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３．研究のねらい： 

炭素が球状に結合した中空の分子、フラーレンの骨格内部に小分子・原子・金属イオン等が導

入された内包フラーレンは、例えば内包された金属から外側のフラーレン骨格への電子移動に伴

う新たな電子的・磁気的性質の発現や、骨格が開口部をもつ場合には中心元素を出し入れできる

ナノコンテナーとしての利用などが期待される。しかし金属内包フラーレンを得る従来法は、金属

酸化物を練りこんだ炭素棒のアーク放電やレーザー照射などの物理的手法に限られており、収

率も１％にはるかに及ばないほど低く、副生する多種の空のフラーレンからの分離には多大な労

力が必要である。しかも、得られる金属内包フラーレンは本来極めて僅少量しか生じないC80以上

の高次フラーレンが中心であり、最も生成量の多い C60 内部への金属導入はほとんどみられない。

希ガス内包フラーレンに関しては、He, Ne, Ar 等が C60 に 3000 気圧 650℃という過酷な条件に

おいて僅か 0.1%（すなわち 1000 個に１個の割合で）挿入されるのみである。このような合成法に

関する問題のため、バルクとしての内包フラーレン類の物性探索はほとんど未開拓である。そこ

で、望みのフラーレン骨格内部に多様な元素を内包させる一般的方法論の開発が切望されてい

る。容易に入手可能な中空の C60 を出発物質としてフラーレン骨格に穴を開け、その開口部より

小分子・原子・金属イオン等を導入し、さらに開口部を元通りに閉じるという、いわば「分子手術」と

も言える手法は最も明快な内包フラーレンの有機合成法である。本研究では有機合成の手法を

駆使して、従来の物理的な手法とは異なる全く新しい内包フラーレンの選択的かつ一般的な合成

法の開拓を目指して研究を行った。 
 
４．研究成果 
（１） 水素分子を内包したフラーレンの合成 

図 1 に示すように、フラーレン C60 を出発原料とする３段階の有機反応（トリアジン誘導体との熱

反応、酸素による炭素―炭素二重結合の開裂、ならびに開口部への硫黄原子の挿入）により、１

３員環から構成される開口部をもつ C60 誘導体を合成した。この化合物に対して、800 気圧 200℃

の条件下、水素ガスを 8 時間接触させると、１個の水素分子が内部に挿入された分子錯体がほ

ぼ定量的に得られることがわかった。次いで、４段階の有機反応によりこの開口部を修復し、従来

法では合成できなかった H2@C60 を合成・単離することに成功した 1,2。 

 
   図１．分子手術法による水素分子内包 C60 の合成 
 

次に、この手法が他のフラーレンにも適用出来るかどうかを検討した。すなわち、類似の反応を

C60 よりも大きな C70 へ適用したところ、上記の開口 C60 と同程度の大きさの開口部をもつ C70 誘
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導体を合成することができ、X 線結晶構造解析によりその構造を決定した。この開口 C70 に対して

内部への水素分子の挿入を890 気圧、230℃の条件で試みたところ、１個の水素分子が挿入され

たもの（収率 97％）に加えて、２個の水素分子が挿入された分子錯体（収率 3％）が生成すること

が明らかとなった。この開口 C70 内部に内包された２個の水素分子は、室温では上下の位置を非

常に早い速度で入れ替わっていることが温度可変 NMR 測定により明らかとなった 3。 
 

 
   図２．開口 C70 への２個の水素分子挿入 
 

さらに、H2@C60 の合成法と同様に、開口 C70 の開口部を４段階の有機反応で順次縮小するこ

とによって１個または２個の水素分子を内包した H2@C70 と(H2)2@C70 を合成し、それぞれを単離

することにも成功した 4。 
 

（２） 開口部の大きさの制御 
フラーレン骨格上の開口部の大きさは、小分子を内部に導入するのに必要なエネルギーと密接

な関係がある。そこで、開口部の大きさを制御することを目的に開口部の化学変換を試みた。そ

の結果、図３に示すように、様々な大きさの開口部をもつ C60 誘導体を合成することができた 5,6。

開口部のサイズの評価には、内包された

水素分子の放出速度測定から活性化エ

ネルギーを決定した。また、密度汎関数

法を用いる理論計算により、このエネル

ギーの大きさは再現され、未知の化合物

の開口部の大きさを評価できることを示

した 5。 
                                 図３．新しい開口 C60 誘導体 

 
（３） フラーレン内部の磁気的性質 

フラーレン C60 に内包された水素分子は、C60 の球状π共役系の内部における磁気的性質を実

験的に研究するうえで、鋭敏な NMR プローブとして利用できる。イオン性フラーレンの芳香族性

に関しては、例えば、C60 の六価アニオンがきわめて高い芳香族性を示すことが報告されているも

のの、研究例は非常に限られている。本研究では、C60 の二価アニオンに着目し、その磁気的性

質に関する研究を行った。水素分子を内包したフラーレン H2@C60 の二価アニオンの発生は、

H2@C60に対して過剰のCH3SNaをCD3CN中で作用させることにより行った。得られた暗赤色溶

液の 1H NMR を測定した結果、H2@C60
2–の水素分子はδ = +26.36 ppm という極端な低磁場

領域に観測された。これは中性の H2@C60 の水素分子のシグナルと比較すると約 27.8 ppm の

低磁場シフトに対応し、二電子還元により C60 の芳香族性が著しく低下することが明らかとなった
7。 
 
（４）内包された水素分子の性質 

フラーレン骨格に内包された水素分子は、球状のフラーレンπ共役電子系によって取り囲まれ
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ており、外界からは完全に遮断された特殊な環境下にあるため、通常の水素ガスとは異なる性質

を有する。本研究では、H2＠C60 において、内包水素分子のオルトーパラ水素の変換速度を求め

たところ、溶媒中の値よりも大きな半減期であることが明らかとなった 8。これは、内包された水素

分子が外界から孤立した状態であることを示している。一方、C60、H2@C60、ならびに D2@C60 に

よる一重項酸素の失活速度を求めたところ、H2 の内包体が、空の C60 や重水素内包体よりも大き

な値をもつことがわかった。これは内包された H2 分子がフラーレンのπ共役系を通して外界の分

子と相互作用が可能であることを示している 9。このように、内包分子の孤立性と外界との相互作

用が可能であるという、相反する性質が観測された。 
 
（５） 水素分子内包フラーレンの外側への付加反応 

フラーレン C70 の内部に 1 個または 2 個の水素分子が内包された場合、フラーレンπ共役系が

どのような影響を受けるかに興味がもたれる。そこで、水素内包 C70 の外側への付加反応を検討

した。(H2)2@C70、H2@C70、C70 の混合物（モル比 , 2：70：28）と 9,10-dimethylanthracene  
(DMA)を o-dichlorobenzene-d4 (ODCB-d4) に溶解させ、30、40、50 °C における平衡混合物の
1H NMR スペクトルを測定した。その結果、DMA の付加により生成した(H2)2@1 および H2@1 の

内包水素がδ  21.80 およびδ22.22 に観測され、いずれも未反応の(H2)2@C70 (δ23.80)およ

び H2@C70 (δ23.97)のものより低

磁場にシグナルを与えることがわ

かった。これらの内包水素のシグ

ナル比ならびに 1H NMR より見積

もった未反応 DMA の濃度から、各

温度の平衡定数 K1 および K2 を算

出し、ファントホッフの式よりΔG1

およびΔG2 をそれぞれ計算した。

その結果、K2 は K1 より約 15～

19%小さいことがわかった。すなわ

ち、内包水素分子の個数により反

応の原系と生成系のエネルギー差

が影響を受けることが明らかとなっ

た 4。 
                              図４．水素分子内包 C70 の付加反応 
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５．自己評価 
当初の研究計画では、フラーレンへの開口部形成・小分子の内部への挿入・開口部の修復に

よる内包フラーレン合成・得られた内包フラーレンの物性探索、という研究目標を設定した。さきが
け研究の結果、水素分子を内包したフラーレン C60 ならびに C70 の合成に成功し、内包フラーレン
の有機合成法を確立することに成功した。加えて、内包された水素分子の性質や、水素内包フラ
ーレンの反応性を検討することができ、小分子の内包に関しては、計画どおりに研究を進めること
ができた。さらに、水素の同位体効果が現れることやフラーレン内部でのオルト水素―パラ水素
の変換が観測される等、予想していなかった結果も得られ、研究を発展させることができた。 
 
 
６．研究総括の見解 

新しい内包フラーレンを合成するため、開口部をもつフラーレン内部に小分子を挿入するという
「分子手術」とも考えられる合成手法を開拓することを目的とする研究を行い、開口部をもつ C60
内部へは１個の水素分子を、C70 内部へは２個の水素分子を挿入し、それぞれの開口部を修復
することに成功した。化学的手法による新規な内包フラーレンを合成し、その物性の測定を可能
にしたことの意義は大きい。内包フラーレンの物性には特に興味が持たれるが、これまでとは異
なる新しい切り口の研究への展開も希望する。 
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