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研究成果の概要： 

 金属内包フラーレンおよびフラーレンに対し、ジエン、カルベン、ラジカル種等を用いた化

学反応を検討したところ、種々の対応する付加体の合成に成功した。付加体のキャラクタリゼ

ーションを行い、新規誘導体の構造と特性の評価を試みた。 

 ジエンを鍵とする、金属内包フラーレンの可逆付加反応系の構築を目的とし、研究を推進し

たところ、１）高い位置選択性で付加反応が進行すること、２）化学反応性を用いるジエンの

置換基にて制御し得ること、３）結晶構造解析にて構造を決定し、フラーレンケージの歪みお

よび電荷密度が高選択的付加反応の因子であること、４）結晶中において、付加体のスピン密

度によってはダイマー構造をとること、を明らかにした。さらに、世界に先駆けて異なる２つ

の官能基を高い位置選択性で金属内包フラーレンに導入することに成功し、金属内包フラーレ

ンを核とする三分子系機能性分子の構築に向けたモデルを提案することができた。 
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１．研究開始当初の背景 

 今日、ナノスケールの空間は、反応活性種

を発現させる場や新奇な化学反応を発現さ

せる場として注目を集めている。球状炭素分

子であるフラーレン類の特殊な内部空間を

利用した様々な新奇クラスター類の合成が

行われており、これまでに例のない特異な分

子構造や新奇な物性の解明が世界的に進め

られている。特異な電子的特性から、金属内

包フラーレンは新しい材料として注目を集

めているが、その生成量の少なさ故に、いま

だ一部の研究しか行われていないのが現状
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である。内外において、金属内包フラーレン

の研究は主として物理化学や物理からのア

プローチによるものであり、C60の化学におい

て非常に精力的に行われてきた化学修飾に

よる機能化に関する研究は、未だ金属内包フ

ラーレンではほとんど行われていない新し

い研究である。 

 

２．研究の目的 

 La@C82(@は内包を示す)は、炭素のみからな

るフラーレン炭素ケージの内部空間に La 原

子を内包した極めて特異な分子構造を有し、

La 原子から炭素ケージへの電子移動により

形式電荷 La3+C82
3-の常磁性分子である。La 原

子は中心から少しずれた部分に位置してお

り、その影響で炭素ケージ上に電荷の偏りを

生じる。La 原子近傍の炭素は負電荷を、離れ

た炭素は正電荷を帯びている。このように、

金属内包フラーレンはこれまでにない特異

な構造と性質を持つ興味深いナノ炭素分子

である。これまでに、金属内包フラーレンの

分子変換法について研究を行い、種々の興味

ある誘導体の合成と構造・物性の評価を行っ

てきた。本研究では、この新奇なかご状ナノ

炭素分子を可逆付加反応を鍵反応として、化

学修飾による分子変換法を開発することで

新しいナノ炭素物質群の創成を目指すと共

に、基礎物性の解明と新規機能の発現を試み

る。金属内包フラーレンの可逆反応は、フラ

ーレンの化学反応を利用した分離法や位置

選択的化学反応におけるテンプレート法と

して利用されており、興味深い有用な反応系

である。 

  

３．研究の方法 

 本研究では、金属内包フラーレンの化学修

飾を行い、誘導体の合成を行った。HPLC にて

単離生成し、得られた誘導体は質量分析、ス

ピン共鳴法、電気化学測定、吸収スペクトル、

結晶構造解析により分析し、構造と物性の解

明を行った。理論計算により、金属内包フラ

ーレンおよび誘導体の最適化構造とその電

荷や歪みを明らかにし、付加位置および選択

的付加反応の要因を明らかにした。具体的に

は、La@C82 とシクロペンタジエンの反応をモ

デルとして、電子供与基や電子吸引基を導入

することにより、化学反応性・位置選択性の

制御を行った。これに不可逆な付加反応系で

あるカルベンとの付加反応を組み合わせ、段

階的な化学修飾の知見を得た。 

 

４．研究成果 

 La@C82 と種々のジエン類の付加反応を検討

したところ、ジエン類のフロンティア軌道に

基づいて付加反応性と付加体の安定性が向

上することが分かった。ペンタメチルシクロ

ペンタジエン(Cp*)との反応では、(1)反応が

高収率、位置特異的に進行していること、(2) 

Cp*付加体が高い安定性を有していることか

ら、反応速度の解明を行った。付加体の分子

構造は、単結晶 X線解析を行なうことにより

達成した。興味深いことに単結晶中ではダイ

マー構造を有していることが明らかとなっ

た。これは結晶中でのみ観測される現象であ

り、スピンを有する Cp*付加体に特有の現象

であると推測される。また Cp*の付加位置は

La@C82 中で最も正電荷を帯びた曲率の高い炭

素であることが理論計算の結果から判明し

た。これらのことから、本反応はジエンの求

核付加反応と予想され、位置特異的な付加反

応性については金属内包フラーレンの電子

密度と曲率がその因子であることが明らか

となった。 

 フラーレンの化学修飾において二分子以

上の置換基が付加する多付加体の合成は、溶

解性の向上、多機能性の付与といったフラー

レンの機能面での応用が期待される。しかし、

官能基の付加による対称性の低下から２つ

目以降の反応においては付加反応の制御が

困難であり、異性体が多く生成してしまうと

いう問題点がある。また反応制御が困難であ

ることから異なる置換基を有する金属内包

フラーレン誘導体の報告例は未だにない。異

なる化学反応性を示す反応種を組み合わせ

ることにより、位置選択的に金属内包フラー

レン多付加体を合成し得ると予想し、Cp*と



アダマンチルカルベンを用いて金属内包フ

ラーレンの段階的化学修飾を検討した。Cp*

付加体、アダマンチル(Ad)付加体をそれぞれ

単離し、それぞれに Ad、Cp*置換基の導入を

行なった。付加体を単離し、詳細な解析を行

なった結果、出発物質の異なる２つのルート

から同一の 2付加体が得られることを確認し

た。本研究は金属内包フラーレンの新しい化

学修飾法を開拓し、異なる置換基を導入する

ことで金属内包フラーレンの物性、反応性を

制御し得る新規で極めて興味深い研究成果

である。 
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