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C60の発見以来、炭素ケージの内側
の空洞に原子を入れるという試みが活
発に行われ、金属原子、希ガス、窒素
原子などを内包したフラーレンが生成・
単離されている [1]。なかでも、最近、
金属原子が球殻状炭素ケ－ジのなかに
内包されたフラ－レンの生成と単離に
は、その特殊な構造だけでなく新規な
特性を示す物質として非常に大きな関
心が寄せられている。金属内包フラー
レンが注目される一番の理由は、金属
原子からフラーレンへの電子移動であ
ろう。例えば、La原子を1個内包した
フラーレンでは、La原子から 3個の
電子が移動し、形式的に La3+Cn3-と
記述できる電子構造となる。このよう
に非常に興味深い構造と性質を有する
金属内包フラーレンであるが、その構
造が明らかになっているものは未だ少
ない。それは、生成量が少ないことや
分離精製が困難であることに加え、多
くの金属内包フラーレンが常磁性であ
り、空フラーレンの構造決定に非常に
有用な 13C NMRによる構造決定がで
きないことに由来する。そこで、我々
は常磁性金属内包フラーレンの電解法
によるイオン化を検討し、得られるア
ニオン体を用いた 13C NMRによる構
造決定法を確立した 1）。この結果を基
に、金属内包フラーレンイオンの特異
な溶解性に着目し、新規な金属内包フ
ラーレンの大量分離法の開発にも成功

している [2]。本稿では、大量に得られ
るようになった金属内包フラーレンを
用いた分子変換に関して、「実験と理論
の interplay」による共同研究を通して
得られた最近のトッピクスを中心に解
説する。

金属内包フラーレンの化学修飾

M@C82（M = Y, La, Ce, Pr）の主
異性体は、これらのアニオン体の 13C 

NMR測定によって何れもC2v対称の
構造をとり24種類の非等価炭素があ
ることが明らかにされている [1]。この
ため、M@C82への付加反応において
多くの反応点が存在するので、付加位
置の異なる数多くの異性体が生成する
可能性がある。実際に、La@C82とケ
イ素－ケイ素結合を有する三員環化合
物ジシリラン（disilirane）やジアゾメ
タン （diazomethane）との反応では、
共に数種類の付加体が生成する [1]。し
かしながら、La@C82とアダマンタン
ジアジリン（adamantanediazirine）
との光反応では、位置選択的にアダマ
ンタン付加体（La@C82Ad）が生成す
ることが見出された（図1）[3]。この
反応を詳細に解析したところ、C82ケー
ジの電子状態とπ電子系の歪みが重要
な役割を果たしており、アダマンタン
ジアジリンの光照射によって生成する
求電子性のアダマンタンカルベンは、
La原子近くの負に荷電した炭素へ選択
的に付加していることが明らかとなっ
た。これに対し、求核試薬との反応で
は、+3の電荷をもつ La原子から遠い
炭素上への付加が予想される。塩基性
条件下、臭化マロン酸ジエチルエステ
ル （diethyl bromomalonate）を用
いた反応（Bingel反応）により求核的
な環化付加反応を行うと、確かにLa原
子から遠い炭素上へ付加した化合物が主
として得られた（図2）[4]。興味深いこ

とに、このBingel反応においては求核
的な付加反応は進行したものの、引き続
いて起こると予想された環化反応は進行
せず、求核付加により生成したアニオ
ンが酸化された付加体La@C82R（R = 

CBr(CO2Et)2）が主生成物であった。
このように金属内包フラーレンの

ケージ上の電荷の偏りをうまく利用し
た反応点の制御が可能であることは、
今後、様々な金属内包フラーレンの化
学修飾を行う上で非常に重要な知見で
ある。
一方、La2@C80の2つの La金属原

子はC80ケージ内を自由回転運動して
いることが明らかにされている [1]。こ
のような金属内包フラーレンの金属原
子の位置や動きに関する研究は最近始
まったばかりであるが、金属原子の動
的挙動に由来する新しい物性の発現が
期待される。特に炭素ケージへの付加
反応等による電子的な摂動で内包金属
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原子の動きを制御することが出来れば、
金属原子の内部運動を情報として取り
出し分子スイッチとして利用する等多
方面への応用が期待される。内包金属
の動的挙動はフラーレンケージ内の静
電電位の分布によって決まる。このこ
とは、フラーレンケージの静電電位の
形を変化させることによって内包金属
の動的挙動の制御が可能であることを
示している [1]。そこで、金属内包フラー
レンを化学修飾することによりフラー
レンケージ内の静電電位分布を変化さ
せ、金属の動的挙動を制御することを
検討した。金属内包フラーレンとして
はM2@C80（M = La, Ce）を用いて
検討した。

Ce2@C80とジシリランとの熱反応
により、相当する1:1付加体を合成した。
HPLCにより単離精製された付加体の
温度可変1H NMRの測定において、幾
つかのシグナルが温度に依存してシフ
トした。これはCe原子上の f電子に由
来する常磁性シフトと考えられる。ケー
ジ内部のCe原子上の f電子の影響が、
ケージの外側に付加した置換基の水素
にまで及んでいることは非常に興味深
い。付加体の構造は、X線結晶構造解
析により決定された（図3）。2つのCe

原子は、赤道上の2カ所に局在化して
いることが明らかとなった [5]。La2@

C80やCe2@C78についてもジシリラ
ンとの反応により1:1付加体を得てい

る（図4, 5）。
また、オキサゾリジノン（oxazolidinone）

との反応による炭素置換基のLa2@C80

への導入では、2種類の誘導体が生成す
るが、そのうちの1つについてはX線
結晶構造解析により構造が決定された。
非常に興味深いことに、図3のケイ素
置換基を導入した場合とは異なる位置
で、2つのLa原子が止まっている（図
6）[6]。これらの結果は理論計算によっ
ても支持された。
化学修飾によりフラーレンケージ内

部の静電電位を変化させ、内包金属の
位置や動的挙動の制御が可能であるこ
とが分かった。炭素ケージに囲まれて
外部から触ることのできない内包金属
原子を、化学の力で制御したと言える。
今後様々な機能性分子創製への足掛か
りになると期待される。

金属内包フラーレン錯体の
超分子化学

特異な電子的性質と磁気特性示す
金属内包フラーレンの超分子化学につ
いては興味が持たれるが、これまでほ
とんど研究例がなかった。最近筆者
らは常磁性金属内包フラーレン La@

C82とアザクラウンエーテル [7]およ
び硫黄間をcis-オレフィンで架橋した
不飽和チアクラウンエーテル [8]との
特異的な電子移動型包接錯体の形成を
見いだした。これまで有機分子から
C60等の空フラーレンへの電子移動に
ついては数多く報告されているが、こ
れらは光誘起によるもので、基底状態
での電子移動はほとんど起こらないと
されていた。これに対し、空フラーレ
ンよりも非常に優れた電子受容能をも
つ金属内包フラーレンでは、アザクラ
ウンエーテル等の比較的ドナー性が低
い化合物からでも基底状態で電子移動
が起こることが明らかとなった。ま

た、La@C82 と 有機ドナー分子
N,N,N’,N’-テトラメチル -p-フェニレ
ンジアミン（N,N,N’,N’-tetramethyl-

p-phenylenediamine, TMPD）との
溶液中での挙動について検討を行った
ところ、反磁性 La@C82アニオンと
TMPDラジカルカチオンの生成が確認
され、この場合にも基底状態において
電子移動を伴い1:1の錯体を形成する
ことが分かった（図7）[9]。興味深い
ことに、この電子移動は完全な平衡状
態にあることから溶媒の誘電率や温度
を変化させることによって平衡が偏り、
電子移動を可逆的にコントロール出来
ることが明らかとなった。さらに電子
移動の前後では可視–近赤外吸収スペ
クトルが大きく異なることから、ソル
バトクロミズムやサーモクロミズムと
いった現象も観測されている。この様
なスピンサイト交換現象の発現は非常
に低い還元電位を有し、且つ還元体が
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安定な常磁性金属内包フラーレン特有
の現象である。

おわりに

金属内包フラーレンは、次世代の金
属－炭素ハイブリッド材料として非常
に注目されている分子である。化学修
飾による機能化は材料への応用として
非常に重要であり、炭素ケージへの置
換基の導入だけでなく、内包された金
属原子やクラスターの位置の制御も可
能で、これまでのC60等の空フラー
レンの化学修飾とは大きく異なり幅広
い多様性が期待される。さらに、金属
内包フラーレンの超分子化学も今後大
変興味深い発展が期待される。優れた
酸化還元特性をもち、常磁性化と反磁
性化をも容易に制御できる金属内包フ
ラーレンを超分子的に自在に配列して
集積化することができれば、次世代の
スピンナノデバイスへの応用の可能性
が飛躍的に高まる。金属内包フラーレ
ンの化学修飾や超分子化学に関する研
究は始まったばかりであり、今後研究
が進むに連れてより精密な構造や物性
の制御が可能になると期待される。
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