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研究成果の概要（和文）：高い化学反応性をもつ化合物は、周りを安定な壁で取り囲むことによって安定に単離
でき、その性質を詳細に検討することが可能となる。本研究では、炭素原子が球状に結合して構成されるフラー
レンの内部に小分子を導入する方法を開発し、内部に小分子を包接した開口フラーレンを合成してその性質を明
らかにした。特に、酸素分子を内包させた開口フラーレンでは、分子錯体の常磁性が極低温下でも失われず、三
重項状態が保たれることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Reactive chemical species can be isolated by surrounded by stable walls from
 outside, thus allowing us to study their intrinsic chemical properties in detail. This project aims
 that novel synthetic method is developed to introduce small molecules to fullerenes, which are 
carbon cluster having empty space inside, and that their properties of thus obtained molecular 
complexes are revealed.  In the case of the oxygen molecule, the molecular complex retains its 
paramagnetism even at low temperature owing to the triplet spin state.  

研究分野： 構造有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 非常に高い化学反応性をもつ高活性化学
種は、新反応や新現象を引き起こす鍵となる
重要な物質である。しかし、その高い反応性
のため、その存在を確認し、構造や性質を調
べることは極めて困難であり、低温でのスペ
クトル観測や捕捉剤との反応により得られ
る生成物分析が大きな役割を果たしている。
特に、有機化学的な活性化学種において、共
有結合を介してかさ高い置換基を導入する
ことが出来る場合には、その分解反応を速度
論的に抑制することで、安定に取り扱うこと
が可能になる場合がある (例えば、ゲルマノ
ンの単離例：Tamao, K. et al., Nat. Chem. 
2012, 4, 361.)。また、活性化学種をカプセ
ル型の空間内部で発生させることによって、
他の化学種との相互作用を抑制し、活性化学
種の寿命を長くできる場合がある (例えば、
分子コンテナ中でのベンザインの発生: 
Warmuth, R. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1997, 36, 1347.)。しかしいずれの場合でも、
ある程度の空間が活性中心の近傍に残され
ているため、活性中心に対する他の化学種の
攻撃が可能であり、分解反応を完全に抑制す
ることは達成されていない。 
一方、炭素原子が球状に結合した剛直な構

造をもつフラーレンは、その内部に外界から
隔離された中空の空間を有しており、その体
積は H2, H2O 等の小分子が内包されるのに
適切な大きさである。もし、この空間に高活
性化学種を閉じ込めることができれば、フラ
ーレンは究極の立体保護基として利用でき
るものと期待される。事実、非常に高活性な
窒素原子でさえも、C60 内部では安定に存在
することが知られている (Murphy, T. L. et 
al., Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 1075.)。
しかし、窒素原子を導入するためには、プラ
ズマ条件下 C60 を 500‒700 ºC に加熱する
必要がある。また、その反応機構は明らかで
はなく、類似の手法が C60 への Li+ の挿入 
(Aoyagi, S. et al., Nat. Chem. 2010, 2, 
678.) に利用されているのみであり、内包可
能な化学種は極めて限定されている。 
 
２．研究の目的 
 望みの内包フラーレンを高効率で得るた
めには、有機反応の手法を用いてフラーレ
ンに開口部を設け、その開口部より小分
子・原子を内部に導入し、その後開口部を
修復するという最も明快かつ選択的な内包
フラーレン合成法の開発が望まれる。申請
者らはフラーレンの炭素骨格の変換反応を
機軸とし、これまでにヘリウム原子や水素
分子，水分子を内包したフラーレンの合成
法を開発してきた。しかし，N2 や CO2 等の
さらに大きな分子を内包させるには、開口
部のサイズを効果的に拡大する手法を開発
することが重要である。本研究では、フラ
ーレン C60 の開口部を拡大する反応を開発
し、H2O，N2，CO2 分子を内部に導入するこ

とを目的に以下の検討をおこなった。 
 
３．研究の方法 
外界からのアクセスを完全に遮断できる

究極の立体保護基としてフラーレン骨格を
利用し、その内部に新規な高活性化学種を閉
じ込め、通常の条件下で安定に取扱い可能な
物質として単離する。 
 

４．研究成果 
理論計算による検討から、最近合成した

開口 C60 は窒素分子が容易に通過できる大
きさの開口部をもつことが予想されたため、
この内部への窒素分子の導入を検討した。
まず原料に内包されている水分子を放出さ
せるために開口体粉末を真空下、100 C で
加熱した後、高圧の窒素ガスを室温で接触
させた。次に、内包された小分子の放出を
抑制するために、得られた粉末をオルトジ
クロロベンゼンに溶解させ、0 C で NaBH4
と反応させることで、4 つのカルボニル基
のうち 1つを選択的にアルコールへと還元
した。 
HPLC を用いることにより、窒素内包体を

単離精製することに成功した。同様の手法
により、二酸化炭素内包体も合成・単離し
た．得られた窒素内包体および二酸化酸素
内包体の単結晶をそれぞれ作製した。X 線
結晶構造解析の結果、窒素分子および二酸
化炭素分子は誘導体の骨格中央に位置し、
長軸を開口部に向けて静止していることが
明らかとなった。 
次に、酸素ガスを用いることにより、酸

素分子を内包させた。得られた化合物を素
早く NaBH4 と反応させることにより、開口
部のカルボニル基の一つをアルコールへと
変換させ、内包された酸素分子の放出を抑
制することに成功した。このように合成さ
れた酸素分子内包開口体は、HPLC により単
離され、その物性評価をおこなった。1H NMR 
および 13C NMR を測定した結果、水分子内
包体のスペクトルと比較して、著しくブロ
ードなシグナルを与えることがわかった。
これは内包された酸素分子の常磁性に起因
していると考えられる。また、ESR 測定の
結果、内包された酸素分子の三重項間の遷
移に由来するシグナルが明確に観測され、
酸素分子内包体が基底三重項をもつことが
示された。磁化率測定においては、反強磁
性転移を伴わない常磁性の振る舞いが観測
され、キュリー•ワイスの法則に従うことが
わかった。これは、多孔質錯体 (PCP) およ
びカーボンナノチューブ (SWCNT) 中に内
包された酸素分子が、分子間で反強磁性相
互作用を示す結果とは明瞭に異なり、内包
された酸素分子がフラーレン骨格により効
果的に隔離されていることを示している。
さらに、酸素分子内包体は前述の PCP およ
び SWCNTs と比較して、19 倍以上の最大磁
化率を示し、高いスピン密度を保持してい



ることがわかった。また、内包された酸素
分子は溶液および固体状態において、特徴
的な近赤外発光を示し、理論計算の結果と
組み合わせることで、酸素分子の束縛され
た運動がその発光に関与していることが示
された。 
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