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　サッカーボール構造を有する C60 を始めとしたフラー
レン化合物は、その特異な構造より多くの物理学者、
化学者の注目を集めていましたが、最近はこれらが特
に電子材料などにおける次世代材料として有望視され
ており、C60 の大量生産技術が開発されたことも相まっ
て、精力的に研究が行われている物質群のひと
つです。しかしながら、これらフラーレン類は、
極く一部の化合物しか入手が容易ではなく、骨
格そのものの誘導化は極めて困難です。とりわけ、
物性面や新たな鋳型分子・配位子として興味が
持たれているヘテロフラーレン類を合成するため
には全く異なる戦略が必要となります。非平面共
役系炭素骨格自体を有機合成化学の手法を用い
て自在に合成することができれば、以上の問題
点を一挙に解決し、既存のフラーレン化合物群
にとらわれない新規な材料設計を可能にします。
　一方、フラーレンの部分構造を有するお椀型
共役化合物「バッキーボウル」も、単なるフラー
レン類のモデル化合物してのみならず、新規人
工（ヘテロ）フラーレン類や単一組成カーボンナ
ノチューブの出発原料として、またそれ自身の特
異な物理的性質を利用した新規物質群の基本骨
格として、その重要性はますます高まりを見せて
います。しかしながら、これらのバッキーボウル
分子は、その大きな歪み構造のために一般に合
成が非常に困難であり、これが研究の進展の大
きな妨げとなっていました。
　そこで、従来とは全く異なる発想のバッキーボ
ウルの合成戦略が必要となります。例えば、前

任地においては、世界で初めて C60 の C3 対称基本骨
格構造を有する「スマネン」という化合物の合成に成
功しました。しかも本合成法では、入手容易なノルボ
ルナジエンからわずか３〜４工程で、しかもすべて実験
室レベルの反応で行うことができます。このスマネン合
成で用いた戦略は、広範囲でバッキーボウル合成に応
用することが可能であり、実際、最近窒素原子を骨格
に含むキラルヘテロバッキーボウル骨格の構築に成功
しています。
　このように、我々のグループでは、この魅力あるバッ
キーボウル類をできるだけ「シンプル」にかつ「エレガ
ント」に合成する経路を確立し、さらに合成した化合物
の物性や錯体触媒への応用を目指しています。合成化
学者にしか到達し得ない未踏の領域を開拓していきたい
と考えています。

参考文献

1)	櫻井英博,	“ボウル型共役炭素化合物“スマネン”の実用
的合成,”	生産と技術	��,	p.	52	(2003)．

2)	H.	Sakurai,	T.	Daiko	and	T.	Hirao,	“A	Synthesis	of	Sumanene,	

a	Fullerene	Fragment,”	Science	�0�,	1878	(2003).

3)	H.	 Sakurai,	T.	 Daiko,	 H.	 Sakane,	T.	Amaya	 and	T.	 Hirao,	

“Structural	Elucidation	 of	 Sumanene	 and	Generation	 of	 Its	

Benzylic	Anions,”	J. Am. Chem. Soc.	���,	11580	(2005).

4)	S.	Higashibayashi	and	H.	Sakurai,	“Synthesis	of	an	Enantiopure	

syn-Benzocyclotrimer	 through	 Regio-selective	 Cyclotri-

merization	of	a	Halonorbornene	Derivative	under	the	Palladium	

Nanocluster	Conditions,”	Chem. Lett.	��,	18	(2007).

N

N

N

N

図２　スマネンの合成経路
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Conditions: a) butyllithium, potassium tert-butoxide, BrCH2CH2Br, tetrahydrofuran, 

–78 °C to –45 °C then CuI, room temperature. 7% yield (syn: anti = 1:3). b) 

butyllithium, potassium tert-butoxide, BrCH2CH2Br, tetrahydrofuran, –78 °C to –45 

°C then tributylstannyl chloride, room temperature. c) Cu(2-C4H3SCO2), –20 °C to 

r o o m t e m p e r a t u r e . 4 7 % y i e l d ( 2 s t e p s ; s y n : a n t i  = 1 : 3 ) d ) c a t . 

[P(C6H11)3]2RuCl2=CHPh, CH2=CH2, toluene, –78 °C to room temperature, 24 h. 

30% yield. e) dichlorodicyanoquinone (DDQ), toluene, 110 °C, 3 h. 70% yield.

図１　C3 対称バッキーボウル分子「スマネン」（C21H12）と
ヘテロフラーレン（C54N4）の構造




