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炭素鎖およびフラーレンへの気相炭素原子の直接挿入反応 

（静岡大理） ○尾形照彦，紫尾雄岳，畳谷仁男
＊

 

【序】1962年に Bayes は、二酸

化三炭素 O=C=C=C=Oとエテンに

紫外線を照射してアレンを合成し

た[1]。 

C2O → C3O → C4O → C5O → C6O → C7O → C8O → C9O 
:C :C :C :C :C :C :C

H2C=CH2＋:CCO → 

 H2C=C=CH2 + CO 

一方、C3O2の高圧質量分析法では、

C3O2圧と共にCnO+イオンの n が増

加することから、次々に炭素原子が挿入しCnO+が成長する[2]  CnO+ + C3O2 →Cn+1O+ + 2CO。 
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図１．カーボン挿入反応 

また、Ogata等は、C3O2 分子を放電し、一連の一酸化炭素CnO（n = 2～9）の回転スペクトルを

測定した。図１の様に： C2Oに次々と：Ｃが挿入され、CnOが生成することを報告した[3]。この様

に、カーボン挿入反応は、単純で、効率よく、副反応がほとんどない。 

今回は、これらカーボン挿入反応の拡張として、フラーレンC60にC3O2を加え紫外線照射して、

副反応なしにフラーレンC70合成した（図１）[4]。 

【実験】反応は、中空の石英反応管に、原料フラーレンC60を詰め、反応管の中央部分を電気

炉に入れ、1,000℃まで加熱する。その後、反応管にC3O2／Heを加え、内側から中圧水銀灯で紫

外線照射する。約５分間反応すると、フラーレンC70が生成する。フラーレンC70の生成は、TOF-MS

及び高速液体クロマトグラフィーにより確認した。 

【結果】図２の a）,ｃ）は、それぞれ反応前、

反応後のHPLCスペクトルである。原料のC60には、

0.0421％のC70が含まれている。反応によりC70の

量は、初めの５倍に増加した。しかし、図２ｂ

の様に、C3O2なしの同じ反応では、最初に混在

していたC70がわずか減少した。 

一方、TOF-MSによる測定結果では、C70の生

成が確認されたが、それ以外の副生成物は観測

されない。また、図２ｃ）でわかる様に、HPLC

による測定でも C70 以外の副生成物は見られな

い。このことは、本反応が、C60の開裂なしに進

行したことを示している。 10.33 
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図２．カーボン挿入反応の HPLC スペクトル



【考察】質量分析によると、C3O2 の主要

なフラグメントイオンは、： CCO+ と： C+ で

ある。： CCO は、さらに： C と CO に分裂

するので、結局 C3O2 の反応系での実質的

な活性化学種は：Ｃだけである。炭素原子 

： Ｃは自発的にＣＣ結合に飛び込む。また、

二重結合、一重結合のいずれにも挿入され

る。従って、C60 のケージに沢山の炭素原

子が挿入される。その後、アニーリングに

より結合の再配列が起こる。その結果、最

も安定な C60と C70が生成する。図３はフ

ラーレン C60 の赤道に 10 個の炭素原子が

挿入されて、５分の１回転で C70が生成する反応の Schlegel Diagram を示す。 
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図３．C60＋10Ｃ→C70 の Schlegel Diagram 

既報の多くの論文は、上の炭素原子：Ｃの挿入による C70の生成機構を裏付けている。 

１）C60と C+イオンの反応では、C60に活性化エネルギーがゼロで C+ が付加し C61
+を生じる。13C+

イオンと C60の反応では、13C+ と C60の
12Ｃとが完全にランダム化する[5]。 

２）C60 とｑ個の：Ｃとの反応では、炭素数の偶奇の選択性なしに付加し、クラスターC60Ｃq
 
を生

成する。C60Ｃq はレーザー脱離で、通常のフラーレン C60＋qと同様、高次イオン C60
+、C62

+、

C70
+を生じる[6]。 

３）C60 とメチレン：CH2 との反応では、二重結合に対してはシクロプロパン型に、一重結合に対

してはアヌレン型に挿入され、17 個までの：CH2 が挿入される[7]。 

【結論】１．フラーレン C60と C3O2の光化学反応で、フラーレン C70を生成した。 

２．反応系の活性化学種は炭素原子： C だけであること、及び反応の副生成物がないこ

とから、カーボン挿入反応によりフラーレン C70が生成した。 

３．カーボン挿入反応は、 

シンプル  ：ＣとＣＣ結合があれば十分 

クリーン  標的の開裂がないので副反応ない 

効率的  ゼロ活性化エネルギーで自ら飛び込む 

省エネルギー C2とちがい解離エネルギーが不要 
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