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背景と目的 

フラーレン C60は，π 共役系が 3 次元に広がった中空の球状炭素クラスターである．C60の特異な内

部空間に金属原子や小分子を導入することで C60の電子状態を変化させる手法が注目されており，当研

究室では原子や小分子を内包した C60の有機化学的な合成法の開発に取り組んできた
1．しかしながら，

C60の炭素原子の 1 つを窒素原子で置き換えたアザフラーレンダイマー2の内部に小分子を導入した例

は報告されておらず，その性質に興味がもたれる．加えて，2つの C59N 骨格を連結する C (sp
3
)–C (sp

3
) 

結合は，7–12 kcal/mol の結合エネルギーをもつと見積もられており 3，熱的な解離を利用して容易にラ

ジカル種やカチオン種へと誘導することができると予想される．もし，C59N 骨格内部に小分子を導入

することができれば，内包小分子と C59N
• 
や C59N

＋との相互作用を観測できるのではないかと期待した．

本研究では，水素分子を内包した (H2@C59N)2の合成に取り組んだ． 

 

結果と考察 

(C59N)2の前駆体である開口体 1 は，ヘリウム原子でさえ通過することが困難であると見積もられて

いる 4．そこで開口部を拡大するために，開口体 1 に対して微量の水存在下，N-メチルモルホリン N-

オキシド (NMO) と反応させたところ 1b，収率 47%で開口体 2 が得られた (Scheme 1)．開口体 2の構

造は単結晶 X 線構造解析により明らかとなり，位置選択的に開口部が拡大していることがわかった 

(Figure 1)．開口体 1 の理論計算  (B3LYP/6-31G(d)) の結果，開口部上のブタジエンユニット

C1=C2–C3=C4 に比較的 LUMO が局在化していることが示唆された．窒素上の置換基をメチル基に置

換した 1'とトリメチルアミン N-オキシド (TMAO) を用いて，反応中間体と考えられるエポキシ体 3'

の生成過程を理論計算 (M06-2X/6-31G(d) with the SMD model in THF) により検証したところ，C1に対

して TMAO が求核的に付加した後，C1=C2部位にエポキシを形成しながらアミンが脱離する過程が最

も有利であることが示唆された (Table 1)．中間体 3

はさらにもう 1分子のNMOと反応することにより，
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エポキシが開裂しテトラケトン体 4 を形成した後，開口部上へ水分子が付加することで開口体 2 が生

成したと考えられる．15 員環の開口部をもつ 4 は有用なホスト分子になると期待されるため，加熱に

よる開口部上の水分子の脱離反応を検討したところ，テトラケトン体 4 が生成することがわかった 

(Scheme 1)．また，開口体 4 はシリカゲルカラムを通すことで，開口部に容易に水分子が付加し元の開

口体 2へ戻ることも明らかとなった． 

 開口体 2から 4への熱変換が示されたため，2 の

粉末を高圧条件下で加熱することで水素分子の骨

格内部への導入を試みた (Scheme 2)．その結果，

150 °C において水素分子が内包されることがわか

り，内包率 30%の H2@2 を単離収率 54%で得るこ

とができた．さらに高温では内包率の向上が確認

されたが，基質 2の分解を伴っており 200 °Cでは

全てが不溶物へと変化した．なお，明確な圧力効

果は確認されなかった． 

 次に，開口部の閉環反応を検討した．当研究室

では，開口部上の 2 つのカルボニル基のカップリ

ング反応として，ホスファイト P(iOPr)3を用いた手

法を報告している 1b．この条件を H2@2 に適用し

たところ，目的の H2@1 が低収率で得られた．副生成物として，H2@2 の水酸基がホスファイト由来の

アルコキシ基で置換された化合物が確認されており，これにより収率が低くなったと考えられる．そ

こで，トリフェニルホスフィン PPh3を用いて同様の反応を検討したところ，収率 68%で H2@1 を得る

ことができた (Scheme 3)
5．得られた H2@1 の内包率は 1

H NMR 測定から 30%と見積もられ，水素分子

を放出することなく骨格内部に保持していることがわかった．最後に，p-トルエンスルホン酸との反応

2により，二量体として水素分子内包アザフラーレン H2@C59N を合成した (Scheme 3)．得られた二量

体は，30%の内包率に対応した 3種類の混合物 ((H2@C59N)2 : H2@(C59N)2 : (C59N)2 = 1: 4 : 4) であるに

も関わらず，内包された水素分子の 1
H NMR シグナルは 1本のシャープなシングレットとして観測さ

れた．これは，(H2@C59N)2の 2つの水素分子間に磁気的な相互作用が働いていないことを示している．

また，内包された水素分子のシグナル ( = –3.43 ppm) は C59N 骨格の遮蔽効果により，フリーの水素

分子 ( = 4.54 ppm) と比較して高磁場側に 7.97 ppmシフトすることがわかった． 
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