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研究成果の概要：フラーレンC60に内包された水素分子をNMRプローブとして利用し、C60の芳

香族性が二電子還元によって著しく低下することを初めて明らかにした。また、水素分子を２

個あるいは１個内包したフラーレンである (H2)2@C70およびH2@C70と 9,10-ジメチルアントラセ

ン (DMA) との [4+2] 環化付加反応を検討し、内側の水素分子の個数の違いが、C70外側における

化学反応に影響することを明らかにした。 
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研究分野：有機化学 
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１． 研究開始当初の背景 
炭素ナノマテリアルの基幹材料としての

重要性から、フラーレンの科学は今日まで急
速な進展を遂げてきた。しかし、その球状π
共役系の内部空間を利用した化学には未開
拓の部分が多い。これはアーク放電法など内
包フラーレンを合成する初期の手法に、これ
まで画期的な進展が見られなかったことに
大きな要因がある。一方、我々は、“分子手
術法”とも呼ぶべき有機化学反応を用いた合
成法を初めて開発することにより、フラーレ
ン骨格内に水素分子をほぼ 100% 内包した
H2@C60を実現することに初めて成功した。こ

の手法を内部空間の大きいC70に適用すると、
水素分子が１個ならびに２個内包された
H2@C70と(H2)2@C70が得られることも明らか
にしている。 

得られた水素内包フラーレンの各種スペ
クトル測定の結果は、水素分子とフラーレン
との相互作用が非常に小さいことを示すも
のであったが、水素分子はフラーレンの外側
の環境を敏感に認識する NMR プローブとし
て有用であることを見出した。すなわち、水
素内包フラーレンは、これまで研究例の限ら
れていたフラーレンの芳香族性の解明、ある
いは複雑な化学反応を詳細に追跡する研究



に大きく貢献できるものと期待できる。 
 

２．研究の目的 
（１）フラーレンの球状π共役系は、平面π

共役系とは全く異なる芳香族性を示す。従来、
フラーレンの芳香族性を実験的に研究する
上では、フラーレンに内包された3He原子の
3He NMR化学シフトが主に利用されてきた。
しかし、その内包率はたかだか 0.1% 程度に
過ぎない上、合成に 600 °C、3,000 気圧とい
う高温・高圧を要するため、研究の制約とな
っていた。本研究では、我々が合成した
H2@C60を用いて、これまでほとんど研究例の
なかったフラーレンイオン種の芳香族性を
解明すべく、H2@C60の二価アニオン種の発生
およびNMR観測を行った。 
（２）金属あるいは希ガス原子を内包した

フラーレンは、内側の化学種との相互作用に
より空の場合とは異なる反応性を示すこと
が報告されている。しかし、既存の製造法で
は、内包フラーレン類の生成量が極めて僅少
であるため、十分な研究はなされていない。
一方、水素内包フラーレンにおける水素分子
とフラーレンとの相互作用は非常に小さい
ものの、２個の水素分子が内包された場合に
は反応性に変化が見られることも期待でき
る。そこで本研究では、 H2@C70 および
(H2)2@C70の付加反応について検討した。 
 
３．研究の方法 

（１）H2@C60 (2.4 mg, 3.3 μmol) とCH3SNa 
(1.5 mg, 21 μmol) に、脱気・乾燥したCD3CN 
(0.75 mL) を加えた。これを室温で３時間攪拌
すると、H2@C60の茶色個体は徐々に溶解し、
暗赤色の溶液を与えた。この溶液をNMR管に
移して真空下で熔封後、NMR測定を行い、内
包水素分子の化学シフトを決定した。 
（２）水素分子を内包したフラーレンC70の

合成は、先に確立しているH2@C60の合成とほ
ぼ同様の手法で行った。次いで、(H2)2@C70、
H2@C70、C70の混合物 (モル比 2：70：28) (8.19 
mg, 9.73 mmol) と 0.44 当量のDMA (0.887 mg, 
4.30 mmol) を 1,2-Cl2C6D4 (943 mg, 0.704 mL) 
に溶解させ、この溶液をNMR管に移した。ア
ルゴン下にて熔封後、30、40、50 °CでNMR
測定を行い、DMA付加反応の平衡定数を決定
した。 

 
４．研究成果 

（１）水素内包フラーレンH2@C60に、

暗赤色溶液が得られ（Scheme 1）、この溶液の
Vis-NIRおよび

CD3CN中、CH3SNa (> 2 当量) を作用させると

e

た開
口

13C NMR測定結果から二価ア
ニオンH2@C60

2– が発生していることを確認
した。1H NMRを測定したところ、H2@C60

2– に
内包された水素分子はδ 26.36 ppmという極
端な低磁場領域に観測された（Fig. 1）。これ
は中性のH2@C60の水素分子（1,2-Cl2C6D4中δ 
−1.45 ppm）から 27.8 ppmの大きな低磁場シフ
トに対応し、二電子還元によってC60の芳香族
性が著しく低下することが初めて明らかと
なった。中性のC60では、6員環は芳香族性を、
5 員環は反芳香族性を示すことが知られてい
る が 、 C60

2– に つ い て NICS (Nucleus 
Independent Ch mical Shift) 計算を行ったと
ころ、この特徴が完全に反転することが示さ
れた。すなわち、C60

2– では 6 員環が反芳香族
性を、5 員環は芳香族性をもつことがわかっ
た (Fig. 2)。C60骨格は 20 個の 6 員環と 12 個
の 5 員環から成るため、6 員環部分の反芳香
族性が 5 員環による芳香族性の効果を凌駕し、
これによって水素分子のシグナルが大幅に
低磁場シフトしたものと考えられる。 

C60の球状共役系が部分的に損なわれ

H H

H2@C60
2−

2−

δ +26.36 ppm

Fig. 1 1H NMR (300 MHz, in CD3CN) of H2@C60
2−.
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(2.0 for outer hexagon)
Fig. 2 NICS patterns of C60

2− calculated at the B3LYP/6-
31G(d) level of theory: pink-colored regions are for 
diamagnetic ring currents and blue for paramagnetic ring 
currents. (NICS values of neutral C60: −2.4 ppm for 6-
MRs and 11.8 ppm for 5-MRs.)

フラーレン誘導体H2@1 を二電子還元した
ところ、水素分子のシグナルに大きな低磁場
シフト（15.4 ppm）が認められた。NICS計算
の結果、この場合も同様に、6 員環 / 5 員環
の芳香族性 / 反芳香族性がほぼ反転してい

H HH2@C60

2−
Scheme 1

CD3CN

CH3SNa (> 2 eq)



ることが示された。 
カチオン

H

法とほぼ同じ手法に従
い

= 1,2) を得た。次に、McMurry反応で開口部

ルアントラセン
(D

さらに、水素分子を内包した

2@2 およびアニオンH+ 
2@3 を発生させ、そ

れらの H NMR を測定した。その結果、カチ
オンH

– 

1

2@2 の水素分子（CF+ 
3SO3H中δ −2.89 

ppm）とアニオンH2@3  の水素分子（THF-d–
8

中δ −0.60 ppm）は、対応する中性の誘導体よ
りそれぞれ 1.7 ppmおよび 4.2 ppmの低磁場シ
フトを示し、フラーレン骨格炭素のもつ電荷
の違いは磁気的性質に同程度の影響を及ぼ
すことがわかった。 

（２）H2@C60の合成
合成した含硫黄開口C70誘導体 4 に対して、

高圧の水素ガスを作用させると、骨格内に 1
個 (97%) および 2 個 (3%) の水素分子を導入
することができた。フラーレン骨格の修復は、
まずH2@4 および(H2)2@4 の硫黄を酸化した
後、可視光照射によりSOを除去し、(H2)n@5 (n 

の 8員環に縮小された (H2)n@6 (n = 1, 2) を合
成し、最後に高温での熱処理によって、
(H2)n@C70 (n = 1, 2) を合成した (Scheme 2)。
1H NMR において、H2@C70および (H2)2@C70
の内包水素のシグナルはC70の強い遮蔽効果
を反映して、それぞれδ −23.97 ppmおよびδ −
23.80ppmという極めて高磁場に観測された。
また、リサイクルHPLCを用いてC70とH2@C70
を除去することにより、(H2)2@C70を単離でき
ることが明らかとなった。 
水素内包C70と 9,10-ジメチ
MA) との [4+2] 環化付加反応を検討した

(Scheme 3)。具体的には、(H2)2@C70、H2@C70、
C70の混合物 (モル比 2：70：28) と 0.44 当量
のDMAを 1,2-Cl2C6D4に溶解させ、30、40、
50 °Cにおける平衡混合物の1H NMRを測定し
た。その結果、DMAの付加により生成した
H2@7 および (H2)2@7 の内包水素はδ –22.22 
ppmおよびδ –21.80 ppmに観測され、いずれも
未反応のH2@C70および (H2)2@C70 より低磁場
に観測された。これらの内包水素のシグナル
強度比ならびに1H NMRより見積もった未反
応の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 (Table 1)。
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。 
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K1 (M−1) 364
ΔG1 (kcal mol−1)

ΔG2 (kcal mol−1)
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1. Equilibrium Constants K1 and K2 and 
Free Energy Differences ΔG1 and ΔG2 for 
Addition of DMA to H2@C70 and (H2)2@C70 in 
1,2-Cl2C6D4
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Reagents and conditions: (a) MCPBA, CS2, rt, 10 
h, 66%. (b) Visible light, benzene, 40 °C, 5 h, 86%. 
(c) TiCl4, Zn, ODCB/THF, 80 °C, 40 min, 61%. 
(d) 400 °C, vacuum, 2 h, 56%.
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