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背景と目的 

フラーレンの骨格内には直径 4 Å 程度の空間があり，骨格上に開口部を形成すると，原子または小

分子が開口部から内包されることが知られている 1,2．当研究室では，原子・小分子を内包したまま開

口部を完全に閉じる手法を確立することにより，ヘリウム 3，水素分子 4，水分子 5を内包したフラー

レンの合成法を開発してきた．より大きい分子を内包させるためには，開口部を効果的に拡大するこ

とが重要である．そこで本研究では，開口部への硫黄挿入を機軸とした巨大開口部の形成と水分子の

内包挙動について検討した． 

 

結果・考察 

開口フラーレン 1 からの熱的な脱水により生成するテトラケトン 2
5について DFT 計算 (B3LYP/6–

31G*) を行った結果，開口部に LUMOが局在化していることがわかった．そこで，1と単体硫黄を 1,2-

ジクロロベンゼン (ODCB) 溶液中 180 °Cで加熱し，2を系中で発生させた後，テトラキス(ジメチルア

ミノ)エチレンを加えることにより開口部への硫黄挿入反応 6を検討した (Scheme 1)．得られた生成物

の 1H NMR (CDCl3) を測定すると，1で観測された２本の水酸基のシグナル (δ = 6.02 and 5.56 ppm) が

消失し，13C NMR (CDCl3) ではカルボニル基の４本のシグナル (δ = 190.78, 185.59, 182.74 and 180.72 

ppm)7 が観測された．また，FTICR MS (–APCI)7 では，[2]+Sに相当するピークが観測された．これら

の結果から，硫黄を含む 17員環の巨大な開口部を持つ C60誘導体 3が生成したと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

これまでに報告されている 4
8および 5

9の骨格内には，室温で水分子が内包され，1H NMRにおいて

高磁場領域に鋭い一重線を与えることが知られている．これに対して，3の 1H NMR (CDCl3) では，幅

広なシグナル (δ = –11.4 ppm) が観測された．このシグナルは D2Oを加えることで消失し，かつ NOESY

測定 (25 °C) において溶媒中の水分子との間に化学交換ピークを示したことから，溶液中室温におい

て水分子が 3には 55% 内包されており，骨格外部の水分子との間で平衡状態にあることがわかった． 

さらに，3の温度可変 1H NMR測定を行うと，–25 °Cでは鋭い一重線へと変化し，これに伴い水分

子の内包率も 67% に増大することがわかった．これは 3の骨格内側と外側の水分子との交換が低温で

は抑制され，より安定な H2O@3の生成が促進されたためと考えられる．1H NMRの積分強度から，25 °C
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と 0 °Cにおける 3 + H2O ⇄ H2O@3の平衡定数はそれぞれ 154 M–1，587 M–1と決定された．これらの値

から熱力学的パラメーター (∆H = –8.6 kcal/mol, ∆S = –19 cal/K•mol) を見積もった結果，内包された水

分子と 3の炭素骨格との間には比較的強い相互作用が働くことがわかった． 

以上の実験結果から，含硫黄開口体 3は，4あるいは 5と比較してより大きい開口部をもつことが予

想される．そこで，窒素分子の導入をモデル系として，開口部を通過する活性化エネルギーを求めた．

理論計算 (M06-2X/6-31G*//M06-2X/3-21G) の結果，4 および 5 における活性化エネルギー (∆E) はそ

れぞれ 7.0および 11.2 kcal/molであるのに対し，3では 6.8 kcal/molとなり，3がこれまでで最大の開口

部をもつことが示唆された．また，3の ∆Eは 2の値 (31.6 kcal/mol) より顕著に低下しおり，硫黄の挿

入により開口部が効果的に拡大されたことが示された． 
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