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[はじめに] 

これまでに、フラーレン内部において内包金属が運動していると報告された例は、Sc2@C84[1,2]

や La2@C80[3]などの複核金属内包フラーレンのみであった。最近、我々は、単核金属内包フラーレ

ンである Ca@C74について、内包金属である Ca が D3h対称の C74ケージ中を運動していることを 13C 

NMR によって明らかにしてきた。[4] Ca の運動の速さは、室温では 1.3～130 kHz の間にあるという

ことが分かり、また、運動の活性化エネルギーは約 7.3 k cal/mol と求められた。 
Yb@C74は、Ca@C74と同様に金属からケージへ 2 個の電子が移動した 2 価タイプの金属内包フラ

ーレンである。本研究では Ca と質量数が大きく異なる Yb（約 4 倍）を内包した Yb@C74を比較対

象化合物とし、13C NMR を測定することによって、C74ケージ内での内包金属の運動の違いについ

て調べることを目的とした。 
[実験] 
 Yb と炭素の混合ロッドの直流アーク放電（He 圧 500 torr、電流 40 A）によって Yb@C74を含ん

だススを生成した。得られたススを 1,2,4-トリクロロベンゼンで還流し、フラーレン類を抽出した。

Yb@C74は多段階の HPLC によって単離し、質量スペクトルによって純度を確認した。13C NMR は

125MHz で測定した。溶媒に CS2、ロック試薬に 5% 1,1,2,2-tetrachloroethane-d2、緩和剤には chromium 

acetylacetonate を用いた。 
[結果]  
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 図 1 に Ca@C74 と Yb@C74 の吸収ス

ペクトルを示す。内包された金属が異

なるにも関わらず、2 つの吸収スペク

トルはよく似ている。このことは内包

された金属の価数、及び、C74ケージの

構造が同じであることを示している。 
図 2 に Yb@C74の

13C NMR スペクト

ルの温度変化を示す。比較のために、

Ca@C74の 22℃での 13C NMR スペクト

ルも示してある。積分強度比 6:3:1 のピ

ークがそれぞれ 4 本、4 本、1 本のパタ

ーンであることから、Yb@C74 のケー

ジ構造が Ca@C74 と同じく D3h 対称で

あることが確認された。また、ブロー

ドなピークとシャープなピークが混在

図 1  Ca@C74 と Yb@C74の吸収スペクトル 
     （溶媒: CS2、室温） 
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し、高温になるとブロードなピークがシャ

ープになることから、Ca@C74 と同様に

Yb@C74 においても Yb がケージ内部で運

動していることが分かった。 
Yb@C74 と Ca@C74 とでは、ケミカルシ

フトに微妙な違いがあるが、これは内包金

属原子が異なることによって生じたわず

かな電子状態の違いを反映したものと思

われる。 
同じ温度（22℃）における Yb@C74 と

Ca@C74の
13C NMR スペクトルを比較して

みると、Yb@C74のピークが、Ca@C74のピ

ークに比べてよりブロードになっている

ことが分かる。これは内包された Yb が Ca

より遅い速度で運動していることを示し

ており、質量数の違いが原因であると考え

られる。 
詳細について議論するために、各温度の

スペクトルについて、金属の運動の速さを

パラメーターとするブロッホ方程式に基

づいたフィッティングを現在行っている。 
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図 2．Yb@C74 の温度変化 13C NMR スペクトルと
Ca@C74の

13C NMR スペクトル (22℃) 
○: 強度比６のピーク, ●: 強度比３のピーク, 
□: 強度比 1 のピーク 
×: 不純物のピーク 
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