
    
様式 C-7-2 

自己評価報告書自己評価報告書自己評価報告書自己評価報告書    

平成２３年 ５月２日現在 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

研究分野：構造有機化学、フラーレン科学、有機合成化学 

科研費の分科・細目：化学-基礎化学-有機化学 
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１．研究計画の概要 
フラーレン C60 の内部は球状の π 電子系に

取り囲まれた内径約 3.7 Ǻ の特異な空間であ
り、H2, H2O, CO 等の小分子が内包される最
適な大きさの π 空間である。これまでは、フ
ラーレン内部に小分子を挿入する一般的手
法が存在しなかったため、この π 空間に関す
る研究はほとんど例が無かった。一方 π 電子
系化合物は機能の宝庫である。従来の平面性
の高い二次元系ではなく、三次元的に π 電子
系が広がった化合物では、歪んだ π 電子系に
由来する新規物性の発現が期待される。 
本研究では、小分子の可逆的な出入りが可

能な開口 C60 ならびに開口 C70 について、不
対電子や双極子をもつ活性小分子を π 空間内
部に閉じ込めることにより、特異な π 空間と
してのフラーレン内部の性質を解明する。さ
らに、内包された活性小分子による外側の π
電子系の物性制御をも目指す。加えて、フラ
ーレン上の開口部を大きく拡大し平面 π 電子
系を連結することによって、新しい三次元 π
電子系を構築し、得られた化合物がもつ拡大
された π 空間に活性小分子が取り込まれた複
合系を構築する。当領域ではサブナノスケー
ルの三次元 π 空間を独自の手法により創製す
る役割をもち、また、得られた新規 π 電子系
化合物を材料として提供することにより、バ
ルクとしての物性研究に貢献し、そこから更
に π 空間設計の指針を抽出していく。 

 
２．研究の進捗状況 
フラーレン C60 よりも内部空間の大きなフ

ラーレン C70 に開口部を設け、水素分子を内
包させることを行った。すなわち、C70 とピ
リダジン誘導体との熱反応により、８員環の
開口部を有する C70 誘導体を合成し、酸素雰

囲気下可視光を照射することによって、開口
部を１２員環に拡大し、開口部の炭素ー炭素
結合へ硫黄を挿入することによって、開口部
を１３員環にまで拡大した。この１３員環開
口体へ高圧の水素ガスを高温下で接触させ
ることによって、１個の水素分子内包体なら
びに２個の水素分子内包体を合成した。２個
の水素分子内包体では、内包された水素分子
がフラーレン内部においてその位置を交換
していることが、低温での NMR 測定により
明らかとなった。さらに、水素分子を内包し
たままで開口部の修復を行うことによって、
H2@C70 ならびに(H2)2@C70 を合成した。続い
て、内包された水素分子がフラーレン骨格の
π 共役系の反応性に影響を与えるかどうかを
調べるために、ジメチルアントラセンとの付
加反応における平衡定数の算出を試みた。そ
の結果、水素分子が２個内包されたものの方
が、１個だけ内包されたものよりも、反応の
平衡定数が小さいことが明らかとなった。こ
れは、内包された水素分子がフラーレン骨格
の π 電子を僅かに外側へ押し出している効果
によるものと考えられる。 
一方、フラーレンに内包された水素分子は、

骨格内の磁場環境を鋭敏に認識する有用な
NMR プローブとなる。本研究では、フラー
レン C60 の二価アニオン種の芳香族性を解明
することを目的として、水素分子を内包した
C60 の二電子還元を行った。真空下 CD3CN 中
において、水素分子を内包した C60 の黒色懸
濁液に、過剰量の CH3SNa を加え、二価アニ
オン種を発生させた。この溶液の 1H NMR を
測定したところ、H2@C60 ジアニオンの内包水
素が+26.36 ppm に観測された。これは、中性
のH2@C60の内包水素が–1.45 ppmに観測され
たことを考慮すると、約 28 ppm の大きな低
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磁場シフトに対応している。すなわち、C60

の二電子還元はフラーレンの芳香族性を顕
著に低下させることが明らかとなった。 

 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
(理由) 
当初の計画に従って研究を行い、内包分子

による外側のフラーレン骨格の反応性制御、
内包された水素分子によるフラーレン骨格
の芳香族性の検討等の業績を上げている。 
 
４．今後の研究の推進方策 
フラーレン骨格の内部に内包可能な化学

種を増やし、スピンあるいはダイポールをも
つ小分子を内包させる方法論を確立させる。
さらに、得られた物質の固体物性を領域内の
共同研究により明らかにする。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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