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Abstract: To increase the efficiency of photo ene reaction of 2 with 1O2, C60 and its derivatives 1 were used as sensitizers. Conversion 

of 2 and the yield of expected product 3 will be determined by GC and HPLC analyses after converting 3 to 4. Alcohol 4 was 

prepared as a standard material in 14% yield.  

 

１． 緒言 

フラーレンの機能・用途は既に多くのものが報告されているが, その中にフ

ラーレンを増感剤として一重項酸素を発生し, これを用いた光酸化反応が

Foote らにより報告されている［１］. この増感反応は C60フラーレンに光照射を

行い, それにより励起一重項状態となったC60が項間交差 (ISC) により三重項

状態となりその三重項エネルギーが基底状態（三重項状態）の酸素 (3O2) に移

動し, 活性な一重項酸素 (1O2) が発生して起こる反応である (Figure 1). 上記

の光増感反応には各種無機担体に C60フラーレンを増感剤として担持させたも

のも報告されている［２］.  

一重項酸素を利用した光反応としてはエン反応が

よく知られているが, 従来の光増感剤としては

methylene blue, thionine, rose bengal, benzophenone, 

tetraphenylporphyrin 等がよく用いられてきた. しか

しこれらの増感剤の三重項状態は決まっており, そ

のエネルギーレベルを変えることはできない. C60フ

ラーレンも一重項酸素の増感剤として用いられてき

たが (例えば Scheme 1)［３］, 容易に合成できる誘導

体である 1,2-(N-arylaziridino)-[60]fullerene (1) (Scheme 

2)はAr基を変えるだけで三重項エネルギーレベルを

制御することができ, 通常の三重項状態

と分子内電荷分離型三重項状態の切り

替えもできることが報告されている［４］.  

本研究では Scheme 3 に示す反応につ

いて C60と各種 1 を用いて光酸化反応を

行い, 増感剤の違いによる反応効率へ

の影響について検討した.  

 

２．実験 

光エン反応により生成する過酸化物 3

は不安定なため, 反応の収率は 3 を還元

した2,3-dimethyl-3-buten-2-ol (4)のガスク

ロマトグラフィー(GC)により定量する

こととし, 標準物質として使用する 4 の合成をメタクリル酸メチルを原料としたGrignard 反応により行った(Scheme 4). 

反応後, 粗生成物を 2 回の減圧蒸留で精製し透明油状の 4 を 1.483 g (14%, 14.806 mmol)得た.  

１：日大理工・院(前)・応化、CST., Nihon-U. ２：日大理工・教員・応化、CST., Nihon-U. 

Scheme 1. Ene reaction using C60 as a photosensitizer 

Scheme 3. Ene reaction of 2 using photosensitizer 

Scheme 2. Synthesis of 1 
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Figure 2. GCMS spectrum of 4 

３．結果・考察 

標準物質 4 の合成ではその収率が低かったが, 収率低下の

要因として減圧蒸留の際に高粘度・高沸点の残渣が多く残っ

たためと考えられる. 分液抽出後の粗生成物では原料のメタ

クリル酸メチルは残存しておらず, 大部分が 4 であることを
1H-NMR 測定にて確認した. また残渣の 1H-NMR 測定を行っ

たところアルキル基由来(δ=1~2 ppm付近)と思われるピークが多く検出され, 蒸留時の加熱により4が縮重合して生成

したと考えられるエーテルのα水素に由来するピーク(δ=3.6 ppm)も検出されたため, 残渣は 4 がポリマー化したもの

と推定した.  

精製した 4 について, 1H-NMR, 13C-NMR, 

IR, GCMS 測定によりその構造を確認した. 

GCMS 測定においてはイオン化電圧(25 eV)

とエミッション電流(70 µA)を低く設定する

ことで 4 の生成が確認できた(Figure 2).  

 

４．結言 

2 の光エン反応の生成物 4 を標準物質とし

て 14%の収率で合成した. 今後は反応後の 2

と 4 の定量を行うためにGC 分析における相

対感度を確定し, 併せて反応後の C60 の回収

率を求めるために HPLC 分析における相対感度を確定する. その後 C60を増感剤とした 2 の光エン反応を行い, 照射波

長・照射時間・等量数・溶媒について最適反応条件を確定する. 続いて各種 1 を用いる光エン反応を行い, 増感剤の構

造の違いによる光エン反応の反応効率について検討する. 
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