00, found 1041.02. 
cis-2-7b  1H NMR (CDCl3) δ 2.3–2.5 (m, 2H), 2.9–3.2 (m, 4H), 3.3–3.5 (m, 4H), 
7.04 (s, 2H), 7.14 (s, 2H), 10.12 (s, 2H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for C74H14O2 
calcd 934.10, found 934.15. 
 
cis-3-7c  IR (KBr) 2921, 2850, 1716, 1509, 1426, 1184, 525; 1H NMR (CDCl3/CS2 
= 1:1, v/v) δ 2.25 (m, 4H), 2.76 (t, J = 8.1 Hz, 4H), 2.84 (m, 4H), 7.15 (s, 4H), 10.50 
(s, 2H); 13C NMR (CDCl3: CS2 = 1:1, v/v) δ 25.05, 29.14, 38.51, 49.78, 74.93, 
128.59, 137.74, 137.90, 138.70, 140.91, 141.04, 141.46, 141.70, 141.88, 141.98, 
142.85 (4 peaks, overlapped), 143.59, 143.68, 144.35, 144.45, 144.55 (2 peaks, 
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overlapped), 144.78, 145.07, 145.14, 145.19, 145.56, 146.41; MALDI-TOF-MS 
(dithranol) for C76H18O2 calcd 962.13, found 962.10. 
trans-4-7c  1H NMR (CDCl3) δ 1.9–2.1 (m, 2H), 2.2–2.4 (m, 4H), 2.7–2.9 (m, 4H), 
2.9–3.2 (m, 2H), 6.83 (s, 2H), 7.01 (s, 2H), 10.39 (s, 2H); MALDI-TOF-MS 
(dithranol) for C76H18O2 calcd 962.13, found 962.11. 
equatorial-7c  IR (KBr) 2925, 2853, 1716, 1636, 1445, 1183, 676, 525; 1H NMR 
(CDCl3) δ 2.0–3.5 (m, 12H), 6.8–7.2 (m, 4H), 10.40 (s, 1H), 10.50 (s, 1H); 13C NMR 
(CDCl3) δ 23.19, 26.07, 29.52, 29.69, 34.66, 35.96, 50.38, 52.66, 74.66, 75.80, 
126.52, 129.08, 129.98, 130.72, 138.05, 138.13, 138.29, 138.69 (4 peaks, 
overlapped), 140.10 (2 peaks, overlapped), 140.39 (2 peaks, overlapped), 141.11, 
141.19, 141.54, 141.68 (2 peaks, overlapped), 142.10, 142.20, 143.08, 143.16, 
143.38, 143.52, 143.70, 143.75, 143.85, 143.91, 143.96, 143.98, 144.01, 144.29, 
144.32, 144.39, 144.54, 144.57, 144.65, 144.77, 144.82, 144.97 (2 peaks, 
overlapped), 145.35, 145.43, 145.47, 145.75, 145.90, 146.14 (2 peaks, 
overlapped), 146.18, 146.27, 146.30, 146.48, 146.54, 147.27, 147.36, 148.18, 
148.74, 194.70, 194.85; MALDI-TOF-MS (dithranol) for C76H18O2 calcd 962.13, 
found 962.11. 
 

 
equatorial-9cの合成の合成の合成の合成 
 equatorial-7c（19.3 mg, 20 µmol），4,4’’-diamino-2’,5’-bis(dodecyloxy)-p-terphenyl 
(8)（12.6 mg, 20 µmol），1,4-diazabicyclo[2.2.2]-octane (DABCO)（89.7 mg, 20 
µmol）をベンゼン（4 mL）に溶解し，TiCl4の CH2Cl2溶液（0.5 M, 400 µL, 0.20 mmol）
を室温で滴下し，加熱還流した。5時間後，沈殿物をろ過により除き，さらに沈殿
物を，クロロホルム，二硫化炭素，クロロベンゼンの順で洗った。ろ液を減圧下で

濃縮し，少量の二硫化炭素に溶解し，メタノールで再沈殿を行った。遠心分離によ

り溶媒を除き，同様の方法でメタノールで洗浄することにより， equatorial-9c
（30.8 mg, 20 µmol, quant.）を得た。茶色固体。 
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第第第第4章章章章    Out/out-equatorialビス（ホルミルメタノ）[60]フラーレンの高選択的官能基
変換：[60]フラーレン中心非対称色素三連子の構築   

 
4.1. 研究目的 
 
 含 C60機能性物質の構築のために，二官能基化 C60は最も基礎的かつ有用な構成

要素の一つであることが認識されてきている 1。華麗かつ汎用性の高い位置及び立

体制御法として，いわゆる tether 法が Diederich らにより開発されたことにより，
多様な付加位置と官能基を有する C60 誘導体をより簡便に手にすることが可能と

なってきた 2,3。さらに，二官能基化 C60の二つの官能基を同時に変換することによ

り，C60を用いた魅力的な機能性分子の構築について幾つかの報告がなされている
4。しかし，今日までに二官能基化 C60 の二つの付加基のうち，片方のみを選択的

に変換した報告はなされていない。なぜならば，この試みは，次の二つの理由によ

り，一般にほぼ不可能であると認識されているからである。第一の理由は，二官能

基化 C60の二つの官能基は，化学的に等価であると考えられていることである。ま

た，第二の理由は，これらの官能基変換は，基本的に二つの官能基がお互いに影響

を及ぼさずに進行すると考えられていることである。一方，二官能基化 C60の選択

的官能基変換により，より複雑な含 C60機能性分子や，合成化学・材料化学的に魅

力的な異方性の高い C60誘導体の合成が可能である。このように，二官能基化 C60

の選択的官能基変換反応の開発は，困難であり，未開拓な領域である。 
 
 このような二官能基化 C60 の位置選択的官能基変換を行うために，二官能基化

C60の立体化学に注目した。非対称な付加物による C60のビスシクロプロパン化反

応では，8通りの付加位置に対してそれぞれ官能基の方向による 2–3種類の異性体
が存在し，理論的には合計 22個の異性体が生成する可能性がある（trans-1体：in/in，
in/out異性体；trans-2，trans-3，trans-4，cis-3，cis-2，cis-1体：in/in，in/out，out/out
異性体；equatorial体：in/out，out/out 異性体）5-7。これら 8 種類の付加位置の中
で，equatorial体は付加反応の起こる[6,6]-結合そのものが非等価な唯一の付加様式
である。従って，in/out-または out/out-equatorial二付加体上の二つの官能基は化学
的に非等価である。一方，trans-2，trans-3，trans-4，cis-3，cis-2，cis-1の in/out
異性体は，相対的な官能基の方向が異なるために，二つの官能基が化学的に非等価

である 7。これらの場合は，僅かな差ではあるが，確実に二つの官能基の構造が異

なるために，適当な試薬を用いることにより選択的な反応を行える可能性がある。

しかし，これらの 8種類の異性体の中で in/out異性体は一般に，逐次官能基化反応
により極めて低い収率でしか得られず 7，tether法ではほとんど得られない 6。これ
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らのことを考慮に入れると，out/out-equatorial二付加体は，合成の容易さ及び二つ
の付加物の非等価性といった特徴を同時に満たすほぼ唯一の二付加体である。 
 
 この章では，tether法により得られた out/out-equatorialビス（ホルミルメタノ）
C60を用いることにより，位置選択性に優れたモノ官能基変換反応を行うことを試

みた。また，２つの官能基を段階的に官能基変換することにより，C60を中心に持

つ非対称な三連子を効率よく合成することを目指した。 
 
 
4.2. ビス（ホルミルメタノ）C60の設計・合成 
 
 変換可能な官能基を有する out/out-equatorial 体のうちで，私は以下に述べる理
由でビス（ホルミルメタノ）C60の out/out-equatorial体を用いることとした。 

(i) ホルミル基は保護基を用いることなく C60コアへ導入可能であるだ

けではなく，アセタール，イミン，アルケン，アルコールなどの官

能基へと変換可能であり，十分な反応性を有すること 7,8。 
(ii) ビス(α-スルホニウムイリド)の tether 法による効率的な合成法を第

３章で確立しており，tether部位の構造を調節することにより，種々
の out/out-equatorial体を効率的に合成可能であると期待される。9 

 
 第 3章で述べた様に，out/out-equatorial体を与えるためには 2aよりも長い架橋
鎖を有する tether 鎖が必要となる。そこで，2a に加えて，tether の芳香環コアと
スルホニウムイリド部位が butanediyl 及び pentanediyl 架橋鎖で連結された 2b,c
をデザインし，2a と同様のスキームに従って合成した 10（Table 4-1）。得られた
2b,c と C60 の反応により，それぞれ数種類の位置異性体を伴うものの，

out/out-equatorial体 1b–cが主生成物として得られた。また，equatorial体の対照
サンプルとして第 2章で得られた tether鎖を持たない out/out-体 1dと in/out体 1e
を用いた（Figure 4-1）。 
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n

n

CHO

CHO

1a: n = 1
1b: n = 2
1c: n = 3

C8H17

C8H17

CHO

CHO

OHC

C8H17

C8H17

CHO

1d 1e

[1,2]

[18,36]

 
Figure 4-1. equatorial-bifunctionalized C60s. 
 
 

Table 4-1. Synthesis of bis(formylmethano) C60s. 

C6H5Br

80 °C
rt

entry temp.
isolated yield / %

1b

2b

3
4

ylide

2a
2a

2b
2b

5
6

2c
2c

rt
80 °C

a Not detected.

cis-3 equatorial trans-4

8 26 3
6 22 3

b See Chapter 3.

CHO

SMe2

CHO

SMe2

n

n

n

n

CHO

CHO

C60

2a: n = 1
2b: n = 2
2c: n = 3

1a–c

80 °C
rt

23 12 —a

9 30 trace

6 5 trace
6 22 trace
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 これらの out/out-equatorial体 1a–cは，1H NMR及び 13C NMRスペクトルによ
り，２つの非等価なホルミル基を有することが確認された。特に，out/out-equatorial
体を与える最小の架橋鎖を有する 1aの場合には，これらの２つのホルミル基の周
りの環境が大きく異なることが示唆された。すなわち，これらの 1H NMR スペク
トルで，1c はそれぞれのプロトンについてシャープなピークを示すものの，架橋
鎖が最も短い 1aでは，片方のホルミル基のピークがブロードに観測された。また，
1aの 13C NMRでは，このホルミル基だけでなく一部の tether炭素のピークもブロ
ードに観測された。その理由としては，極めて束縛された構造により，tether部位
の運動性がNMR測定のタイムスケールと同程度に抑制されていることが考えられ
る。 
 
 これらの out/out-equatorial-ビス（ホルミルメタノ）C60のホルミル基の位置の同

定を行った。その方法として，out/out-equatorial -ビス（ホルミルメタノ）C60の２

つの橋頭位炭素は（[1,2]橋頭位炭素及び[18,36]橋頭位炭素）11，13C NMRスペクト
ルで 50 ppmと 52 ppm付近にピークを与えることから，まずこれらの橋頭位炭素
を同定し，２つのホルミル基のプローブとして用いることとした。 
 
 これまでに知られている完全な C60炭素原子の同定法としては，NMRによる 13C 
2D INATEQUATE法が知られているが 12，汎用性に問題がある。一方，ビス（ホル

ミルメタノ）C60では，片方の付加物の状態が他方の付加物に対してほとんど影響

を与えないことが示されている。従って，片方のホルミル基の官能基変換によって，

他方のホルミル基及び橋頭位炭素はNMRスペクトル上でほとんど変化しないもの
と考えられる。そこで equatorial -ビス（ホルミルメタノ）C60で 1H NMRの帰属
が行われている in/out体である 1eを用いた同定を試みた 7。1eの 1H NMRでは[1,2]
位の inに向いているホルミル基は 10.18 ppmに，[18,36]位の outに向いているホ
ルミル基は 10.42 ppm に，それぞれ鋭いピークを与える。これらのホルミル基は
非等価で，イミン化反応で異なった反応性を示すものと期待される。実際，1等量
のアニリンとの縮合反応で得られたモノイミン体の混合物を 1H NMR で測定する
と，[1,2]位のホルミル基（[1,2]-CHO）が反応したモノイミンよりも[18,36]位のホ
ルミル基（[18,36]-CHO）が反応したモノイミンの方がより多く生成していること
が分かった（Figure 4-2）。その理由としては，inに向いている[1,2]位のホルミル基
の近傍にある[18,36]位の付加物近傍の立体障害が考えられる。一方，13C NMR で
は 52 ppm付近の橋頭位炭素のピークと比較して 50 ppm付近の橋頭位炭素のピー
クがより減少していることから，52 ppm付近のピークと 50 ppm付近のピークを
それぞれ[1,2]位及び[18,36]位の橋頭位炭素と決定した。この結果を基に，1a–e の
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橋頭位炭素に相当する 13C NMRピークは，Table 4-2のように帰属した。 
 
 

 

 
Figure 4-2. NMR detections of Monoimination of 1e. 

(top: 1e, bottom: monoimine-1e, left: 1H NMR, right: 13C NMR) 
 

Table 4-2. Assignment of the 13C NMR signals attributable to the 
methano-bridge carbons in the Bis(formylmethano)C60s 1a-e 

chemical shift / ppm (orientation)

[1,2] [18,36]

1b
1c
1d
1e

1a 52.66 (out) 50.38 (out)

52.10 (out) 49.78 (out)

52.30 (out) 50.13 (out)

52.29 (out) 49.78 (out)

52.95 (in) 49.97 (out)  
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4.3. out/out-equatorial-ビス（ホルミルメタノ）C60 1a-cとアニリンとの位置選択的
縮合 

 
 構造を完全に決定したこれら３種類の out/out-equatorial-ビス（ホルミルメタノ）
C60 1a-cについて，２つのホルミル基の片方を選択的に官能基変換することを試み
た。ホルミル基の変換反応には様々な官能基変換反応が知られているが，穏やか且

つ不可逆な反応である四塩化チタン／1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO)系を
用いた芳香族アミンとのイミン化反応をこの選択性の評価に用いることとした 13。

興味深いことに，1a のモノイミン化反応は，極めて高い反応選択性で進行した。
例えば，1aと 1等量のアニリンを TiCl4 (25 eq.)/DABCO (234 eq.)の存在下 CH2Cl2
溶媒中反応させたところ，反応は速やかに進行した。得られた反応混合物を分取

GPCで精製することにより，3a-1a-CHO と HCO-1a-3a のモノイミン混合物，ビ
スイミン 3a-1a-3a及び未反応の 1aをそれぞれ 73，15，12%の収率で得た。モノ
イミン混合物の 1H NMR分析により，3a-1a-CHOあるいは HCO-1a-3aの一方が，
極めて高い選択性（major : minor = 95 : 5）で得られていることが明らかとなった
（Figure 4-4）。13C NMR分析によると，50 ppm付近のブロードなピークと比較し
て 52 ppm付近のシャープなピークがほぼ消滅していることから， [1,2]-CHO基が
選択的にイミンへと変換されていることが分かった（Figure 4-3）。生成物の比及び
官能基の変換比から，この反応の官能基選択性比は，k[1,2] : k[18,36] = 9 : 1程度であ
ると見積もられる。また，二つの官能基の反応性が理想的に同じ場合に理論的に得

られる収率である 50%を超える 73%の収率で得られていることも，この反応が高
い選択性で進行していることを支持しており，通常の反応と比較して，この反応の

優位性を示している。 
 
 より架橋鎖の長い tether構造を有する 1b及び 1c についても同様の選択性を示
した。13C NMRより，これらを用いた場合でも同様に[1,2]-CHOが[18,36]-CHOよ
りもより消費されていることが分かった。1a の場合と比較すると，これらの２つ
の反応の選択性は比較的低いものであった（3a-1b-CHO:HCO-1b-3a = 60:40, 
3a-1c-CHO:HCO-1c-3a = 62:38）。さらに，モノイミン混合物の単離収率も，1aの
場合と比較して低いものであった。このような収率の低下は，反応性の低下ではな

く，反応選択性が低下したために，ビスイミン体が多く生成したことによって説明

できる。実際，およその反応変換率（conversion3a = yieldmono-imine + 2(yieldbis-imine)）
は，３つの反応でほとんど変わっていない。このように，out/out-equatorial 
bisadduct 1aを用いることにより，二官能基化 C60の高い位置選択的モノ官能基変

換が達成された。ここで示した反応は，位置及び立体が制御された，異なった官能
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基を有する二官能基化 C60を容易に合成することが可能である初めての例である。 

 
Figure 4-3. 13C NMR detection of monoiminations. 
  (top: dialdehyde, bottom: monoimine) 

 
Figure 4-4. 1H NMR detection of monoiminations. 
  (top: dialdehyde, bottom: monoimine) 
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 一見等価に見える２つのホルミル基の反応性が大きく異なった要因としては，次

の２つが考えられる。第一に電子的状態の差異で，第二に立体障害である。この選

択性がどちらに由来するのか明らかにするために，tether構造を持たない 1dを用
いた対照実験を行った。アニリンによるモノイミン化反応で 1dは，２つのモノイ
ミン 3a-1d-CHO及び HCO-1d-3aをほぼ等量で与えた。従って，1a–cで見られた
モノイミン化反応に対する選択性は，電子的状態の差異というよりはむしろ tether
構造に由来する立体障害によると考えられる。 
 
 位置選択的官能基変換反応に対して tether 部位がどのような影響を及ぼしてい
るかをより詳細に検討するために，分子モデリングを行った。PM3 法による計算
結果によると，1aの[1,2]-CHOは tether部位と逆の方向を向いているのに対して，
[18,36]-CHOは propane-1,3-diyl鎖と phenyleneコアにより囲まれており，立体的
に込み合っていることが分かった。従って，このような立体障害により，アミンの

求核攻撃が抑制され，あるいはイミン化への遷移状態が不安定化していることが考

えられる。このような[18,36]-CHO 周辺の特徴的な構造は，1a の極めて高く張り
詰めた構造に由来するものと考えられる。1b及び 1cの分子モデリングでは，同様
に[18,36]-CHO周辺の立体が込み合っているものの，その立体障害は，tether鎖長
が伸長することにより減少している（Figure 4-5）。 
 

 
Figure 4-5. PM3-optimized Structures of the 

out/out-equatorial Bis(formylmethano)C60s 
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4.4. out/out-equatorial Bis(formylmethano)C60s 1b の種々のジアミンによる位置選
択的モノイミン化反応 

 
 この位置選択的モノイミン化の適用範囲を調べるために，1a と種々の芳香族ア
ミンとの縮合反応を行った（Table 4-3）。1aと種々の 4位に電子供与基及び電子吸
引基を持つアニリン誘導体との反応（entry 4–6）では，対応するモノイミン体を
良い収率で与えた（55–59%）。これらの反応はいずれの場合も高い選択性で進行
した（3-1a-CHO:HCO-1a-3 = 93:7–96:4）。これらの結果の比較より，電子吸引基
の導入はよい影響を与え，電子供与基の導入は逆の効果を持つことが分かった。こ

れらの結果は，芳香族アミンの相対的な求核性によく一致する。また，π共役系が

拡張した 1-aminopyrene や 5-(4-aminophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin でも同
様に高い選択性で反応が進行した。ポルフィリン誘導体と C60の特異的な性質を考

えると 14，このモノイミンユニットは，含 C60色素連子のコンポーネントとして興

味深い。また，ヘテロ環を有するアミンと反応を行ったが，選択性・収率共に他の

芳香族アミンと比較して低いものであった。このように，様々な芳香族アミンによ

るイミン化反応により，非対称な二官能基化 C60誘導体合成が効率的に行うことが

できた。 
 
4.5. C60を中心とする非対称色素三連子の構築   
 
 以上に述べたように，bis(formylmethano)C60 の２つの付加基に対する選択的モ

ノ官能基変換が行うことができた。この位置選択的モノイミン体の有用性を示すた

め，残りのホルミル基の官能基を変換することにより，C60を中心とする色素三連

子の合成を行った 15。上述のように，ホルミル基は種々の官能基に変換可能である

が，最初の例として段階的なイミン化による非対称なビスイミンの合成を行うこと

とした（Scheme 4-1）。1a の非対称性を考慮すると，1a のビスイミン化に
4-methoxyaniline (3c)と 1-aminopyrene (3e)を用いた場合，一組の三連子 3c-1a-3e
と 3e-1a-3c が合成可能であると考えられる。前述のイミン化反応を繰り返し適用
することにより，それぞれの三連子を合成することが可能である。例えば，3c と
1aから合成したモノイミン体 3c-1b-CHOと 3eとを，モノイミン化と同条件で縮
合させ分取 GPCにより精製することにより，ビスイミン体を主生成物として得た
(69%)。この生成物は MALDI-TOF-MSにより，3c-1b-3e 又は 3e-1b-3cに一致す
るピーク（m/z = 1267.27）を与え，1H NMRでは，一組の単純なスペクトルを与
えた。これらのこと，また，ビスイミン化の最中にアミンのスクランブリングによ

る 3c-1a-3c や 3e-1a-3e は生成していないことから，反応生成物は目的物の
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3c-1a-3eであることが確認された。 
 
Table 4-3. Bis(formylmethano)C60 1a-c with aromatic amines 3a-g. 

TiCl4
DABCO

CH2Cl2

Ar NH2

CHO

CHON

N

Ar NH2

N NH2

entry
isolated yield /%a

1

3

2

4

55 (95 : 5)

59 (93 : 7)

55 (96 : 4)

MeO NH2

O2N NH2

16 29

24 0

23 15

3b

3c

3d

5

6

7

73 (97 : 3)

59 (95 : 5)

44 (89 : 11)N NH2

N

NH N

HN
Ph

Ph

Ph

NH2

NH2 16 20

14 12

4 31

3e

3f

3g

a Total yield of a mixture of the regioisomers 3-1-CHO + CHO-1-3. 
b Determined by 1H NMR.

Ar

Ar

N
Ar

n

n

CHO

CHO

1a: n = 1
1b: n = 2
1c: n = 3

n

n

n

n

n

n

3-1-CHO CHO-1-3

N
Ar

3-1-33a–g

NH2

73 (95 : 5) 15 12

3a

3-1-CHO + CHO-1-3b 3-1-3 1recovered

8

9

34 (60 : 40) 14 18

39 (62 : 38) 20 23

1a–c

1b

1a

1a

1a

1a

1a

1a

1a

1c
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 ２つのイミン化反応の順を逆にすることにより，三連子 3e-1a-3c の合成を行っ
た。1aと 3eの反応によりモノイミン 3e-1a-CHOを選択的に得た（59%）。これを
さらに 3cでイミン化することにより，非対称ジイミン 3e-1a-3c を 75%の収率で
得た。 
 
Scheme 4-1. Synthesis of C60-centered dissymmetric triads. 

CHO

CHO

1a

CHO

N

OMe

N

OMe

N

CHO

N N

OMe

i) 55%

ii) 59%

ii)

75%

i)

69%
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 興味深いことに，これらの位置異性体 3c-1a-3e及び 3e-1a-3cは極めて類似した
構造を有するにも関わらず，その物性には十分な差が見られた。HPLCによる分析
では，明らかに異なった保持時間を示すことから(column, Merck LiChroCART 
Si60; 溶離液 toluene；保持時間 3c-1b-3e：9.7 min；3e-1b-3c：：：：10.7 min)（Figure 
4-7），双極子モーメントにある程度の差があるものと考えられる。また，UV-Vis
スペクトルでは，400–600 nmで異なったスペクトルを与えた（Figure 4-6）。これ
らの結果は，3c-1a-3eと 3e-1a-3cの間に明確な物理化学的性質の差を示している。 
 
 

 
Figure 4-6. UV-Vis spectra of the dissymmetric triads. 

 

 

Figure 4-7. HPLC analyses of the dissymmetric triads. 
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4.6. 結論 
  
 この章では，３種類の out/out-equatorial bis(formylmethano)C60 1a–1cを用いる
ことにより，二官能基化 C60の２つの付加物のうち，片方のみの選択的官能基変換

が可能であることを示した。1aとアニリンの縮合では，驚くべきことに 1aの[1,2]
位のホルミル基が選択的反応し，モノイミン体を与えていることが明らかとなった。

この位置選択的イミン化は，種々の芳香族アミンについて適用可能であることが分

かった。さらに，この反応を段階的に用いることにより，C60を中心とした非対称

な三連子の選択的合成が可能であることを示した。ここで開発された合成手法は非

対称 C60誘導体を合成するための有力な手段となり，含 C60分子デバイス開発に大

きく貢献することが期待される。 
 
 
実験項 
 
一般事項一般事項一般事項一般事項 
 
  全ての反応はアルゴン雰囲気下で行った。C60 (≥99.5%) はそのまま用いた。
Bis(α-formylsulfonium ylide)s 2a–cは第 3章のスキームに従って合成した（巻末の
Supporting Informationを参照）。1e and 1fは第 2章で得たものを用いた。1H-及び
13C-NMRスペクトルは，Varian Mercury 300システムを用いて，それぞれ 300 MHz
及び 75 MHzで行った。UV/visスペクトルは，JASCO V-550を用いて測定した。
IRスペクトルは，FT-IR分光測定器を用いて測定した。MALDI-TOF-MSは，positive 
modeで測定した。 
 
2bによるによるによるによる C60 の二官能基化反応の二官能基化反応の二官能基化反応の二官能基化反応 
第３章の方法に従って行った。out/out-equatorial二官能基化C60 (1c)：茶色固体，

23%。 out/out-cis-3 二官能基化 C60：茶色固体，9%。out/out-trans-4 二官能基化
C60 ：茶色固体，trace。 
1c:  IR (KBr) 2925, 2854, 1717, 1458, 864, 795, 743, 712, 676, 525; 1H NMR 
(CDCl3) δ 1.8–2.4 (m, 4H), 2.5–3.0 (m, 12H), 6.8-7.0 (m, 4H), 10.36 (d, J = 1.2 Hz, 
1H), 10.43 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3/CS2 = 1:1, v/v) δ 24.80, 25.81, 25.92, 26.34, 
28.74, 31.22, 33.38, 34.30, 50.13, 52.30, 74.28, 74.55, 75.44, 76.58, 128.04, 
128.85, 137.79, 137.87, 138.09, 138.30, 139.19, 139.59, 139.89, 140.69, 140.79, 
141.31, 141.34, 141.54, 141.61, 142.17, 142.54, 143.10, 143.27, 143.59, 143.77, 
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143.81, 143.86, 143.96, 144.18, 144.25, 144.39, 144.46, 144.61, 144.67, 144.69, 
144.79, 144.89, 144.94, 145.03, 145.06, 145.45, 145.49, 145.50, 145.57, 145.92, 
146.01, 146.05, 146.23, 146.42, 146.48, 146.54, 147.34, 147.43, 147.60, 148.01, 
148.81, 194.54; MALDI-TOF-MS (dithranol) for C78H22O2 calcd 990.16, found 
990.06. 
out/out-cis-3 bisadduct of 2c:  IR (KBr) 2921, 2850, 1716, 1427, 1186, 754, 526; 1H 
NMR (CDCl3:CS2 = 1:1, v/v) δ 1.8–2.0 (m, 8H), 2.6–2.9 (m, 8H), 7.11 (s, 4H), 10.53 
(s, 2H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for C78H22O2 calcd 990.16, found 990.14. 
out/out-trans-4 bisadduct of 2c:  IR (KBr) 2924, 2851, 1716, 1434, 752, 525; 1H 
NMR (CDCl3) δ 1.2–3.1 (m, 16H), 6.97 (s, 4H), 10.45 (s, 2H); MALDI-TOF-MS 
(dithranol) for C78H22O2 calcd 990.16, found 990.17. 
 
2cによるによるによるによる C60 の二官能基化反応の二官能基化反応の二官能基化反応の二官能基化反応 
第３章の方法に従って行った。out/out-equatorial二官能基化C60 (1d) :茶色固体，

22%。out/out-cis-3 二官能基化 C60：茶色固体，6%。out/out-trans-4 二官能基化
C60：茶色固体，3%。 
1d:  IR (KBr) 2925, 2852, 1718, 1458, 741, 712, 675, 526; 1H NMR (CDCl3) δ 
1.2–1.4 (m, 2H), 1.4–2.0 (m, 10H), 2.1–2.3 (m, 1H), 2.4–2.7 (m, 6H), 2.8–3.0 (m, 
1H), 6.88 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 6.97 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 10.38 (s, 1H), 10.43 (s, 1H); 
13C NMR (CDCl3) δ 25.56, 26.26, 26.62, 26.98, 27.14, 28.10, 29.48, 29.97, 33.35, 
35.04, 49.78, 52.10, 74.91, 75.46, 75.76, 75.84, 128.21, 128.31, 128.53, 137.78, 
137.90, 138.57, 138.66, 139.08, 139.70, 140.36, 141.17, 141.26, 141.29, 141.47, 
141.55, 141.68, 141.95, 142.03, 142.17, 143.20, 143.24, 143.68, 143.69, 143.71, 
143.83, 143.86, 143.99, 144.07, 144.31, 144.41, 144.47, 144.55, 144.65, 144.66, 
144.69, 144.73, 144.82, 144.97, 145.01, 145.35, 145.50, 145.57, 145.67, 146.07, 
146.13, 146.20, 146.31, 146.41, 146.47, 146.51, 146.71, 147.31, 147.36, 148.02, 
148.79, 194.45, 194.77; MALDI-TOF-MS (dithranol) for C80H26O2 calcd 1018.19, 
found 1018.25. 
out/out-cis-3 bisadduct of 2d:  IR (KBr) 2921, 2849, 1716, 1426, 1184, 525; 1H 
NMR (CDCl3:CS2 = 1:1, v/v) δ 1.5–1.7 (m, 4H), 1.7–1.8 (m, 4H), 1.9–2.0 (m, 4H), 
2.65 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 2.7–2.8 (m, 4H), 7.07 (s, 4H), 10.55 (s, 2H); 
MALDI-TOF-MS (dithranol) for C80H26O2 calcd 1018.19, found 1018.19. 
out/out-trans-4 bisadduct of 2d:   IR (KBr) 2922, 2851, 1718, 1457, 1429, 524; 1H 
NMR (CDCl3) δ 1.2–1.4 (m, 2H), 1.4–1.9 (m, 10H), 2.2–2.3 (m, 2H), 2.5–2.6 (m, 
4H), 2.8–3.0 (m, 2H), 6.88 (s, 4H), 10.50 (d, J = 0.9 Hz, 2H); MALDI-TOF-MS 
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(dithranol) for C80H26O2 calcd 1018.19, found 1018.21. 
 
芳香族アミン芳香族アミン芳香族アミン芳香族アミン 3a–gを用いたモノイミン化反応を用いたモノイミン化反応を用いたモノイミン化反応を用いたモノイミン化反応 
代表的な例:  1a(15.0 mg, 15.6 µmol)，1,8-diazabicyclo[2,2,2]octane (DABCO) 
(409 mg, 3.65 mmol)を CH2Cl2（15mL）に溶解し，アニリン(3a)の CH2Cl2溶液(0.21 
M, 73 µL, 15.6 µmol) 及び TiCl4 (74 mg, 390 µmol)を順に加えた。室温で終夜攪拌
した後，反応混合物をアルミナを充填したショートカラム（CH2Cl2）で固体を除
いた。得られた溶液を減圧下で濃縮し，残渣を分取 GPCで精製し，モノイミン混
合物（3a-1a-CHO，HCO-1a-3a） (11.8 mg, 11.4 µmol, 73%)，ビスイミン 3a-1a-3a 
(2.6 mg, 2.3 µmol, 15%)，未反応の 1a (1.8 mg, 1.9 µmol, 12%)をそれぞれ得た。 
 
3a-1a-CHO:  HCO-1b-3a (3a-1b-CHO:HCO-1b-3a = 95:5)混合物 .  1H NMR 

(CDCl3) δ 2.0-3.5 (m, 12H), 6.7–6.9 (m, 2H), 7.1–7.2 (m, 1H), 7.2–7.3 (m, 4H), 7.46 
(t, J = 7.8 Hz, 2H), 8.69 (s, 1H), 10.51 (s, 1H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for [M + 
H]+ C82H24NO calcd 1038.19, found 1038.18. 
3b-1a-CHO:  HCO-1b-3b (3b-1b-CHO:HCO-1b-3b = 93:7)混合物 .  1H NMR 
(CDCl3) δ 2.0-3.5 (m, 12H), 3.01 (s, 6H), 6.8–7.3 (m, 4H), 6.80 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 
7.28 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.73 (s, 1H), 10.51 (s, 1H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for 
C84H28N2O calcd 1080.22, found 1080.15. 
3c-1a-CHO:  HCO-1b-3c (3c-1b-CHO:HCO-1b-3c = 95:5)混合物 .  1H NMR 
(CDCl3) δ 2.0–3.5 (m, 12H), 3.86 (s, 3H), 6.7–6.9 (m, 2H), 6.98 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 
7.1–7.2 (m, 1H), 7.2–7.3 (m, 1H), 7.26 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.71 (s, 1H), 10.51 (s, 
1H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for [M + H]+ C83H26NO calcd 1068.20, found 
1068.14. 
3d-1a-CHO:  HCO-1b-3d (3c-1b-CHO:HCO-1b-3d = 96:4)混合物 .  1H NMR 
(CDCl3) δ 2.0–3.2 (m, 11H), 3.2–3.5 (m, 1H), 6.7–6.9 (m, 2H), 7.1–7.2 (m, 1H), 
7.2–7.3 (m, 1H), 7.31 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 8.34 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 8.68 (s, 1H), 
10.51 (s, 1H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for [M + H]+ C82H23N2O3 calcd 1083.17, 
found 1083.16. 
3e-1a-CHO:  HCO-1b-3e (3e-1b-CHO:HCO-1b-3e = 95:5)混合物 .  1H NMR 

(CDCl3) δ 2.0–3.5 (m, 12H), 6.7–7.0 (m, 2H), 7.1–7.2 (m, 1H), 7.4 (m, 1H), 7.73 (d, 
J = 8.1 Hz, 1H), 8.0–8.1 (m, 3H), 8.2–8.3 (m, 4H), 8.71 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 8.96 (s, 
1H), 10.51 (s, 1H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for [M + H]+ C92H28NO calcd 
1062.22, found 1062.20 
3f-1a-CHO:  HCO-1b-3f (3f-1b-CHO:HCO-1b-3f = 97:3) 混合物 .  1H NMR 
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(CDCl3) δ 2.0–3.5 (m, 12H), 6.8–7.2 (m, 4H), 7.63 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.7–7.9 (m, 
9H), 8.1–8.3 (m, 6H), 8.33 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.8–8.9 (m, 7H), 8.94 (d, J = 4.8 Hz, 
2H), 10.4 (s, 1H), 12.21 (s, 2H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for [M + H]+ 
C120H47N5O calcd 1574.39, found 1574.33. 
3g-1a-CHO:  HCO-1b-3g (3g-1b-CHO:HCO-1b-3g = 89:11) 混合物.  1H NMR 
(CDCl3) δ 2.0–3.5 (m, 12H), 3.86 (s, 3H), 6.7–6.9 (m, 2H), 6.98 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 
7.1–7.2 (m, 1H), 7.2–7.3 (m, 1H), 7.26 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.71 (s, 1H), 10.51 (s, 
1H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for [M + H]+ C81H23N2O calcd 1039.18, found 
1038.25. 
 
1b–e のののの 3aによるモノイミン化によるモノイミン化によるモノイミン化によるモノイミン化 
  1a の 3a–gによるモノイミン化の方法に従って行った。 
 
非対称ビスイミン非対称ビスイミン非対称ビスイミン非対称ビスイミン 3c-1a-3eの合成の合成の合成の合成 
  3c-1a-CHO (containing 5% HCO-1a-3c, 12 mg, 12 µmol)，DABCO (300 mg, 2.7 
mmol)を CH2Cl2に溶かし，4-aminopyrene (3e) (2.5 mg, 12 µmol)及び TiCl4 (55 mg, 
288 µmol)を順に加えた。室温で終夜攪拌した後，反応混合物をアルミナを充填し
たショートカラム（CH2Cl2）で固体を除いた。得られた溶液を減圧下で濃縮し，
残渣を分取 GPCで精製し，3c-1a-3e（6%の 3e-1a-3cを含む）を得た。(11 mg, 8.7 
µmol, 75%)。分析は分取 HPLCを用いて精製した 3c-1a-3e（3e-1a-3cの含有量は
1%以下）を用いた。 
3c-1a-3e:  IR (KBr) 2925, 2852, 1636, 1504, 1458, 1246, 1181, 1036, 842, 525; 1H 
NMR (CDCl3) δ 2.0–3.0 (m, 10H), 3.2–3.3 (m, 1H), 3.6–3.8 (m, 1H), 3.86 (s, 3H), 
6.8–6.9 (m, 2H), 6.98 (d, J = 9 Hz, 2H), 7.1–7.2 (m, 1H), 7.26 (d, J = 9 Hz, 2H), 7.5 
(m, 1H), 7.73 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.0–8.1 (m, 3H), 8.2–8.3 (m, 4H), 8.7 (s, 1H), 8.78 
(d, J = 9.3 Hz, 1H), 9.04 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) δ 24.09, 25.34, 28.91, 29.79, 
34.86, 36.70, 47.84, 49.98, 55.55, 78.73, 114.46, 115.98, 122.24, 123.13, 124.81, 
125.19, 125.24, 125.69, 126.28, 127.04, 127.28, 127.68, 130.04, 130.15, 130.78, 
131.38, 131.50, 137.25, 137.52, 138.41, 138.66, 139.10, 139.95, 139.83, 140.14, 
140.96, 141.02, 141.55, 141.81, 141.90, 142.60, 142.84, 143.05, 143.21, 143.54, 
143.63, 143.78, 143.96, 144.00, 144.04, 144.22, 144.32, 144.44, 144.47, 144.69, 
144.75, 144.85, 145.19, 145.14, 145.35, 145.45, 145.61, 145.64, 145.76, 145.95, 
146.09, 146.30, 146.35, 146.48, 146.77, 147.08, 147.16, 149.47, 149.90, 157.45, 
158.53, 160.45; MALDI-TOF-MS (dithranol) for [M + H]+ C99H35N2O calcd 1267.27, 
found 1267.27. 
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非対称ビスイミン非対称ビスイミン非対称ビスイミン非対称ビスイミン 3e-1a-3cの合成の合成の合成の合成 

3c-1a-3eと同様の方法を 3e-1a-CHO(containing 5% of HCO-1a-3e)と 3cに適用
し，非対称ビスイミン 3e-1a-3c （5%の 3c-1a-3eを含む）を 75%の収率で得た。  
分析は分取 HPLCを用いて精製した 3e-1a-3c（3c-1a-3a の含有量は 1%以下）を
用いた。 
3e-1a-3c:  IR (KBr) 2923, 2851, 1636, 1503, 1458, 1246, 1180, 1035, 843, 524; 1H 
NMR (CDCl3) δ 1.9–2.1 (m, 1H), 2.4–2.8 (m, 7H), 3.0–3.3 (m, 3H), 3.4–3.6 (m, 1H), 
3.86 (s, 3H), 6.8–6.9 (m, 2H), 6.99 (d, J = 9 Hz, 2H), 7.2 (m, 1H), 7.31 (d, J = 9 Hz, 
2H), 7.4 (m, 1H), 7.73 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.0–8.1 (m, 3H), 8.2–8.3 (m, 4H), 8.71 (d, 
J = 9.3 Hz, 1H), 8.79 (s, 1H), 8.96 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) δ 23.74, 25.72, 28.73, 
30.07, 35.04, 36.26, 47.43, 50.42, 55.58, 78.89, 114.55, 115.99, 122.23, 123.12, 
124.86, 125.04, 125.14, 125.18, 125.28, 125.67, 126.24, 126.96, 127.31, 127.54, 
130.02, 130.76, 131.44, 131.56, 137.47, 137.62, 138.42, 138.69, 138.98, 139.68, 
140.14, 140.90, 141.58, 141.82, 141.85, 141.93, 142.71, 142.87, 143.06, 143.19, 
143.49, 143.66, 143.77, 143.81, 143.99, 144.07, 144.24, 144.35, 144.38, 144.42, 
144.46, 144.64, 144.68, 144.98, 145.22, 145.22, 145.35, 145.50, 145.62, 145.64, 
145.76, 145.95, 146.36, 146.47, 146.51, 146.54, 146.8, 147.11, 147.16, 149.54, 
150.15, 157.59, 158.71, 160.35; MALDI-TOF-MS (dithranol) for [M + H]+ C99H35N2O 
calcd 1267.27, found 1267.27. 
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第第第第5章章章章    構造の制御された[60]フラーレンパールネックレス型ポリマーの構築 
 
5.1. 研究目的 
 
 第 3 章では， equatorial-1a を二官能基化 C60ユニットとした C60パールネック

レスポリイミンの合成を行った。しかし，第 4 章で述べたように，equatorial-1a
は非対称な構造を有しているだけでなく，２つのアルデヒドの反応性が異なるため

に，得られたポリイミンの構造中には head-head，head-tail構造 1の両方がランダ

ムに存在しているものと考えられる。一方，対称性の高い cis-3体を用いた場合に
は，その低溶解性により，ほとんど反応が進行しないという問題があった。 
 
 これらの問題を解決する方法として，以下に示す２つの方法を考えた。 

i) 対称性の高い cis-3体の溶解性を向上させる方法 
 溶解性の高い cis-3を用いることにより，ある程度の溶解性を有す
るポリマーを合成する。 

ii) 非対称な equatorial体の head-tailを制御する方法 
 プレポリマーを合成することによって，head-head 型ポリマーと
head-tail型ポリマーをそれぞれ合成する。 

 
 本章では，それぞれの方法を用いて，構造を制御した C60パールネックレスポリ

イミンの合成を目指した 2。 
 
 
5.2. 脂溶性基を有するビス（ホルミルメタノ）C60の合成 
 
 これまでの cis-3-1aの脂溶性を向上させるために，tetherコアの 2,5-位に長鎖ア
ルコキシ基を導入することを検討した 3。tether コアに脂溶性基を導入するメリッ
トとして，tether鎖の構造が変わらないために，得られる二官能基化 C60の選択性

が 1aの場合と同様であると期待される。 
 
 2,5-位に長鎖アルコキシ基としてオクタデシル基を導入した tetherである 2bを
デザインした。合成は，2aの合成経路に従って行った 4。得られたビス（スルホニ

ウムイリド）2bと C60の反応により，数種類の位置異性体を伴うものの，cis-3体
が主生成物として得られた（Table 5-1）。なお，この長鎖アルコキシ基を有する
tether を用いた反応では，equatorial 体の収率が低下した。この原因として，導入
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したオクタデシル基の立体障害が考えられる。このことは次の結果からも支持され

る。この反応で得られた cis-3-1b及び equatorial-1bでは，立体的に嵩高いオクタ
デシル基のために tetherコアの回転が妨げられ，その結果として２種類の異性体が
生成する可能性がある。従って，cis-3-1b及び equatorial-1bの 1H NMRでは，そ
れぞれ 2本，4本のホルミル基に由来するピークが観測されると期待されるが，実
際の cis-3-1b及び equatorial-1bの 1H NMRではそれぞれ 1本，2本のピークしか
観測されなかった。このことは，生成し得る 2種類の異性体のうち片方のみが優先
的に生成していることを示しており，この理由として，ホルミル基や propanediyl
架橋鎖とオクタデシル基が立体的に反発していることが考えられ，この立体障害に

より equatorial体の生成が妨げられていると考えられる。 
 

Table 5-1. Synthesis of bis(formylmethano)C60 with long alkyl chains. 

C6H5Br

80 °C
rt

entry temp.
isolated yield / %a

1b

2b

3
4

ylide

2a
2a

2b
2b

rt
80 °C

a— : Not detected.

cis-3 equatorial trans-4

b See Chapter 3

CHO

SMe2

CHO

SMe2

CHO

CHO

C60

2a: 1a–b

23 12 —
9 30 trace

32 0
33 5

R

R

R

R

2b:
R = H
R = OC18H37

—
—
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5.3. 脂溶性基を有するビス（ホルミルメタノ）C60 1bによる C60パールネックレス

ポリマーの合成 
 
 得られた cis-3-1bを用いて，種々のジアミンとの重縮合反応を行った。縮合は，
第 3 章で用いた四塩化チタン，1,4-diazabicyclo-[2.2.2]-octane（DABCO）系で行
った。長鎖アルコキシ基を有するジアミン 3a との重縮合反応では，equatorial-1a
との反応ほどではないものの，十分な重合度を有するポリマーが得られた。長鎖ア

ルコキシ基を持たない cis-3-1aの場合と比較すると，分子量・重合度共に大幅な改
善が見られた（Table 5-2）。 
 次に，種々の芳香族ジアミンとの反応を行った。しかし，脂溶性の高くない一般

のジアミンとの反応では，いずれの場合も得られたものはオリゴマー程度であった。

このことから，C60部位の溶解性の向上がある程度達成されたものの，テター部位

の脂溶性にまだ改善の余地があると考えられる。 
 
 
5.4. equatorial体を用いた head-head，head -tailポリマーの合成 
  
 非対称なモノマーを用いたポリマー合成では，単純の重合反応を行うと，モノマ

ーの向きが制御されないランダムな構造のポリマーが得られる。それに対して，モ

ノマーの配向を制御することにより，ポリマーの物性が変化することが知られてい

る。第 4 章で示したように，equatorial-1a の二つのホルミル基は，イミン化反応
に対して大きく反応性が異なることから，この反応性の差を利用して構造を制御し

た C60パールネックレスポリイミンの合成を行うことができるものと考えた。 
 
具体的には，構造を制御したポリマーの合成を達成する方法として，プレポリマ

ーを合成した後に重縮合を行う，２段階法を用いるスキームを計画した（Scheme 
5-1）。この計画の下，ポリマーの前段階として，各 head-head型ポリマーと head-tail
型のモノマーユニット 4,5 の合成を行った。MS4A 存在下，1a と等量の芳香族ジ
アミンの縮合反応を短時間で停止することにより，モノマーユニット 4,5を低収率
ながら得ることに成功した。次に，得られた 4,5をモノマーユニットとして重縮合
を行うことにより，head-tail，head-head型ポリマーをそれぞれ得ることに成功し
た。これらのポリマーは，重合度に差があるために比較が困難であるが，1H NMR
及び IR スペクトルでは大きな差が認められなかった。このことは，各ユニットが
比較的類似した環境にある事を示した第３章の結果と良く一致する。 
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Table 5-2. polycondensation of bis(formylmethano)C60s 
with various diamines. 

CHOOHC

H2N Ar NH2

R

R
N Ar

n

N

R

R

TiCl4/DABCO

cis-3-1a:

entry yield MwMn Mw/Mn

cis-3-1b:
R = H
R = C18H37

3a–b

R

PhH

H2N NH2

NH2

NH2
NH2

H2N

10000

3600

7400

71%

34%

34% 4.2

2.3

6.4

H2N

NH2

C12H25O

OC12H25 17000

O

H2N NH2

H2N NH2

O

7600

3300

83%

44%

47%

8.1

4.5

2.0

190

190

130

200

100

180

90

53

28

37

33

42

22% 100 2100 21 1.4H

OC18H37

OC18H37

OC18H37

OC18H37

OC18H37

OC18H37

DPw

1

2

3

4

5

6

7

H2N Ar NH2
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Scheme 5-1. Synthesis of Head-Head and Head-Tail polymers 

CHO

CHO

1a

CHO

N
Ar

N
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NH2 N
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N
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N
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N

N
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PhH
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TiCl4
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Figure 5-1. NMR spectra of [H-H]-6 (top) and [H-T]-6 (bottom). 

 
 
5.5. 結論 
 
 この章では，構造を制御した C60パールネックレス型ポリマーの合成を行った。

得られたポリマーの分子量はまだ不十分ではあるが，今後，反応条件や構造の見直

しを行うことにより，構造の制御された C60パールネックレス型ポリマーの高分子

量体が得られるものと期待される。また，equatorial 体を用いた head-head，
head-tail型ポリマーでは，その構造の違いにも関らず，各ユニットは比較的類似の
環境を保っていることが示唆された。今後，非対称なジアミンを用いることにより，

より異方性の高いポリマー合成が可能であると期待される。 
 
 
実験項 
 
一般事項 
 
  全ての反応はアルゴン雰囲気下で行った。C60 (≥99.5%) はそのまま用いた。
Bis(α-formylsulfonium ylide)s 2a–bは，第 3章のスキームに従って合成した（巻末
のSupporting Informationを参照）。1H-及び 13C-NMRスペクトルは，Varian Mercury 
300システムを用いて，それぞれ 300 MHz及び 75 MHzで行った。MALDI-TOF-MS
は positive modeで測定した。 
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2bによるによるによるによる C60 の二官能基化反応の二官能基化反応の二官能基化反応の二官能基化反応 
第３章の方法に従って行った。cis-3-1b：茶色固体，33%。equatorial-1b：茶色
固体，5%。 

 
cis-3-1b: IR (KBr) 2920, 2850, 1718, 1506, 1033, 525; 1H NMR (CDCl3) δ 0.88 (t, J 
= 6.9 Hz, 6H), 1.2-1.4 (m, 64H), 1.7-1.8 (t, J = 6.9 Hz, 4H), 2.23 (m, 4H), 2.80 (t, J = 
3.9 Hz, 4H), 3.82 (m, 4H), 6.66 (s, 2H), 10.57 (s, 2H); MALDI-TOF-MS (dithranol) 
for C112H90O4 calcd 1498.68. found 1500.50. 
 
equatorial-3-1b: 1H NMR δ 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6H), 1.22 (m, J = 16.8Hz, 64H), 
2.1-2.4 (m, 2H), 2.5 (m, 2H), 3.1 (m, 1H), 3.4 (m, 1H), 3.8 (m, 1H), 6.4 (m, 2H), 6.7 
(m, 2H), 10.40 (s, 1H), 10.57 (s, 1H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for C112H90O4 
calcd 1498.68. found 1500.18. 
 
芳香族ジアミン芳香族ジアミン芳香族ジアミン芳香族ジアミンを用いたを用いたを用いたを用いた equatorial-1aモノイミン化反応モノイミン化反応モノイミン化反応モノイミン化反応 

MA4A 1g存在下，4,4’’-diamino-2’,5’-bis(dodecyloxy)-p-terphenyl (12.6 mg, 20 
µmol)と equatorial-1a(19.3 mg, 20 µmol)をベンゼン（10mL）に溶解した。室温で
5時間攪拌した後，MS4Aをセライト濾過で除いた。得られた溶液を減圧下で濃縮
し，残渣を分取 GPCで精製し，それぞれプレポリマーを得た。4: 8.6 mg, 27%，
5: 4.7 mg，11%。 
 
4: 1H NMR δ 0.8-1.0 (m, 6H), 1.0-3.2 (m, 52H), 3.74 (s, 2H), 3.8-4.0 (m, 4H), 6.76 
(d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.8-6.9 (m, 2H), 6.99 (s, 1H), 7.00 (s, 1H), 7.1-7.3 (m, 2H), 7.30 
(d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.70 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.77 (s, 1H), 
10.52 (s, 1H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for C118H80N2O3 calcd 1573.62. found 
1573.97. 
 
5: 1H NMR δ 0.85 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.0-3.4 (m, 64H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 
6.8-6.9 (m, 4H), 7.06 (s, 2H), 7.1-7.4 (m, 8H), 7.72 (d, 5.4 Hz, 4H), 8.78 (s, 2H), 
10.52 (s, 2H); MALDI-TOF-MS (dithranol) for [M +1]+ C194H97 N2O4 calcd 2519.55. 
found 2519.62. 
 
Head-tailポリマーの合成ポリマーの合成ポリマーの合成ポリマーの合成 
 プレポリマー4（4.0 mg, 2.5 µmol），1,4-diazabicyclo[2.2.2]-octane (DABCO)（5.7 
mg, 51 µmol）をベンゼン（2.5 mL）に溶解させ，TiCl4溶液（0.5 M, 25 µL, 13 µmol）
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を室温で滴下し，加熱還流した。5時間後，沈殿物をろ過により除き，さらに沈殿
物を，クロロホルム，二硫化炭素，クロロベンゼンの順で洗った。ろ液を減圧下で

濃縮し，少量の二硫化炭素に溶解し，メタノールで再沈殿を行った。遠心分離によ

り溶媒を除き，同様の方法でメタノールで洗浄することにより，head-tailポリマー
[H-T]-6（1.3 mg, 33%）を得た。茶色固体。 
 
Head-headポリマーの合成ポリマーの合成ポリマーの合成ポリマーの合成 
 プレポリマー5（15 mg, 5.9 µmol），4,4’’-diamino-2’,5’-bis(dodecyloxy)-p- 
terphenyl（3.7 mg, 5.9 µmol），1,4-diazabicyclo[2.2.2]-octane (DABCO)（17 mg, 150 
µmol）をベンゼン（2.5 mL）に溶解させ，TiCl4溶液（0.5 M, 74 µL, 37 µmol）を
室温で滴下し，加熱還流した。5時間後，沈殿物をろ過により除き，さらに沈殿物
を，クロロホルム，二硫化炭素，クロロベンゼンの順で洗った。ろ液を減圧下で濃

縮し，少量の二硫化炭素に溶解し，メタノールで再沈殿を行った。遠心分離により

溶媒を除き，同様の方法でメタノールで洗浄することにより，head-headポリマー
[H-H]-6（6.6 mg, 36%）を得た。茶色固体。 
 
 
参考文献・注釈 
 
1. Li, Jun.; Shiraishi, S.; Kudo, K. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2001, 74, 1767-1773. 
2. 構造の制御されている C60 パールネックレスポリマー（ポリアミド）Hino, T.; 

Hamada, M.; Kinbara, K.; Saigo, K. Chem. Lett. 2002, 728. 
3. tether 部位以外の長鎖アルキル基による C60 の溶解性の向上に成功した例 

Nierengarten, J. F. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 2830-2831. 
4. 巻末の Supporting Informationを参照. 
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第第第第6章章章章    総括総括総括総括 
 
 本研究では，機能性材料のビルディングブロックとして有望な，新規二官能基化

C60 であるビス（ホルミルメタノ）C60 について，その合成法の検討，異性体の分

離，反応性の検討，そして機能化と，基礎研究から応用研究までの幅広い研究を行

った。 
 
異性体の分離では，種々の位置異性体の分離を行い，ビス（ホルミルメタノ）

C60合成における重要な参照物質のライブラリーを構築した。また，この研究は官

能基の向きに起因する異性体を完全に同定した初めての例であり，C60表面の電子

状態を研究する際に重要な役割を担うものと期待される。 
 
また，tether構造を有する out/out-equatorial-ビス（ホルミルメタノ）C60の 2つ
の官能基の反応性が大きく異なることを示した。このように，C60上の官能基の反

応性が大きく異なることを示したのは初めての例である。この反応性の違いは，

種々の芳香族アミンに対し観測され，この反応を利用することにより，望みの機能

性ユニットを望みの順番に導入することが可能であり，構造を制御した色素連子が

合成可能であることを示した。 
 
ポリマー合成では equatorial体を用いることにより，高分子量体を得ることがで
きた。特に TiCl4/DABCO を用いた系では，重縮合が進行し，得られたポリマーは
フィルム形成能を示した。また，構造を制御したポリマー合成への道筋をつけた。 

 
ビス（ホルミルメタノ）C60の有用性を示す一方で，本研究では，官能基の in/out

の決定では分子内環化反応による決定が有効であること，スルホニウムイリドの反

応では cis-3 体が生成しにくいなど，二官能基化 C60の研究分野に幾つかの新しい

結果を提示した。特に tetherに関しては，tether部位の立体障害によって，遠方の
官能基で反応性の変化が起こることや，tether 部位を修飾することにより，修飾
C60の溶解性の向上が見込めることを明らかにした。 

 
 以上のように，本研究で合成されたビス（ホルミルメタノ）C60や新しい概念は，

近年高まっている C60誘導体の精密合成で重要な役割を果たすものと期待される。 
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SI-1. tether合成（第 4章・第 5章） 
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6 M HCl aq., Benzene;  v)  Me3OBF4, CH2Cl2;  vi)  12.5 M NaOH and sat. 
K2CO3 aq., CHCl3; vii) HBr, D; viii) C18H37Br, NaOEt/EtOH; ix) LAH, THF
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（第（第（第（第 4章）章）章）章） 
 
4,4’-(1,4-Phenylene)dibutyl dimesylate (5b).  

5aと同様に合成した。白色固体，98%。IR (KBr) 3035, 2998, 2919, 2865, 1338, 
1180, 1014, 971, 942, 851, 830, 798, 523, 528; 1H NMR (CDCl3) δ 1.7–1.9 (m, 8H), 
2.63 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 2.99 (s, 6H), 4.23 (t, J = 6.0 Hz, 4H), 7.09 (s, 4H); 13C NMR 
(CDCl3) δ 27.2, 28.61, 34.72, 37.34, 69.86, 128.43, 139.16. 
 
5,5’-(1,4-Phenylene)dipentyl dimesylate (5c). 

5aと同様に合成した。白色固体，79%。IR (KBr) 3033, 2981, 2942, 2926, 2858, 
1342, 1328, 1164, 981, 947, 855, 798; 1H NMR (CDCl3) δ 1.6-1.8 (m, 12H), 2.59 (t, 
J = 7.5 Hz, 4H), 2.98 (s, 6H), 4.22 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 7.08 (s, 4H); 13C NMR 
(CDCl3) δ 25.02, 29, 30.83, 35.21, 37.34, 69.98, 128.32, 139.53. 
 
4,4’-(1,4-Phenylene)dibutyl diiodide (6b). 

6aと同様に合成した。白色固体，87%。IR (KBr) 2936, 1514, 1458, 1422, 1167, 
883, 803, 595; 1H NMR (CDCl3) δ 1.7–1.8 (m, 4H), 1.8–1.9 (m, 4H), 2.60 (t, J = 7.5 
Hz, 4H), 3.20 (t, J = 6.9 Hz, 4H), 7.09 (s, 4H); 13C NMR (CDCl3) δ 6.85, 32.23, 
32.94, 34.32, 128.36, 139.30; EI-MS for C14H20I2 calcd 441.97, found 442. 
 
5,5’-(1,4-Phenylene)dipentyl diiodide (6c). 

6aと同様に合成した。白色固体，78%。IR (KBr) 2928, 2853, 1513, 1459, 1427, 
1198, 1163, 1022, 811; 1H NMR (CDCl3) δ 1.4–1.5 (m, 4H), 1.6-1.7 (m, 4H), 
1.8–1.9 (m, 4H), 2.58 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 3.18 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 7.08 (s, 4H); 13C 
NMR (CDCl3) δ 7.02, 30.08, 30.35, 33.34, 35.18, 128.20, 139.52; EI-MS for 
C16H24I2 calcd 470.00, found 470. 
 
6,6’-(1,4-Phenylene)bis[2-(methylthio)hexanal] bis(N,N-dimethylhydrazone) 
(7b).    

7aと同様に合成した。褐色固体，76%。IR (KBr) 2931, 2854, 1713, 1595, 1513, 
1467, 1422, 1352, 1256, 1137, 1017, 755; 1H NMR (CDCl3) δ 1.4–1.8 (m, 12H), 
2.01 (s, 6H), 2.56 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 2.75 (s, 12H), 3.27 (dt, J1 = 7.5 Hz, J2 = 7.5 Hz, 
2H), 6.34 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.06 (s, 4H); 13C NMR (CDCl3) δ 13.65, 26.97, 31.24, 
32.71, 35.24, 43.37, 48.80, 128.23, 138.09, 139.72; EI-MS for C24H42N4S2 calcd 
450.29, found 450. 
 
7,7’-(1,4-Phenylene)bis[2-(methylthio)heptanal] bis(N,N-dimethylhydrazone) 
(7c).   
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7aと同様に合成した。褐色固体，56。IR (KBr) 2929, 2853, 2783, 1709, 1599, 
1513, 1466, 1445, 1353, 1257, 1139, 1011, 831, 524; 1H NMR (CDCl3) δ 1.3–1.7 (m, 
16H), 2.00 (s, 6H), 2.55 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 2.75 (s, 12H), 3.25 (dt, J1 = 7.5 Hz, J2 = 
7.5 Hz, 2H), 6.34 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.06 (s, 4H); 13C NMR (CDCl3) δ 13.55, 27.06, 
28.97, 31.24, 32.75, 35.35, 43.31, 48.79, 128.18, 138.13, 139.80, 528.40; EI-MS 
for C26H46N4S2 calcd 478.32, found 478. 

 
6,6’-(1,4-Phenylene)bis[2-(methylthio)hexanal] (8b). 

8aと同様に合成した。透明液体，95%。IR (neat) 2925, 2856, 2713, 1712, 1513, 
1461, 1437; 1H NMR (CDCl3) δ 1.4-1.9 (m, 12H), 1.91 (s, 6H), 2.59 (t, J = 7.5 Hz, 
4H), 3.0–3.1 (m, 2H), 7.07 (s, 4H), 9.18 (d, J = 4.2 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 
12.48, 26.66, 26.91, 31.12, 35.14, 54.02, 128.29, 139.49, 192.88; EI-MS for 
C20H30O2S2 calcd 366.17, found 366. 
 
7,7’-(1,4-Phenylene)bis[2-(methylthio)heptanal] (8c). 

8aと同様に合成した。透明液体，97%。IR (neat) 2927, 2855, 2713, 1711, 1513, 
1460, 1437, 756; 1H NMR (CDCl3) δ 1.3–1.9 (m, 16H), 1.91 (s, 6H), 2.56 (t, J = 7.5 
Hz, 4H), 2.9–3.1 (m, 2H), 7.07 (s, 4H), 9.18 (d, J = 4.5 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 
12.52, 26.88, 27.00, 28.91, 31.18, 35.33, 54.13, 128.27, 139.74, 192.98; EI-MS for 
C22H26O2S2 calcd 394.20, found 394. 
 
6,6’-(1,4-Phenylene)bis[2-(dimethylsulfanylidene)hexanal] (2b). 

2aと同様に合成した。淡黄色固体，79%。IR (KBr) 3422, 2997, 2926, 1562, 1378, 
1034, 993, 976; 1H NMR (CDCl3) δ 1.4–1.6 (m, 4H), 1.6–1.8 (m, 4H), 2.30 (t, J = 7.8 
Hz, 4H), 2.46 (s, 12H), 2.61 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 7.08 (s, 4H), 8.35 (s, 2H); 13C NMR 
(CDCl3) δ 21.98, 30.54, 30.83, 31.24, 35.15, 76.84, 128.42, 139.80, 174.60; EI-MS 
for C22H34O2S2 calcd 394.20, found 394. 
 
7,7’-(1,4-Phenylene)bis[2-(dimethylsulfanylidene)heptanal] (2c).  

2aと同様に合成した。淡黄色固体，96%。IR (KBr) 3388, 3007, 2927, 2854, 1565, 
1365, 1032, 981; 1H NMR (CDCl3) δ 1.3–1.7 (m, 12H), 2.28 (m, 4H), 2.52 (s, 12H), 
2.58 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 7.07 (s, 4H), 8.31 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 22.19, 29.32, 
30.68, 30.88, 31.26, 35.36, 77.37, 128.14, 139.73, 174.13; EI-MS for C24H38O2S2 
calcd 422.23, found 422. 
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（第（第（第（第 5章）章）章）章） 
3,3’-(2,5-dioctadecyloxy-1,4-Phenylene)dipropanic acid diethylester (9). 
 ナトリウム 2.5g（0.11 mol）をエタノール 320 mLに完全に溶かし，ラクトン 8
（5.0 g, 23 mmol）を加えて 15分間攪拌した。オクタデシルブロミドを加えて終
夜還流させた後，溶媒を減圧下で除いた。ジクロロメタンで抽出した後溶媒を減圧

下で除き，シリカゲルクロマトグラフィーにより精製し，9（6.94 g，8.5 mmol）
を得た。白色固体，37％。IR(KBr) 2917, 2850, 1733, 1509, 1207, 1053, 1040, 1180, 
1144, 718; 1H NMR (CDCl3) δ 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.2- 1.5 (m, 64H), 2.6 (m, 4H), 
2.9 (m, 4H), 3.9 (m, 4H), 4.1 (m, 4H), 6.66 (s, 2H) 13C-NMR (CDCl3) δ 14.12, 
14.229, 22.68, 26.16, 26.22, 29.36, 29.40, 29.48, 29.69, 31.91, 34.49, 60.20, 68.56, 
113.82, 127.55, 150.49, 173.44. MALDI-TOF-MS for C52H94O6: calcd 814.71. found 
814.64. 

 
3,3’-(2,5-dioctadecyloxy-1,4-Phenylene) dipropanol (10b). 

LAH （678 mg, 17.9 mmol）を分散させた THF（34.5 mL）に対して 0°Cで THF
（34.5 mL）に溶解させたジエステル 11 5.6 g(6.87 mmol)を加え，1時間還流させ
た。0°Cで，水 13.5 mL，飽和塩化アンモニウム水溶液 28 mL，希硫酸 28 mLを順
に加えた。ジエチルエーテルにて抽出し，無水硫酸ナトリウムで乾燥させた後減圧

下で濃縮し，ジオール 12 (5.0 g, 6.84 mmol)を得た。白色固体，99％。 
IR(KBr) 2918, 2850, 1510, 1412, 1395, 1211, 1058, 1043, 719: 1H NMR (CDCl3) δ 
0.88 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.2- 1.5 (m, 64H), 1.80 (m, 4H), 2.70 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 

3.56 (m, 4H), 3.91 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 6.66 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 14.10, 22.67, 
25.72, 26.09, 29.35, 29.39, 29.48, 29.59, 29.68, 31.90, 33.17, 61.47, 69.10, 11.15, 
128.33, 150.86. MALDI-TOF-MS for C48H90O4: calcd 730.68. found 730.88. 
 
3,3’-(2,5-dioctadecyloxy-1,4-Phenylene)dipropyl dimesylate (11b). 
一般の合成法に従って合成した。白色固体，94％。IR (KBr) 2917, 2852, 1512, 

1415, 1398, 1346, 1172, 1211, 1053, 1041, 830, 718; 1H NMR (CDCl3) δ 0.88 (t, J = 
6.3 Hz, 6H), 1.2- 1.5 (m, 64H), 2.04 (m, 4H), 2.69 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 3.00 (s, 6H), 

3.89 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 4.23 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 6.64 (s, 2H). 13C NMR (CDCl3) δ 
14.12, 22.67, 26.18, 26.53, 29.23, 29.35, 29.40, 29.51, 29.64, 29.69, 31.90, 37.30, 
68.60, 69.75, 114.07, 127.29, 150.54; MALDI-TOF-MS for C50H94O8S2: calcd 
886.64. found 887.27. 
 
3,3’-(2,5-dioctadecyloxy-1,4-Phenylene)dipropyl diiodide (12b). 
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一般の合成法に従って合成した。白色固体，収率84％。IR (KBr) 2917, 2848, 1509, 
1204, 1069, 1048, 721, 591; 1H-NMR (CDCl3) δ 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.2-1.5 (m, 
64H), 2.09 (m, 4H), 2.67 (t, 4H), 3.18 (t, J = 6.9 Hz, 4H), 3.89 (t, 4H), 6.66 (s, 2H) ); 
13C NMR (CDCl3) δ 7.30, 14.13, 22.69, 26.23, 29.36, 29.42, 29.56, 29.64, 29.71, 
31.24, 31.93, 33.60, 68.65, 114.17, 127.35, 150.50; MALDI-TOF-MS for 
C48H88I2O2: calcd 950.49. found 951.31. 
 
5,5’-(2,5-dioctadecyloxy-1,4-Phenylene)bis[2-(methylthio)pentanal] 
bis(N,N-dimethylhydrazone) (13b). 
一般の方法に従って合成した。褐色オイル，49％。IR (KBr) 2916, 2852, 1636, 

1509, 1206, 1055, 1042, 718; 1H NMR (CDCl3) δ 0.88 (t, J = 6H), 1.23- 1.54 (m, 
64H), 1.74 (m, 8H), 2.00 (s, 6H), 2.57 (m, 4H), 2.75 (s, 12H), 3.29 (q, 2H), 3.86 (t, J 

= 6.3 Hz, 4H), 6.35 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 6.60 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 13.63, 
14.12, 22.68, 26.21, 27.79, 29.36, 29.47, 29.70, 29.96, 31.91,32.71, 43.36, 48.84, 
68.84, 113.93, 128.72, 138.16, 150.57; MALDI-TOF-MS for C58H110N4O2S2: calcd 
958.81. found 959.95. 
 
5,5’-(2,5-dioctadecyloxy-1,4-Phenylene)bis[2-(methylthio)pentanal] (14b) 
一般の方法に従って合成した。白色固体，収率 67%。IR (KBr) 291.8, 2850, 1711, 

1509, 1472, 1412, 1395, 1207, 1040, 719; 1H-NMR (CDCl3) δ 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 
6H), 1.26 (m, 64H), 1.75 (m, 8H), 1.90 (s, 6H), 2.59 (t, 4H), 3.05 (q, 2H), 3.87 (t, J = 

6.6 Hz, 4H), 6.59 (s, 2H), 9.17 (d, J = 4.8 Hz, 2H) ); 13C NMR (CDCl3) δ 12.44, 
14.10, 22.67, 26.22, 26.71, 27.45, 29.34, 29.42, 29.57, 29.64, 29.68, 29.87, 31.90, 
54.02, 68.71, 113.80, 128.30, 150.55, 192.77; MALDI-TOF-MS for C54H98O4S2: 
calcd 874.69, found 874.66. 
 
5,5’-(2,5-dioctadecyloxy-1,4-Phenylene)bis[2-(dimethylsulfanylidene)pentana
l] (2b) 
一般の方法に従って合成した。黄白色固体，quant。IR (KBr) 2920, 2851, 1564, 

1505, 1204, 1037, 720; 1H-NMR (CDCl3) δ 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6H), 1.26 (m, 64H), 
1.75 (m, 8H), 2.33 (t, J = 8.7 Hz, 4H), 2.47 (d, J = 4.5 Hz, 9H), 2.65 (t, J = 7.2 Hz, 
4H), 2.94 (d, J = 4.2 Hz, 3H), 3.87 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 6.65 (m, 2H), 8.43 (m, 2H) ); 
13C NMR (CDCl3) δ 14.02,21.71, 22.57, 26.14, 26.47, 29.24, 29.39, 29.59, 30.18, 
30.64, 30.74, 31.16, 31.80, 68.78, 114.19, 128.76, 150.44, 174.29; 
MALDI-TOF-MS for [M + H]+ C56H103O4S2: calcd 903.73, found 903.66. 
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SI-2. 付加体のチャート（第 3章－第 4章） 
SI-2.1. ビスホルミルメタノ C60（第 3章）  
 

1H NMR (cis-2-7b, CDCl3) 

 

1H NMR (cis-3-7b, CDCl3/CS2 = 1:1, v/v) 

 
13C NMR (cis-3-7b, CDCl3/CS2 = 1:1, v/v) 

 

 

1H NMR (cis-3-7c, CDCl3/CS2 = 1:1, v/v) 
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13C NMR (cis-3-7c, CDCl3/CS2 = 1:1, v/v) 

 

 
 

1H NMR (trans-4-7c, CDCl3/CS2 = 1:1, v/v) 
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1H NMR (equatrial-7c, CDCl3) 

 

 
13C NMR (equatrial-7c, CDCl3) 
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SI-2.2. ビスホルミルメタノ C60（第 4章） 
 

1aについては第 3章の 7cを参照。 
1H NMR (cis-3-1b, CDCl3/CS2 = 1:1, v/v) 

 
1H NMR (equatorial-1b, CDCl3) 

 
13C NMR (equatorial-1b, CDCl3) 

 
1H NMR (trans-4-1b, CDCl3) 
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1H NMR (cis-3-1c, CDCl3/CS2 = 1:1, v/v) 

 
 

1H NMR (equatorial-1c, CDCl3) 

 
13C NMR (equatorial-1c, CDCl3) 

 
 

1H NMR (trans-4-1c, CDCl3) 
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1H NMR (equatorial-1d, CDCl3) 

 
13C NMR (equatorial-1d, CDCl3) 

 

1H NMR (equatorial-1e, CDCl3) 

 
13C NMR (equatorial-1e, CDCl3) 
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SI-2.3. モノイミン体スペクトル（第 4章） 
 
1H NMR (3a-1a-CHO, CDCl3) 

 
13C NMR (3a-1a-CHO, CDCl3) 

 
1H NMR (3a-1b-CHO, CDCl3) 

 
13C NMR (3a-1b-CHO, CDCl3) 
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1H NMR (3a-1c-CHO, CDCl3) 

 
13C NMR (3a-1c-CHO, CDCl3) 

 
1H NMR (3a-1d-CHO, CDCl3) 

 
1H NMR (3a-1e-CHO, CDCl3) 
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13C NMR (3a-1e-CHO, CDCl3) 

 

1H NMR (3b-1a-CHO, CDCl3) 

 
1H NMR (3c-1a-CHO, CDCl3) 

 
1H NMR (3d-1a-CHO, CDCl3) 
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1H NMR (3e-1a-CHO, CDCl3) 

 
1H NMR (3f-1a-CHO, CDCl3) 

 
1H NMR (3g-1a-CHO, CDCl3) 
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SI-2.4. ビスイミン体スペクトル（第 4章） 
 

1H NMR (3c-1a-3e, CDCl3) 

 
13C NMR (3c-1a-3e, CDCl3) 

 
1H NMR (3e-1a-3c, CDCl3) 

 
13C NMR (3e-1a-3c, CDCl3) 
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SI-3. UV-Vis スペクトル 
SI-3.1. tether構造を持たないビス（ホルミルメタノ）C60 1a-1f，CHCl3（第 2章） 
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SI-3.2. tether構造を持つビス（ホルミルメタノ）C60，CHCl3溶媒（第 3–4章） 
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SI-4. ヘテロビスイミン化による 1H NMRの変化 （第 3章） 
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SI-5. ポリマーの分析 （第 3章） 
 
SI-5.1. GPC による分析  
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SI-5.2. IR スペクトル 
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SI-6. ポリマーの分析 （第 5章） 
SI-6.1. GPCによる分析 

(o-dichlorobenzene, Shodex 806L, 300 nm) 
top: [H-H]-6; bottom: [H-T]-6 

 
 

SI-6.2. IRスペクトル 
(KBr), top: [H-H]-6; bottom: [H-T]-6 

 


