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研究成果の概要（和文）：開口フラーレン誘導体を合成し、その開口部サイズを拡大させる反応を見出すことにより、
常磁性分子を内部に挿入出来るほどの大きさをもつ開口部を実現させた。その開口部は窒素分子ならびに酸素分子が通
過できるほど大きなものであり、実際にこれらの分子を導入することに成功した。一方、ヘリウム原子内包フラーレン
に窒素原子を後から挿入することにより、ヘリウム原子と窒素原子が同時に内包されたフラーレンを発生させた。

研究成果の概要（英文）：The reaction of a tetraketo-open-cage C60 derivative with elemental sulfur in the 
presence of tetrakis(dimethylamino)ethylene afforded novel open C60 derivatives containing sulfur atom(s) 
in the rim of the orifice and the first example of an open C59S derivative. The single crystal X-ray analy
ses clearly determined these structures and demonstrated that a water molecule was encapsulated inside the
 cages. The orifice sizes were found to be large enough to insert N2 and O2 molecule inside the molecule. 
On the other hand, we conducted the X-ray diffraction study of He@C60 and the clear observation of a singl
e helium atom inside C60. In addition, the close packing of a helium atom and a nitrogen atom inside fulle
renes is realized using two stepwise insertion techniques, that is, molecular surgery to synthesize the fu
llerenes encapsulating a helium atom, followed by nitrogen radio-frequency plasma methods to generate the 
fullerenes encapsulating both helium and nitrogen atoms. 
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１．研究開始当初の背景 
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 3.7Åの特異な空間であ
り、H2, H2O, CO 等の小分子が内包されるの
に最適な大きさである。これまで、He, Ne 等
の希ガス、あるいは N, P 単原子が極めて低収
率（0.1-0.01%）で、極めて過酷な条件下（3000
気圧・650℃、あるいはイオンビーム照射）
でのみ C60 内部に挿入可能なことが知られて
いる。しかし、これらの内包フラーレン類の
単離精製は非常に困難であり、物性研究はほ
とんどなされていない。また、金属イオンを
内包したフラーレンは、多大な労力を伴う分
離精製の後にほんの微少量が得られるのみ
である。このように、フラーレンの内部空間
に合理的にアクセスし、小分子を内部に導入
する手法自体が欠如していたため、フラーレ
ンの π 電子系と小分子との相互作用に関する
研究は全く未開拓である。フラーレンの σ 骨
格を切断して開口部を設け、そこから任意の
小分子や金属を内部に導入する手法が開発
されれば、内包フラーレンならびに炭素クラ
スターの物性科学にブレークスルーをもた
らすことができる。 
これまで申請者らはフラーレンの σ 骨格の

切断ならびに修復反応について検討してき
た。すなわち、開口部をもつフラーレン誘導
体を効率的に合成する経路を独自に開発し、
この開口部からフラーレン内部に水素分子
を 100%収率で導入することに成功している。
さらに、水素分子を内包したままで、開口フ
ラーレンの σ 骨格ならびに π 電子系を元通り
に復元することにより、水素分子を内包した
C60 の合成に世界に先駆けて成功している。
加えて、開口部サイズの動的制御を利用して、
水単分子を内包した C60 の合成を達成してき
た。 

 
２．研究の目的 
本研究では、中空のフラーレン骨格上に、

小分子の挿入が可能な程の大きさを有し、か
つ容易に元のフラーレン骨格への修復が可
能な開口部を構築することによって、小分子
を内包した C60 の合成法を確立し、さらに、
内包フラーレンに対して、外部より窒素原子
をイオンビーム法により内部に挿入させ、新
しい磁性材料としての可能性を検討するこ
とを目的に研究を行った。 

 
３．研究の方法 
新しい常磁性内包フラーレンを合成する

ために、以下の２つの項目について検討を行
った：(1) 開口部をもつフラーレン誘導体を
効率良く合成し、その開口部を拡大する。そ
の開口部からフラーレン内部へ小分子を導
入し、その後開口部を修復する反応を開発す
る。(2) 内包フラーレンに対して、外部から
窒素原子を挿入することにより、異種原子が
内包されたフラーレンを発生させる。 
 

４．研究成果 
(1) 我々の研究グループでは、フラーレンの
炭素骨格の変換反応を機軸とし、He や H2，
H2O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 O2 等のさらに大きな
分子をフラーレンに内包させるには、これま
でよりも巨大な開口部を構築する必要があ
る。本研究では，フラーレンの開口部を効果
的に拡大する反応を開発し、N2 ならびに O2

を内部に導入することを目的に検討をおこ
なった。電子供与性アミンの存在下、開口 C60

のテトラケトン体と単体硫黄との熱反応に
より、開口部に硫黄が 1 つ挿入された 17 員
環開口体が得られた。理論計算による検討の
結果、この化合物は N2 が容易に通過する開
口部をもつことが示されたので、まず N2 の
分子内部への導入を検討した。水分子を内包
した開口体の粉末を真空下で加熱した後、高
圧の窒素ガスと室温で接触させ、N2の放出を
抑制するために、開口体の 4 つあるカルボニ
ル基の 1 つを還元してアルコールへと変換し
た。1H NMR および質量分析の結果から、得
られた生成物は，H2O あるいは N2 を内包し
た開口体の混合物であったが、 HPLC 
(Buckyprep カラム) で精製することにより
N2 内包体を単離することができた。同様に
O2 の骨格内部への導入にも取り組み、HPLC
による精製を試みたところ、純度約 90%の
O2内包体が得られた。N2 および O2 の内包体
の単結晶を作製し、X 線構造解析をおこなっ
た結果、窒素分子および酸素分子は開口体の
中央に位置し、長軸を開口部に向けているこ
とが明らかとなった。 
(2) 内包フラーレンの創製は、フラーレンの
物性を内側から開拓する上で興味深いが、段
階的に異種の原子や分子をフラーレン内部
に導入することは困難である。今回、我々は
分子手術法と窒素プラズマ法の 2 つの内包フ
ラーレンの生成法を組み合わせることで、フ
ラーレンにヘリウム原子と窒素原子を段階
的に内包させることに成功した。13 員環開口
部得をもつ C60 誘導体を高圧のヘリウムガス
と高温で接触させた後、光反応によって開口
部を縮小させることで、ヘリウム原子を 30%
内包した誘導体へと変換した。この誘導体の
開口部を 2 段階の反応で完全に修復すること
で、He@C60 を内包率 30%で合成した。さら
に、リサイクル HPLC によって He@C60を濃
縮し、最終的に He@C60の内包率を 95%に向
上させることに成功した。この He@C60 とニ
ッケルオクタエチルポルフィリンの共結晶
を作製し、単結晶 X 線構造解析を行ったとこ
ろ、C60 内部の中心に存在するヘリウム原子
の観測に初めて成功した。同様の合成法をC70

誘導体に適用することで、He@C70の合成（内
包率 30%）も行った。一方、ヘリウム原子内
包フラーレンの内部は、追加で原子や分子を
導入するのに十分なスペースがあるものと
思われる。そこで、30%の内包率の He@C70

に対して、窒素プラズマを用いた窒素原子内



包を試みた結果、ヘリウム原子と窒素原子の
両方を内包した C70の発生を ESR スペクトル
と MS スペクトルから確認した。同様の実験
を He@C60に適用することにより、HeN@C60

の発生も確認した。 
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