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背景と目的 

フラーレンは sp
2炭素が球状に結合した分子であり，これまで骨格外側に官能基を付加させることに

より様々な機能が付与されてきた。しかし，フラーレンの新たな機能を開拓するには，従来にない手

法でその構造と電子状態を制御することも必要である。開口フラーレン類は，小分子を内包した内包

フラーレン 1,2の前駆体として有用であり，フラーレン内部に小分子を導入することができれば，その

外形を変化させることなく電子状態を内側から制御することが可能になる。しかし，開口フラーレン

類の有機合成法は限られているため，さらなる開発が望まれている。 

当研究室では既に，水分子を内包したフラーレン H2O@C60の有機化学的な合成法を開発した
3。こ

の手法を内部空間の大きい C70に適用することに興味がもたれるが，C70は C60に比べて対称性が低い

ため精製の困難な異性体混合物を与えることが多く 4，開口部をもつ C70誘導体の合成は当研究室の報

告を含めて未だ数例しかない 1,5,6。本研究では，C70骨格上に巨大な開口部を構築し，開口部からの原

子・分子の導入に関して実験および計算化学の両面から検討した。さらに，硫黄原子がフラーレン骨

格上の炭素原子を置換したチアフラーレン C69S誘導体の合成について検討した。 

 

結果と考察 

まず，H2O@C60の合成経路
3を参考に，C70の骨格上

に 13 員環の開口部を構築した化合物 1 を合成し，そ

の構造を X線結晶構造解析により決定した。次に，C70

開口体 1 に対する水分子の挿入反応を検討した 

(Scheme 1)。この反応では，熱的に開口部から水分子

が脱離することにより，1の開口部が 16員環に拡大さ

れた 2 が発生した後，水分子が C70骨格内部に導入さ

れると期待した。H2O@C60 の合成条件
3 を参考に，1

のトルエン溶液に水存在下 120 °Cで高圧（9000気圧）

を作用させたところ，溶液中に多量の沈殿が生じた。

種々の溶媒を検討した結果，クロロベンゼン溶液に高

圧（9000 気圧）を作用させると内包率 24%で H2O@1

が生成したが，C60の場合と比較して水分子の導入が困難であることがわかった。この理由について考

察するために，アルゴン原子の導入をモデル系として理論計算をおこなったところ，開口 C70誘導体 1’

に導入する障壁エネルギーが類似の構造をもつ C60誘導体 3の値に比べて 4.7 kcal/mol高くなり，1’の

開口部のサイズがより小さいことが示唆された。H2O@1（内包率 6%）を用いて開口部の閉環を検討し

たところ，H2O@C70（内包率 5%）が得られたが，水分子を効率的に導入するためには更なる開口部の
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拡大が必要である。 

開口部を拡張する方法はいくつかあるが，当

研究室で開発した硫黄挿入による環拡大反応は

開口部を拡大するのに有用である 6-8。そこで，

この反応を 13員環開口体 1に適用した。まず，1

を真空下で加熱することにより，水分子が脱離し

た開口体 2を発生させた後，TDAE (テトラキス

ジメチルアミノエチレン) 存在下での単体硫黄

との熱反応を検討した(Scheme 2)。この反応では，

2の開口部に硫黄原子が挿入され，開口部が拡大

された 17員環開口体5の生成を期待したものの，

別の化合物 4 が 36%収率で生成することがわか

った。化合物 4 の構造は X 線結晶構造解析によ

り決定し，硫黄原子がカルボニル炭素 aと置き換

わった構造をもつことが明らかとなった。これは，

フラーレンの骨格炭素が硫黄で置換されたチアフラーレン C69Sの開口誘導体と考えることができる。 
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