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単離可 能 なフ ラ
ー

レ ン に 共通す る単位構 造 と電子 状態

　　　　岡田 晋 ， 斎藤 晋

東京工 業大学理 学部物 理 学科

　フ ラ
ー レ ン （CN ）は 、 N 個 の原 子 が 12 個 の 5 角形 と幾 つ かの 6 角形か らな る 多面体 ネッ

トワ
ーク で 結ば れ た篭状の 分子 で ある ．今日、C60を は じめ 、種々 の フ ラ ー レ ン が単離 さ れ

て い る ．特 に 最近 、 炭 素数 が 84 を超 える 大 き い フ ラ
ー

レ ン が次々 に 単離 され て い る ． こ

れ らの 大 き い フ ラ
ー

レ ン は非常 に多 くの構 造異性体 を持 ち うる． しか し、実際単離 され て

い る もの は 、 そ れ らの うちの ご く一
部で ある 、単離可能な フ ラ

ー レ ン の 判定則 と して 、5

員 環 は必ず そ の周 りを 5 個 の 6 員 環 で 囲 まれ て い なけ れ ば な らな い とい う、 孤 立 5 員 環則

（IPR ）が ある ． しか し 、
こ れ だけで は 大 き い フ ラ

ー
レ ン の 構造 を決定す る の は 不十分 で あ

る ．我々 は最 近 、単離 され た フ ラ
ー レ ン の 構 造 解析 の 結果 、IPR よ り厳 し い 判定則 を発見

した の で そ の 結果 を報告す る ｛ユ，
2］，

　我々 はフ ラ
ー レ ン が 12 個 の 5 員環 とそ れ以外 の 構造 単位か らで きて い る こ とに 着 目 し て

フ ラ
ー レ ン の構 造解析 を行っ た ．具体 的 な フ ラ

ー レ ン の ネ ッ トワ
ー

クの 解析 方法 は 、 （1）5

員環 に注 目 して 、 フ ラ
ー

レ ン 上 か ら 12 個 の 5 員 環全 て をそ の 回 りの ボ ン ド と共 に と りだ

し 、 そ れ らの 5 員環が な る べ く多 くの 5 員環 2 量体を作る よ うに ペ ア を作 る ．そ して 、 そ

の 個数 を数 える （最大で 6 個）．（2）もL、6 員環が 5 員環が 取 り除 か れた 後の ネ ッ トワ
ー

ク

に存在す れ ばそ れ を構造単位 と し 、 （3）最後 に 、 残 され た炭 素原子鎖の 構成 を解析す る ．こ

こ で
、 （3）の 過 程で 、分岐を もつ 炭素原子鎖が あ る場合 、 偶 数原 子鎖 ど うしに分 け られ れ ば

そ の よ うに分 割 し、 も しそ れ が不 可 能な ら 、
一

番長 い 炭素原 子鎖 と残 りの 原子鎖 に分解す

る．例 えば D2　C76 に こ の 解析 を適用 す る と 、6 個の 5 員環 2 量体 と C2原子鎖 と C6原子鎖

図 1： フ ラ
ーレ ン ネ ッ ト ワ

ー
ク解析 の 方法 ［3］．（1）濃 く陰付け した 5 員環上 の 炭 素原子 とそ の ボ ン

ド を取 り出 しそ の ネッ トワ
ー

ク を解析す る ．（2）5 員環 を取 り除 い た後 、淡 く陰付け し た 6 員環上 の

炭 素原 子 を取 り出す．（3）炭素原子鎖の 解析 をお こ な う．詳 し くは本 文 を参照．
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表 1： 単離か つ 構造 の確 認 され た全て の フ ラ
ー

レ ン に対す る構造解析 の 結果．「2 量体 」、「単量体」

欄はそ れぞ れ 、5 員環 2 量体 を組 め る 5 員環 の個数 と組 め な い 5 員環の 個数 　「偶 （奇）数 C 鎖 」

欄 は偶 （奇）数個 の 炭 素原 子鎖 の 個数で 、「6 員環 」欄 は 6 員環構成単位 の 個 数で あ る．

サ イ ズ 異性体

　 　 5　 環

2 量体 　 　 単量体

　　 　　 　そ の 　 の　造

偶数 C 鎖　　　 6 員環　　 奇数 C 鎖
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2222222211111111
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C4　x 　4 ，C2 × 4

1
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そ れ ぞれ 2 本 ず つ か ら出来 て い る こ と に なる ．

　 こ の解析 を単離 か つ
、 構 造 が決定 さ れ た異 性体 に対 して 適 用 した結果 を表 ユに 示 す． こ

の 結果か ら、単離 され か つ 構造が 決定さ れ た フ ラ
ー

レ ン に お い て 、12個 の 5 員環が 6個の

5 員ec　2 量体 と して 配置 され て い る こ とが わ か る （表 1）．他方 、 単離が 確認 され て い ない

フ ラ
ー

レ ン で は 、 12 個 の 5 員環 を 6組 の 5 貝環 2 量体 に 分け る こ とがで きな い もの が 多数

を占め て い る 12］． こ の 5 員環 2 量体構造が好まれ る 理 由は 、5 員環 と 5 員環 2 量体の π 状

態 の 開殻、閉殻電子構造 に あ る と考えられ る ．つ ま り 5 員環が 単体 で い る よ り 2 量 体化 し

た ほ うが 電子構造 的 に 安定 に な る と期待 され る か らで あ る ［1，
2］．こ の こ とか ら 、 フ ラ

ー
レ

ン の 成長過程 に お い て 5 員環が 互 い に 2 量体化 す る よ うな結合 の 交代が お こ り、そ の結 果

と して 6 個 の 5 員環 2 量体構 造 を持 つ 異性体の み が成長 して い る もの と推察 され る ．

　 次に 、 5 員環以外 の 構造解析 の 結果 に 注目 して み る．す る と
、 単離可能フ ラ

ー レ ン に 非常

に よ く見 られ る構 造単位 （偶 数原 子 鎖 、図 2（b））と、極 稀に しか見 られ な い 構造 単 位 （奇数

原 子鎖 、図 2（c ）、C6 リ ング 、図 2（d））に 分 類 で きる こ と に 気が つ く （表 1）．奇数原 子 鎖 と

C6 リ ン グ は 、 単離 され た フ ラ
ー レ ン で は例外的 に 二 つ の C2vC78 に お い て 、最 少個 （Cx2

また は C6 リ ン グ ）だけ見 られ る．逆 に 、
こ れ らは単離が確認 され て い な い フ ラ

ー
レ ン で は

非常 に多 く見 られ る構造単位 で あ る ［2ユ．

　各構造単位が 、 単離可 能 なフ ラ
ー レ ン で「好 まれ る 」（よ く見 られ る）もの とr 好 まれ な

い 」（まれ に しか見 られ な い ）もの とに分 け られ る 理 由 と して 、次 の 様 な こ とが考え られ る ．

まず 、 奇数個 の 原子鎖 が好 まれず 、 偶 数個の 原子鎖が 好 まれ る 理 由 と して は 、 5 員環 2 量

対化 の メ カ ニ ズ ム と 同様 に 、奇 数及 び偶数原子 鎖が 開殻 、閉殻電 子構造 を持 つ こ と が考 え

られ る．他方 、 C6 リ ン グ が「好 まれ な い 」こ と に は 、単離過程 に お け る溶媒 に対 す る溶解

性が 関係 して る と考え られ る ．構造単位 と して の 6 貝環 は非常 に広 い 平坦な領域 （図 1）を
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（a）

5員環 2量体

（b）

偶数原 子 鎮

（c）

O

》

奇 数原子 鎮

（d）

◎
6員環

図 2： （a ）単 離可能 な フ ラ
ーレ ン に共通 して 見 られ る 5 員環 2 量体 、（b）好 ま しい 構造単位 （偶数原

子鎖）、好 ま し くな い 構造単位 の 例 、（c ）奇数原 子鎖 、（d）6 員環 ［3】．

作 る． したが っ て
、 その よ うな領域 は煤中 の グ ラ フ ァ イ ト的物質 と強 く相 互作用 して い る

こ とが 予想 され る ．その 結果 、 溶媒 に不溶 とな り単離 され ない の で あろ う． また 、 こ の よ

うに広 い 平坦 な領域の 存在 は 、 フ ラ
ー

レ ン の 曲率を残 りの 狭 い 領域 に集 中 させ る こ とに な

る 。そ の ため エ ネル ギー的 に も比較的不安定で
、 もと も と合成 され に くい こ とも理由の

一

つ か もし れ な い ［1，
2］．

　 さ らに こ こ で 、 単離可能な フ ラ
ー

レ ン に共通の 幾何構造に加 え 、 単離 さ れ た フ ラ
ー

レ ン に

共 通す る特徴 的 な電子構造 に つ い て 報告 す る．それ は、単離 可能 なフ ラ
ー

レ ン の 最低空状態

（LUMO ）か ら LUMO ＋ 5 まで の 6 状態が 、 比較的大 きい エ ネル ギ ーギ ャ ッ プ の 上 に 3 重＋

3 重 に擬似 縮重 して 存在 して い る と い うもの で ある ．例 えば C60で は 、 LUMO 〜LUMO ＋ 5

は 完全 に 3 重縮重 した 二 つ の 状態 （tluと tg状態）と して現わ れ る （図 3（a））． また 、
　C70で は

LUMO と 2重縮重 したその 上 の LUMO ＋ 1 、 LUMO ＋2 の 計 3状態が擬似縮重 して い る と見

なす こ とが で きる ． さ らに そ の 上 の 3 状態 も集 まっ て存在 して い る （図 3（b））．二 つ の 02v

C78を除 く 、 他 の 単離 され た フ ラ
ー

レ ン で も同様な レ ベ ル の 擬似縮重が み られ る 〔1，
21．一

方 、 単離 され て い な い C74 、　Td　C76、 0 飢 C78 、 さ らに Csoの 幾 つ か の 異性体 で は 、 こ の 様

な 6 状態の 擬似縮重 は み られ な い ［1，
2｝．

　 導体 に加 えられ た 電荷 は 正 の 曲率 を持 っ た表面領域に集 まる こ と 、 フ ラ ー レ ン の 曲率 が

12個 の 5 員環 に 集 まっ て い る こ と は 、 共に 良く知 られ て い る ． さ らに 、 低 い エ ネ ル ギ ー
の

空状態が 中性 の フ ラ ー レ ン に電子 を加 えた と きに電子が収容 され る状態 で あ る こ とか ら、

こ れ らの 低 い 空状態 は フ ラ
ー

レ ン の 5 員環上に非常 に 大 きい 確率で 存在 して い る こ とが予

想 され る ．実際 、C70、D2C76 に対 する π 状態 の み か らな る タ イ トバ イ ンデ ィ ン グ モ デ ル 計

算 （HUckel近似）の 結果 、　LUMO か ら LUMO ＋2 まで の 状態 は 5 員環上 の 炭素原 子 に よ く局

在 して お り 、 殆 ど 6 員環上 に は 存在 しな い 事が示 さ れ て い る 叫 こ の こ と と、5 員環 2 量

体 の LUMO が他 の 「好 ま しい 」構造単位 の LUMO よ り低 い こ とか ら、単離 可能 な フ ラ
ー
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図 3：
一

般化 され た タ イ トバ イ ン デ ィ ン グ モ デ ル に よ る （a ）C60の 電 子状態 と 、 （b）C70の 電子状 態．

星 印は最低窒状 態 （LUMO ）をあ らわ す．　 C70 の LUMO ＋3−−LUMO ＋ 5 の 三 状態 の エ ネ ル ギ
ー

は そ

れ ぞれ 1．832eV
，
1．8330eV

，
1．8330eV で 、図の 上 で は ほ とん ど縮 重 し て い る よ うに 見 え る．

レ ン で は 6 個の 5 員環 2 量 体の 存在 が 3＋ 3 重 の 擬 似縮重 と強 く関連 して い る こ と が考 えら

れ る ［1，
2J．

　以上 で 述べ た 、 単離 さ れ た フ ラ
ー レ ン に 共通す る 5 員環配置 と好 ま し い 構造単位 の 存在

は 、 大 き い フ ラ
ー レ ン の 構造 トポ ロ ジーの 解析 か ら各異性 体の 単離 の 可 否の 判定が で きる

こ とを示 して い る ．す なわ ち、単離 され る の に「最 も好 ま し い 異性体 」は 、6 個 の 5 員環 2

量体 と幾 つ か の 好 ま し い 構 造単位 の み か ら出来 て い る もの と考 え られ る ．加 え て 、 例外 的

に最 少個 の 好 ま し くな い 構 造単位 （C6リ ン グ 1 個 あ る い は 奇数原 子鎖 2 個 ）を含 む もの も

単離 され る 可能性が ある と考え ら れ る ． さ らに 、こ の 解析 が フ ラ
ー レ ン成 長 メ カ ニ ズ ム の

解明 に つ な が る こ と も期待 さ れ る ．

　 こ の研 究は鹿児島大の 澤田 信
一

先生 と東京理科大の 浜田 典昭先生 と の 共同研究 に よ る も

の で ある ．解析 に用 い たフ ラ
ー レ ン の 初期 構 造発生 に は 豊橋技科 大 の 吉 田 満帆博士 と大澤

映二 先生 に よ るプ ロ グ ラ ム FULLER を用 い た ．東京都立大の 阿知波洋次先生 、名 古屋 大

の 篠原久典先生 、 動力炉核燃料 開発事業団の 山本和典博士 に は 最新 の 研究結果 を い ただ き、

また 、 各氏 と有益 な議論 を持 つ こ とが で きた．以上 の 方々 に心 か ら感謝 の 意 を表す る ．
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