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論文審査の結果の要旨 

氏名  藤田 健志 

 

 本論文は五章から構成されており、フラーレン多重付加体の合成による曲面バイ

共役系の構築，構造決定，および物性評価について論じている． 

第一章では，研究背景として，フラーレンの化学修飾を用いた「トップダウン方

式」の新規曲面バイ共役系構築法の重要性について述べている．従来，曲面バイ共

役構造を有する化合物の小分子からの「ボトムアップ方式」の合成は，多段階にわ

たる反応あるいはフラッシュバキュームパイロリシスと呼ばれる激しい条件の必要

な反応を必要としていた．著者は，フラーレンの球状パイ共役系を有機基の付加反

応によって縮小することで小分子の組み合わせでは構築不可能な曲面バイ共役系を

構築する「トップダウン方式」に着目した．これに基づき，著者は以下の章に述べ

るように，すでに報告されているフラーレン多重付加体にさらに戦略的に付加反応

を施すことで新規多重付加体を合成し，種々の曲面パイ共役系を構築ならびにその

応用研究を行った． 

第二章では，[60]フラーレンの十二重付加体および十三重付加体合成による曲面

ビアリールおよびトリアリール構造の構築について述べている．有機銅試薬の一気

付加反応により合成されるジベンゾフューズドコラニュレン構造を有する十重付加

型[60]フラーレンに対して，還元的化学修飾法を用いることでビアリール共役系を

持つ十二重付加体が二種類生成することを見いだした．そのうちの一種類からはさ

らなる求核付加反応によってトリアリール共役系を持つ十三重付加体が生成するこ

とも見出した．それぞれの新規付加体は共役系の形および電子構造に特徴的な発光

特性を持ち，それら化合物の有機発光ダイオードへの応用研究も行っている． 

第三章では，[70]フラーレンの七重付加体の二核ルテニウム錯体の合成と酸化還

元特性を持つ外部官能基による金属間電子的相互作用の変化について述べている．
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有機銅試薬の付加により合成した六重付加型[70]フラーレンに対し，さらに有機銅

試薬の付加反応を行うことにより，七重付加体が生成することを見出した．七つ目

の有機基としてフェロセニルフェニル基を導入した七重付加体では，二つのルテニ

ウム原子間の電子的相互作用が他の七重付加体に比べて小さくなることが，電気化

学によりわかった．この七重付加体は単分子電界効果トランジスタのモデル化合物

として振る舞い，フラーレンを用いた単分子エレクトロニクスへの新境地を開いた． 

第四章では，[70]フラーレンの反応不活性な赤道部分の化学修飾による八重付加

体の合成について述べている．[70]フラーレンは[60]フラーレンに代わる新しい炭

素クラスター材料として期待されているが，反応不活性なベルト部分を持つため，

その自由な化学修飾が重要な課題である．著者は，第二章で重要な寄与を果たした

フラーレン骨格の化学的還元を利用した官能基化の手法を利用し，この問題を解決

した．六重付加型[70]フラーレン二核金属錯体に対して還元的化学修飾法を用いて

八重付加体の二核金属錯体を合成した．生成物は一種類の位置異性体が多数の少量

の位置異性体に優先して生成した．これに関しては理論化学計算を用いて妥当な理

由付けが行われている．八重付加体のパイ共役系が分子中の金属間の電子的相互作

用を仲介することも見出され，これを利用した高効率光電流発生システムの作製可

能性を探っている． 

 第五章は本研究の総括である．有機銅試薬と化学的還元を用いた化学修飾法の組

み合わせにより，種々の新規曲面バイ共役系が得られたことを述べ，それらの曲面

バイ共役系の材料およびデバイスへの応用を目指した展望を記し，本論文をまとめ

ている． 

 なお、本論文第二~四章は中村栄一博士および松尾豊博士などとの共同研究であ

るが，研究計画および検討の主体は論文提出者であり，論文提出者の寄与が十分で

あると認められる． 

 以上のように，本論文はフラーレンの化学修飾を利用した新規曲面パイ共役系の

合成，構造決定，物性評価，それらを用いたデバイス作製までを一貫して行った研

究成果について述べたものである．したがって，本論文は博士（理学）の学位論文

として価値のあるものと認める． 


