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This review article describes recent developments in the studies of syntheses
, structures, and 

properties of functional fullerene derivatives, including metal-fullerene complexes, hoop-shaped 

cyclic  ƒÎ-electron conjugated systems, and shuttlecock-shaped fullerene-containing liquid crys-
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は じ め に

球状の炭素クラスター分子であるフラーレン類は,ト

ルエンを不完全燃焼 させる方法によって工業生産される

ようになり,汎 用材料 としての応用の可能性が拓けてき

た。またフラーレンに炭素,水 素,ヘ テロ原子(酸 素 ,

窒素,フ ッ素等)お よび種々の金属原子 を化学的な手法

を用いて結合させて化学修飾 したフラーレンも数多く報

告 されるようになり,大 澤の構造提唱から35年,質 量

分析による存在予測から25年 たった今,こ れらの誘導

体は高機能性材料としても注目すべ き化合物群 として知

られるようになった。適切な有機 ・無機官能基をフラー

レンと化学結合させることにより,フ ラーレンとしての

機能を余す所な くひき出す,フ ラーレンの本来の機能を

抑制する,ま た導入された官能基 とフラーレンのいずれ

にも見 られない第3の 性質をひき出すなど,様 々なこと

ができることがわかってきた。例えば,フ ラーレンの有

機 π電子共役系 とd電 子 をもつ金属元素の複合化によ

り得 られる金属一フラーレン錯体1(図1)は,両 者の費か

な機能をかけ合わせて,そ れぞれの単独では得られない

性質が実現できることか ら,化 学や物理の基礎および応

用研究に関わる幅広い分野で大 きな注目を集めている。

また,フ ラーレンの共役系を縮小することによって得 ら

れるシクロフェナセ ン2は,過 去半 世紀 にわたって合成

が待 たれ て きたベ ル ト状 の π電子共役 系 であ り,ポ リ

アセ ン類の有機 デバイス分野 での興味 と関連 してエ レク

トロニ クス材料 として大変 に興味深 い化合物であ る。 ま

た,フ ラー レンの 「球」に コー ン型 あるい はカ ップ型 の

「羽根 陵 取 り付 けて合成 で きる シャ トル コ ック分子　3

は,バ ドミン トンのシャ トル コ ックの ように互い に重 な

りあって一列 に並ぶ性質 を示す ことか ら,薄 膜 や結 晶中

でモルフ ォロジー制御 に基づ く高速電荷輸送材料 になる

とも期待 され る。本稿 では,こ れ ら金 属一フ ラー レ ン錯

体,環 状共役系 シクロフェナセ ン,シ ャ トルコ ック液晶

分子 を中心 に,官 能基化 フラー レンの研究の最近の進展

について紹介 する。
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Fig. 1 Functional fullerene derivatives.
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1.　金 属一フラーレン錯体

1.1　 五 重付 加型　[60]　フラー レン

[60]フ ラー レンは歪 みのため比較的高い反応性 を有 す

る二重 結合 をもってい る。種 々の有機 反応剤 を用 いて

[60]フ ラー レンに対す る付加反応 を行 うこ とによ り,　有

機基 で修飾 した様 々な官能基化[60]フ ラ ー レンを得 るこ

とがで きる。なかで も,[60]フ ラ ー レンに対 し,有 機銅

試薬 を作用 させ る ことに より得 られる五重付加型[60]　フ

ラー レンC60R5H41)(図1)は,定 量 的な収率で合成 で き

る有用 な官能基化[60]フ ラ ー レンである。 これ ら五重付

加型[60]フ ラー レンの大 きな特徴 は,導 入 した有機基 に

囲 まれた フラー レン上 の5員 環部位が シクロペ ンタジエ

ン構造 になる点 にあ る。 シ クロペ ンタジエ ンを用 いて,

フ ェロセ ンに代 表 されるメ タロセ ン型 のシクロペ ンタジ

エニル錯体 な ど,様 々な有機金属錯体へ導 くこ とが可能

となる。

1.2　 単 核金属-フ ラー レン錯体

金 属原子 で官 能基化 したフ ラー レン誘 導体 であ る金

属一フラー レン錯 体 は,電 気 化学的 に活性 でか さ高 い配

位子 をもつ,新 しい種類の有機金属錯体 になる と期待 さ

れて きた。 しか しなが ら,安 定 な金属 一フラー レン結合

を もつ錯体の合成例 は限 られてお り,錯 体 の誘導化 な ど

通常 の有機金属化学的変換反応 に耐 える錯体はほ とん ど

知 られていなかりた。我 々の研究以前 に報告 されていた

金属一フ ラー レン錯体 のほ とんどは,フ ラー レンの1　つ

の二重 結合 と電子 豊富 な金 属 の 問の π配位 に基 づ く,

η2一型錯 体 である2)。 この形 の配位結 合 は動 力学 的 にも

熱力学 的に も弱 く,誘 導化 を行 う目的で他 の配位子 を加

えた り,酸 化 的付加 や電気化学 的な酸化 によ り金属原子

の価 数が上 がる と,η2-フ ラ ー レン配位 子が金属 か ら解

離 して しま う とい う,望 ま しか ら ざる性 質 を もっ て

いる。

我々は,五 重付加型[60]フ ラ ー レンのシクロペ ンタジ

エ ン部位 を利 用 し,多 種 の金属一フラー レン錯体 を合成

した(図2)。 そ の特異 な構造 か ら予想 され るように,　普

通の シクロペ ンタジエニル配位子C5H5(=Cp)や ペ ンタ

メチ ル シクロベ ンタジエニル配位子C5Me5の 金 属 錯体

と同様 の錯体合成法が適用 で きない ことが多 い。 このよ

うな場合 には,[RuCl2(CO)3]2,[RuCp(CH3CN)3]　 [PF6],　

ReBr(CO)3(thf)2な ど,金 属 か ら脱離 しやす い配位子 を

もつ有機金属 錯体 を利用 して錯体合成 を行 った。 また,

中心金属上 に置換 活性 なハロゲ ン原子 を もつ錯体や,　フ

ラー レン骨格上 に脱プ ロ トンが可 能な水素原子 を もつ錯

体 を合成 し,広 範 な誘導 化が可能 な金属一フラー レン錯

体 を得た。例 えば,C60Me5Kと[RuCl2(CO)3]2と の反応

によって得 られる金属上 に塩素原子 を もつルテニウム錯

体Ru(C60Me5)C1(CO)253)は,有 機マグネシウム試薬や

有機 リチウム試薬によって塩素原子を炭素原子に置換で

きる一方,一 酸化炭素配位子をホスフィン配位子など他

の配位子 と置 き換えて様々な錯体6-19へ とも誘導でき

るので,触 媒化学の分野での有用性が期待できるフラー

レン錯体である(スキーム1)。

5 6:  L  =  PEt3 

7: L = PPh3 

8: L = tBuNC 

9: L = MeNC 

10: L = XyINC

11: L = tBuNC 

12: L = XyINC

13: R = CH3 

14: R = CH2SiMe3

15: R = Ph 

16: R = nBu 

17: R = SiMe3 

18: R = H

19

フラー レンとフェロセンをシクロペ ンタジエニ ドを介

して接合 したサ ン ドイ ッチ型の錯体であるバ ッキー フェ

ロセ ン(バ ック ミンス ター フラー レン十 フェロセ ン)　Fe-

(C60R5)Cp(R-Me,Ph,等)204)お よびバ ッキ ルテノ

セ ンRu(C60R5)Cp(R=Me,Ph,等)215)を 合 成 した　(図

3)。 バ ッキー フェロセ ンについ ては,C60R5H配 位 子 と

比較的安価 に入手 で きる[FeCp(CO)2]2を ベ ンゾニ トリ

ル 中で加熱す るこ とに よ り,5g程 度 の スケールで簡便

に合成で きる。 これ らバ ッキーメタロセ ン化合物 は,　窒

素気流下,400℃ 程 度 の高温 で も分解せ ず安 定である こ

とか ら,材 料 科学の分野 で有 用 な金属Pフ ラー レン錯体

で ある。 こ こで1つ 特筆 すべ き化 合物 は水素 分子 内包

バ ッキー フェロセ ン224f)で あ る。 フラー レン内部 の空

孔 に入 ってい る水 素分子 は,バ ッキーフェロセン部分 と

共有結合 を持 たないが,そ れに もかかわ らず,化 合物全

体の化学的 ・物 理的性 質に何 らかの影響 を与 える可能性

もあ り,今 後 の研 究 に多 い に興 味が持 たれ る化合物 で

あ る。

他 にも三重付加型[60]フ ラ ー レンや三重付加型[70]　フ

ラー レンの金属錯体23-25を 合 成 した6)。 これ らの錯

体で は,フ ラー レン配位子 はイ ンデニル型の η5一配位子

として はたら く(図4)。 金 属のd電 子系 とフラー レンの

π電子共役系が イ ンデニル部位 を介 して直接共役 してい

ることが特徴 である。 また,三 重付加型 フラー レンのロ

ジウム錯体 につ いては,ア ルキ ンの3量 化 反応 に対す る

触媒活性 を有す る.

Scheme 1 Syntheses of ruthenium-fullerene complexes.
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1.3　 金 属-フ ラー レン錯体の触媒科学への応 用

フラー レンは1nm程 度 の大 きさを もち,ま た,五 重

付加型[60]フ ラ ー レン配位子 のシクロペ ンタジエ ン部位

は周 りを壁 の ような有機基 で囲まれ てい るため,か さ高

い配位子 として利用 で きる と考 え られ る。 ルテニ ウム錯

体5と キ ラ ル ジ ホ ス フ ィ ン配 位 子 で あ る　(R)-1,　

2-bis-diphenylphosphinopropane〔(R)-prophos配 位 子〕

を反応 させる ことに より,ル テニウム金属上 に中心性不

斉 を有 す る ル テ ニ ウ ム 錯 体Ru(C60Me5)　 Cl〔　(R)-　

prophos〕26を ジ アステ レオ選択 的 に得 た(ス キ ーム

2)7)。 この ジアステ レオ選択 的 な錯形成 は,片 方 の ジア

ステ レオマーが フラー レン配位子のか さ高 さのため熱力

26 27a:  L MeCN (100% ds) 
27b: L = tBuCN (100% ds) 
27c: L = methacrolein (100% ds) 
27d: L = acetone (100% ds) 
27e: L = CO (100% ds) 
27f: L = 2,6-Me2C6H3NC (89% ds) 
27g: L = PhCH2NC (84% ds)

29a: R1 = Ph, R2 = Ph (100% ds) 
29b: R1 = H, R2 = C6H4-OMe-4 (100% ds) 
29c: R1 = H, R2 = C6H4-NMe2-4 (100% ds) 
29d: R1 = H, R2 = ferrocenyl (100% ds) 
29e: Ri = H, R2 = Ph (100% ds)

28 (100% ds)

学的に不安 定化 されるため起 こる と考 えられ る。 中心金

属の立体化 学はX線 結 晶構造解析 によ り決定 した。

アセ トニ トリル,ア セ トン,メ タクロ レイ ン,一 酸

化 炭 素,イ ソ ニ ト リ ル 等 種 々 の 配 位 子 存 在 下,

Ru(C60Me5)C1〔(R)-prophos〕 を銀塩AgSbF6で 処 理す る

ことに よ り,様 々な配位子 が配位 した カチ オ ン性錯 体

Fig. 2 Molecular library of metal-fullerene complexes.

Fig. 3 Bucky metallocenes.

Fig. 4 Indenyl complexes.

Scheme 2 Syntheses of chiral-at-metal complexes.
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{Ru(C60Me5)〔(R)-prophos〕L}+[SbF6]-　 (L=ligand)　 27　

を,ル テニウム金属上の立体化学が保持 された単一の ジ

アステ レオマ ー として得 た。 このキ ラル な金属一フラー

レン錯体27は,効 率 は低 いなが ら不斉Diels-Alder　 反

応 の触 媒 として機 能 した。 また,錯 体27と 末 端 アセ チ

レンを反応 させ る ことによ りビニ リデ ン錯体28を,　 錯

体26と プ ロパ ルギルアルコール,銀 塩AgPF6と 反 応 さ

せ るこ とに よ りア レニ リデ ン錯体29が それぞ れ合成 さ

れた。 これ らカルベ ノイ ド錯体への変換 において も中心

金属 の立体化学 は保持 された。

1.4　 五 重付加型　[60]　フラー レンのポ リアニオンの合

成 と構造

フラー レンの もう1つ の重 要な特徴 は,三 重 に縮退 し

た低 いLUMOに 由 来す る親電子性 であ る。我 々は,　フ

ラーレンの電子受容 能 を活か した機能材料 開発 に特 に注

目 してい る。そ こで,五 重付 加型[60]フ ラ ー レンの還元

体 を合 成 し,そ の構造 や性 質 を精 査 した8)。 なお,　フ

ラー レンその ものの還元体 については超伝 導性 な ど広 く

知見が得 られているが,フ ラーレン誘導体 の還元体 につ

いては,電 気化学測定 の中間体 と しての性質は知 られて

いたが,単 離 してその構造 や性質 を明 らか にした研 究は

ほとん どない。

ビフェニル五重付加型 フラー レンのアニオンの カリウ

ム錯体[K(thf)n][C60(biphenyl)5]30を カ リウム/水 銀

アマル ガムで還元する ことにより,ジ アニオ ンラジカル

[K(thf)n]2[C60(biphenyl)5]31を 得 た(ス キーム3)。　ま

た,金 属 カリウムで還元す ることに より,ト リアニオ ン

[K(thf)n]3[C60(bipheny1)5]32を 合 成 した。 ジアニオ ン

ラジ カル31をTHFか ら再結 晶す るこ とによ り,黒 色

の単結 晶を得 た。X線 結晶構 造解析 の結 果得 られた構造

は,錯 体31の ラ ジカル部位が カ ップ リング して形成 さ

れ る2量 体 の テ トラアニ オ ン33で あ った(図5)。 紫 外

可視 近赤 外吸 収測 定 お よび電 子 ス ピ ン共 鳴測定 か ら,

THF溶 液 中 にお いて は単量体31と2量 体33が 平 衡 で

存在 す る ことを示 唆す る結果 を得 た。 このジ アニオ ン

31は,長 波 長領域 にかか る強い可視光 お よび近赤外 吸

収 をもつため,光 電変換 素子 の増感剤 として興味深い化

合物 である。 また,C60の ジ アニ オ ンが フラー レンの化

学修飾 に有用9)で あるこ とと同様,ト リアニ オン32は フ

ラー レン底部の官能基化 に用いる ことがで きる。 この ト

リアニオ ン32と ハ ロゲ ン化 アルキル な ど種 々の求電子

剤 との反応 によ り,七 重付加型[60]フ ラー レンが得 られ

た。

1.5　 金 属一フラーレン錯体 の光物性

金属錯体 とフラーレンのそれぞれ における電子 の出 し

入 れに注 目す る と,金 属錯体 においては容易 に酸化 され

る性質が,フ ラー レンにおい ては大 きな構造変化 を伴 わ

monoanion, 30

dianion, 31

trianion, 32

tetraanion 

dimer, 33

ずに多電子還元を受ける性質10)が,特 に目をひ く。それ

ぞれの光の出入 りに着 目すると,と もに特徴的な強い吸

収があ り,ま た,発 光能(2-3節)も 注 目に値するもの

である。金属錯体 とフラーレン,ど ちらも電子 と光の授

受に関して活性が高いが,そ の担い手は異なる。金属錯

体の場合はd電 子,フ ラーレンの場合はP電 子である。

これら光 ・電子機能の異種の担い手をうまく組み込んだ

分子 を設計することにより,特 徴ある光駆動電子移動系

やエネルギー移動系をつ くり出せると考えられる。

我々は最近,分 子内に電子 ドナーであるフェロセンと

電子アクセプターであるフラーレンをもつバッキーフェ

ロセンFe(C60Me5)Cpの 光駆動電荷分離状態の生成や寿

命 について詳細に調べて報告 している11)。バッキーフェ

ロセンにおいては,フ ェロセンとフラーレンがそれぞれ

の共役系の一部を互いに共有 し合っているが,非 常に速

い電荷分離状態の形成 と失活が観測された。光照射後,

素早 く一重項励起状態へ至った後,0.8psで 電荷分離状

態へ至る。そ して電荷分離状態から35psで 基底状態に

至る。光機能材料への応用を考えるとき,電 荷分離状態

の寿命が大変に短いことは短所 ともなろうが,逆 に短時

間で電荷分離状態へ至る性質を活かせる可能性も十分に

あろう。

Scheme 3 Polyanions of functional fullerenes.

Fig. 5 Crystal structure of 33.
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1.6　 エ ステル官能基化 五重付加型　[60]　フ ラーレンの

合成

溶液 中で の光物性 を現実の機能材料へ応用 するために

は,分 子 を電極へ 固定 す る手段が必 要 となる。我 々は ,

透 明なイ ンジウムスズ酸 化物電極へ の固定化 を目的に,

カルボ ン酸への変換 が可 能なエステル官能基 を もつ五重

付 加型[60]フ ラー レンを主 に次 の3種 の方法で得た。す

な わち,ペ ンタ ヒ ドロバ ッキー フェロセ ンFe　(C60H5)-　

Cp34に 塩 基 を作用 させ て脱 プ ロ トンした後,ハ ロゲ ン

化 アル キ ルBr(CH2)3CO2Etを 反 応 させ て,　Fe{C60-　

〔(CH2)3CO2Et〕5}Cp35を 得 た(ス キ一ム4a)4d)。 また,

五 重付 加型[60]フ ラ ー レ ンアニオ ンの カ リウム塩　[K-　

(thf)n][C60Ph5]と ハ ロゲ ン化 アル キル を反応 させ,　シ

クロペ ンタジエ ン部位 に アル キル基 を導入 した　C60Ph5-　

[(CH2)3CO2Et]36を 得 た(ス キーム4b)12)。 さ らに,　マ

グネシウム/ヨ ウ素交換法 に より,低 温 で官能基化 グリ

ニ ャール試薬 を調製 し,銅 へ金属交換 した後 ,フ ラーレ

ンに多重付 加 を行 い,中 間体 を単離す ることな くペ ンタ

丁ステル37を 得 る方法 を開発 した(ス キーム4c)13) 。

(a)

34 35

(b)

30 36

(c)

37

1.7　 複 核金属一フラーレン錯体

五重付加型[60]フ ラ ーレンの底部へ もう一度,五 重付

加 反応 を行 うと,十 重付加 型[60]フ ラ ー レン(2-1　 節)

が 得 られ,底 部 にもシクロペ ンタジエニル部位 を構築 で

きる。ついで上下2箇 所 に鉄原子 を導入 し,二 核金属錯

体Fe2(C60Me10)Cp238,Fe2(C60Me5Ph5)Cp239を 得 た

(ス キーム5)14)。 こ れ ら二核金属 一フラー レン錯 体 はダ

ブル デ ッカ ーバ ッキ ー フェ ロセ ン(二 階建 てバ ッキ ー

フェロセ ン)と も呼ぶべ き化合物であ る。錯体38は,　 高

い対 称性(ア ームチェア型の カーボ ンナ ノチューブ と同

じD5d対 称 性)を 有 してお り,上 下の鉄原子 は等価 な環

38

39

40

41

境 にあ る(図6)。

こ れ ら二核 錯体 は酸化側 に2電 子,還 元側 に2電 子 ,

合 計4電 子 の多段 階 に して可逆 な酸化還元挙動 を示す。

錯 体38の ベ ンゾニ トリル 中で の酸化 におい て,第 一 と

第二酸化 電位 が110mVも 異 なる ことが観 測 された こと

は特筆 に値す る。空 間的 には,遠 く離れた2つ の鉄原子

が シクロ フェナセ ンの環上40π 電子系 を介 して電子 的

に相 互作用 を及 ぼ し合 ってい るこ とを示す事実 であ る。

この ことは,錯 体38が,単 一分子で動作 する トラ ンジ

ス タ分子 の有力候補 である ことを示 している。錯体　38 ,

39を ア ミニウム塩[(4-BrC6H4)3N][SbC16]を 用 いて酸化

す るこ とによ り錯体38の ジカチオ ン[Fe2(C60Me10)　 Cp2]　

[SbCl6]240,錯 体39の モ ノカチ オ ン　[Fe2　(C60Me5Ph5)　

Cp2][SbC16]41を そ れ ぞれ単 離 し,結 晶構 造 を得 て

い る。

2.　 ベル ト状環状共役系 ・シクロフェナセ ン

2.1　 シ クロフェナセ ンの初 めての合成

シ クロフェナ セ ンは,リ ボ ン型 の縮環 π電 子共役系

を巻 いたベル ト型環状 縮環 π電子共役 系で ある(図7)。

この ような環状 のベ ンゼ ノイ ドは,50年 前 に存在 が予

見 され,ま た,近 年 はこれが カーボンナノチ ュー ブの基

本 構造 で ある こ とか ら,改 め て大 きな注 目を集 めてい

た。 しか し,合 成化学者 の半世紀 にわたる努力 にもかか

Scheme 4 Syntheses of fullerene-ester derivatives.

Scheme 5 Syntheses of double-decker buckyferrocenes.

Fig. 6 Crystal structure of 38.
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わ らず,合 成鳳 達 成 されて お らず,そ の性 質 も未 知で

あ った。我 々は,[60]フ ラー レンの赤道部位 に存在す る

環状 π電子 共役系 に着 目 し,北 極 お よび南極部 位 の π

電子共役系 を化学修 飾 によ り取 り除 くことによって,　初

めてベ ル ト型 の環状 π電子 共役 系 シ クロ フェナセ ンを

得 た15)。 す なわち,五 重付 加型[60]フ ラ ーレンに対 し,

有 機銅試薬 を作用 させ ることによ り,十 重付加型[60]　フ

ラー レ ンC60Me5Ph5H242を 得 た(ス キ一ム6)。 また,

上 下2箇 所の シクロペ ンタジエ ン部位 を酸化 してシクロ

ペ ンタジエ ンの二重結合 をエポキ シ ドへ,水 素原子 を水

酸基 へ 変換 し,π 電子 共役系 を赤 道部 位 にのみ残 した

C60Me5Ph505H243を 得 た。

42 44 45

43

X線 結晶構造解析により,ベ ル ト型 π電子共役系の単

結合 と二重結 合 の結合交 替 の度 合 い(1.37-1.44A)　 は,

[60]フ ラ ー レン(1.36vs.1.47A)よ り も減少 してい るこ

とが 明 らか となった。 この こ とは,ベ ル ト部位 の π電

子共役の度合いが強 まった ことを意味 している。 この事

実 は,10個 の有機基 の付 加 によ り,歪 みのかか った　10

個 のsp2炭 素 原子が,よ り歪 みの少 ないsp3炭 素原 子 に

変換 され,フ ラー レンの球状 の歪 みか ら解放 され たため

だ と考 えれば説 明がつ く。実際 に,ベ ル ト型 π電子 共

役系 は,臭 素の付 加な どの酸化 反応 を受 け付 けず,化 学

的に安定であ った。 また,電 気化学測定 を行い,ベ ル ト

型 π電子共役 系 は可 逆 な2電 子還 元 を受 け るこ とを明

らか に した。 こ こで40π 電子 系か ら42π 電子 系へ変換

され るが,4n+2則 で知 られる ヒュ ッケル則 はベル ト型

π電子共役系 などの非平面共役系 には適応 されない。還

元体 であ る42π 電子系 は空気 中の酸素 によ り容易 に酸

化 され,40π 電 子系 に戻 った。

2.2　 縮 合 コラニ ュレンの合成

ボウル型の π電子 共役系(図7)は,平 面型 の π電子共

役系 と球型 の π電子 共役 系 を結 ぶ 中間地点 と して注 目

され,そ の性質 に興味が もたれて きた。 しか し,歪 みの

かか った大 きな π電子 共役系 を構築 す るため には,　多

段 階 にわ た る手 間 の かか る合 成 や,フ ラ ッシ ュ ・バ

キューム ・パ イロ リシス(FVP)と 呼 ばれる,化 合物 を石

英 管 に封 じて,真 空下瞬間的 に1000℃ 前 後 の高温 をか

けて熱分解 を行 う という特殊 な手法 を用 いた合 成が必要

であ り,大 量合成 してその性質 を精査 し,応 用研 究に付

す ことは困難 であった。

我 々は,簡 潔 な合 成法 で,ボ ウル型 の π電子 共役系

であ る縮合 コラニュ レン類 を得 た(ス キーム6)15b)。 す

なわ ち,五 重付加 型[60]フ ラ ー レンに対 し有機銅試薬 を

作用 させる ことに よ り,十 重付加型[60]フ ラ ーレンであ

るシクロフェナセ ンとともに,そ の位置異性体で あるジ

ベ ンゾ縮 合 コラニ ュ レン44お よび八 重付 加型[60]　 フ

ラー レンであ るフェニ レン架橋 ジベ ンゾ縮合 コラニュレ

ン45を 得 た。反応条件や添加剤 な どを最適化 す るこ と

によ り,そ れぞれ60%程 度 の収率で得る ことがで きる。

2.3　 シ クロ フ ェナ セ ンと縮 環 コ ラニ ュレンの発 光

特性

シク戸フェナセ ン,ジ ベ ンゾ縮合 コラニュ レン,フ ェ

ニ レン架橋 ジベ ンゾ縮合 コラニ ュレンは,シ クロヘキサ

ン溶媒 中,365nmの 紫 外線 照射下,そ れぞれ,黄 色,

青 色,赤 色 に発光す るこ とが わか った。発 光極 大波長 と

発 光量 子収率 は,そ れ ぞれ,560nm(Φ=0.10),　 460

nm(Φ=0.028),649nm(Φ=0.012)で あ った。 この発

光量子収率 は,こ れ まで知 られ てい たフラー レンお よび

フラー レン誘導体 の中で,最 高 の値であ る。 フラー レン

類 においては,光 励起直後 に生成す る一重項励起状態か

ら三重項励起状 態へ の非常 に速 く高効率 な項 問交差 と,

三 重項励起状態 か ら一重項基底状態への速い項問交差 に

よる熱 失活 のた め,蛍 光 が大変 弱い こ とが常識 で あっ

た。 蛍 光量 子収 率 は,[60]フ ラ ー レ ンにお いて Φ=　

0.00032,[60]フ ラ ー レンのモ ノ付 加体 におい て Φ=　

0.0006-0.0012で あ り,こ れ までの最 高値 は,[60]　 フ

ラー レンのヘ キサ付加体 にお け るΦ=0.024で あ った

(図8)16)。 フ ラー レンπ電子共役系 の構造 を適切 に設計

する ことに より,化 合物の性質 に大 きな摂動 を与 えるこ

とがで きた。

Fig. 7 Hoop- and bowl-shaped  benzenoids. cyclophenacene 

and fused corannulene.

Scheme 6 Syntheses of the cyclophenacene and the fused 
corannulene.
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2.4　 有 限長カーボンナノチューブの構造や性質の　3　

回周期性

最 短 のカ ーボ ンナ ノチ ュー ブ構這 で ある シク ロフェ

ナセ ンの構 造 の実験値 であ る結晶構 造 を基 に,量 子化

学計算 に よ り,有 限 の長 さを もつ アー ムチ ェア型 単層

カーボ ンナ ノチュー ブの構造 や電子状 態 を詳細 に調べ

た(図9)17)。 対 象分子 は,シ クロフェナセ ンC40H20に 一

列ずつ炭素原子 を加 えたC50H20,C60H20,C70H20,　 C80H20,　

C90H20等 で あ る。構造最適化計 算はB3LYP/6-31G*　 レ

ベルで,芳 香族性 を求 めるNICS計 算 はHF/6-31G*　 レ

ベルで行 った。その結果 ,カ ーボンナノチ ューブの構造

や芳香族性 が,チ ューブの長 さに依存 して3回 周期で変

化 す るこ とが わか った。C40H20で は,フ ラー レ ン骨 格

を もつ シク ロフェナセ ンの結 晶構造(2-1節)と ほぼ同

じような,結 合交替の度 合いが減少 したケ クレ構造 がみ

られた。C50H20に お い て は,チ ューブの両端 に二重結

合,中 心部 にクラー構造(ベ ンゼ ンの ように6員 環 の　6

つ の炭素一炭 素結合 の長 さが 同 じになる構造)が み られ

た。我 々 は この構造 を不 完 全 ク ラー構造 と名付 け た。

C60H20で は,チ ューブの両端 に もクラー構造 が現 れた。

これ を完 全 ク ラ ー構造 と名 付 け た。C70H20,　 C80H20,　

C90H20に お い て は,ケ ク レ構 造,不 完 全 ク ラー構造,

完 全 クラー構造 が再 び順 に現 れ た。 この3回 周期 性 は

C90H20以 降C200H20ま で,同 様 に現 れ るこ とを確 認 し

た。 また,芳 香族 性 のパ ター ンお よびHOMO-　 LUMO　

ギ ャ ップ も3回 周期 を もって変化 した。以上 のこ とは,

カ ーボンナノチ ューブの反応性 がその長 さに依存 して　3

回周期で変化す ることを示 してお り,ナ ノチューブの化

学修 飾 に向 けた有用 な知見 を提供 して い る。実 際 に,

カ ーボンナノチ ューブに対す るフッ素化 やメチ レン化 の

反応性がチ ューブの長 さに応 じて,3回 周期 をもって変

化す るこ とも理論計算 によって確 かめ られている18)。 ま

た,同 様 な周期 性がナ ノチュー ブの他 の異 性体 で も存在

す ることが報告 されている19)。

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

3.　 シ ャ トル コック液晶分子

3.1　 円錐型空間 を有 するシャ トル コ ック分子

以 上述べ たよ うな金 属一フラー レ ン錯体 や シクロフェ

ナセンなどの フラーレン誘導体 を機 能材料 として,実 際

に用い るにあた って は,薄 膜,結 晶,液 晶な どのバ ルク

材料 中での フラー レン誘導体 の分子集合体 の配列・ 配 向

制御が重要 とな る。球である フラー レンに,球 を分子認

識 す る 円錐 型構造 を取 り付 け る こ とに よ り,分 子 が

head-to-tailに 連 なった,1次 元 カラム状超分子構造 を

形成す る ことを見 出 した(図10)20)。 この ような球 と円

錐 が連結 された分子 は,ち ょうどバ ドミン トンの シャ ト

ル コックの形 を しているので,我 々はシャ トル コック分

子 と呼んでいる。

[60]フ ラ ー レンに5個 のビフェニル基か らなる堅い羽

根 を導入 したシ ャ トル コ ック分子46は,結 晶 中でカ ラ

ム状構造 を形成す る。 この ようなカラム状 のス タッキ ン

グは,分 子 の形状の相補的相互作用,フ ラー レンと芳香

族基 の問の π-π相互作用 に よって引 き起 こ されてい る。

5つ の芳香族基 にT10本 の脂肪 族鎖 を取 り付 け,シ ャ ト

ルコ ックの羽根 を柔 らか くする ことによって,液 晶中で

分子が1次 元 カラム状 配列す るようになる(化 合 物47)。

液 晶状態の発現 は,芳 香 族基 に取 り付 けた脂肪族鎖 を加

熱 して溶融 させ るか(サ ーモ トロピ ック液晶),脂 肪族炭

化水素溶媒 を加 えて溶解 させ る(リ オ トロピック液晶)か

によって達成 され る。脂肪族鎖 が流動 性を もった ところ

で,分 子の形状 の相補 的相互作用,フ ラー レンと芳香族

基 の問の π一π相互作 用 に加 え,芳 香 族基 と脂肪族 基 の

問の ミクロ相分離 を駆動力 として積 み重 な りが引 き起 こ

され る。で き上が ったカ ラムはヘキサ ゴナルカラムナー

相(Colh)の 液 晶 となる。サ ーモ トロ ピック液 晶 にお け

る液 晶相 の温度範 囲は,お お よそ 一40℃ か ら140℃ で

あ る。

3.2　 カ ップ型空間 を有す るシャ トル コック分 子

よ り高度 な分子 設計 を目指 して,フ ラー レンにカ ップ

型空 間を構 築 した20b)。 シ リルメチル基 をフラー レンに

Fig. 8 Luminescence quantum yield of fullerene derivatives.
Fig. 9 Three-cycle periodicity in structure and property of 

the carbon nanotubes. Dark gray: aromatic; light gray: 

non-aromatic.
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(a) (b)

46

47a:  R' = C12H25 
47b: R = Ci4H29 
47c: R' = C16H33 
47d: R' = C18H37

48a: X = H 
48b: X = Ph 
48c: X OH

49a: R' = Cl2H25 
49b: R' = Ci4H29 
49c: R' = C16H33 
49d: R' = C18H37

(c)

46 47a 48b 49a

付加 させカップの底部を構築 し,ケ イ素原子上にカップ

の壁部となる剛直なアリール基 を取 り付けた。ここで,

ケイ素原子はカップの底 と壁をつなぐリンカーの役割を

果たしている。炭素一炭素結合の結合長に比べ,ケ イ素一

炭素結合は長いので,ケ イ素原子は広い底部を形成する

のにも役立っている。カップ型空間を有するシャ トル

コック分子48bの 結晶構造解析か ら,カ ラム内でのフ

ラー レン同士の距離 は10.19Aで あ る ことが決定 された。

この値 は,円 錐型 空 間を有 す るシ ャ トル コ ック分子　46

におけるフラーレン問距離11.10Aに 比べて約1A　 短

い。このことから,カ ップは広い底部を有 しなが ら深い

空孔を形成し,カ ップがフラーレンを包み込んでいる様

子が見てとれる(図10c,左 から3つ 目の図)。 カップの

縁に柔 らかい羽根を取 り付けた液晶分子49は,カ ップ

に球が深 くはまり込んだ分子集合体構造 を反映 して,　高

温でも安定な液晶相 を発現することがわかった。カラム

構造が保持で きな くなって等方相 に転移する温度は約

180℃ であ り,円 錐型空間を有するシャトルコック分子

のそれよりも約40℃ 高 くなっている。

3.3　金属含有シャトルコック分子

金属 を含有する液晶分子はメタロメソゲン21)と呼ば

れ,酸 化還元応答可能な刺激応答性液晶や磁性を利用 し

た新 しいソフトマテリアルの構築が可能になると期待 さ

れる ことか ら,興 味が持 たれてい る。 この観点か ら,　液

晶分子 中にフラー レンとフェロセ ンを組み込んだ分子22)

に も興味が持 たれていたが,か さ高い フラー レンや フェ

ロセ ン分子 が もとの液 晶分子の構造 秩序形成能 を大 きく

低下 させて しま う問題が あった。

我 々はシ ャ トル コ ック分子 の金属錯体50を 合成 した

(図11a)20d)。 この分子 はバ ッキ ーフェロセ ンを頂 点 と

した円錐型構造 を もち,1次 元 カラム状超分子構 造 を形

成す る。 また,分 子 の双極子 モー メ ン トが大 きい ため,

高 い秩序性 をもつカラムナー液 晶 となる。示差走査熱量

測定 において大 きな転移 エ ンタル ピーが観 測 され る　(図

11b)の は,分 子 量 が大 きい こ と,シ ャ トル コ ックス

タ ック型の分子認識 に加えて,高 い秩序性 に もよると考

え ら れ る 。 さ ら に,電 気 化 学 測 定 お よ び 酸 化 剤

[(4-BrC6H4)3N][SbCl6]を 用 いた酸化反応 を行 うことに

よ り,可 逆 な1電 子酸化,可 逆 な3電 子還元 を受 ける レ

ドック ス沽 性 な液 晶 で あ る こ と を明 らか に した　(図

11c)。 ま た,錯 体50の 酸 化体 を単離 し,こ の酸化体 も

液 晶性 を示す ことを確認 した。 この ような3価 の鉄原子

を もつ常磁性の メタロメソゲ ンは,弱 い磁場 中において

も磁場配向が可能 になると期待 されている23)。 金属含有

シ ャ トルコ ック液晶分子 は,電 子 ドナー/ア クセプ ター

の配置 の精密制御 を可能 に し,ま た,光 駆動 に よ り発生

す るキ ャリアを効率 よ く通す「エ レク トロ ンハ イウェー」

の構築 を可能 にす る と考 えられ,光 電素子の鍵材料 とし

て期待 される。

(a)

50

(b)

(c)

お わ り に

金属一フラーレン錯体は,そ れぞれに興味深い化学的

性質を持つ原子 ・分子同士の複合体である。合成面での

課題 を解決することで,多 種かつ大量の金属一フラーレ

ン錯体を得ることができるようになった今 ,本 格的な応

用研究を行うことが可能となった。金属 を電子供与体,

フラーレンを電子受容体として用いた光駆動電荷分離機

能,お よびそれを活かした光電変換機能の研究が可能と

なった訳である。また,特 異な立体空間と電子受容能を

Fig.  10 Shuttlecock-shaped liquid crystalline molecules pos-

sessing cone- and cup-shaped space.

Fig. 11 Metal-containing shuttlecock-shaped liquid crys-

talline molecules.
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もつ有機金属錯体を実現できることから,金 属-フ ラー

レン錯体の触媒機能も興味深い。ベル ト型環状ベンゼノ

イ ドであるシクロフェナセンは初めて得 られた新 しい様

式のπ電子共役系である。ポリアセン等,リ ボ ン型非

環状ベンゼノイ ドが有機材料 として有望視されているな

か,シ クロフェナセンは機能設計に新局面を拓 くものと

期待で きる。材料開発には「分子設計」に加えて「固体状

態制御」が必須の要素である。この観点から,シ ャトル

コック分子を設計 ・合成することにより,フ ラーレン分

子やその金属錯体を結晶中および液晶中で配列させる新

手法を開発 した。

本稿で述べた,金 属一フラー レン錯体,環 状共役系シ

クロフェナセン,シ ャ トルコック分子のいずれの研究に

おいて も,構 造研究 と合成研究が車の両輪 となってき

た。構造研究は,合 成研究の推進に多いに貢献 し,分 子

の機能の理解,さ らには機能設計において,重 要な役割

を果たした。フラーレン誘導体の結晶構造解析において

は,フ ラーレン誘導体がもつ曲面形状に由来する結晶性

の低下,大 きなπ電子共役系 に由来する凝集,低 い溶

解度,結 晶溶媒の取 り込み,結 晶の低秩序性,等 の多数

の問題点があ り,こ れが研究者の研究意欲 を殺いで き

た。我々は合成 した化合物の構造解析にまず注力するこ

とによってこれらの問題点を様 々な手段で解決 した。す

なわち,合 成化学研究と構造化学研究を融合 させること

で,分 子構造のみならず固体状態の構造の設計 ・制御を

達成 して,官 能基化された炭素 クラスター化合物群の今

後の機能設計研究の礎 を築 くことができた。
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本書は2000年 の有機合成化学協会誌5月 号 『21世紀へ伝える有機合成化学一私の感動,興 奮の瞬間』

をベースに新たな執筆者を加え,内 容も新たにして単行本 としてまとめたもので,有 機合成化学協会出

版委員会企画による第2弾 として刊行 されました。

51人 の執筆者は,い ずれ も有機合成化学関連のさまざまな研究分野で優れた成果を挙げられた方々,

および現在も研究の第一線で活躍中の研究者です。構成 は第1部 「有機反応 ・合成編」,第2部 「天

然物合成編」 となってお り,"発 見の感動","成 功の喜び"な どの体験や日頃の思いが物語風に語 られ

ています。随所に研究秘話が盛 り込まれ,ま た執筆者から,研 究者や化学を目指す方に向けて研究を成

功に導 くメッセージが添えられています。

会員の皆様には2,400円(送 料込み)の 特別価格で提供いたします。

本会ホームページ(http://wwwsoc.nii.acjp/ssocl/)か らお申し込み下さい。
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