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Ⅰ研究の成果 （1000字 程度）

（図表も含 めて分か りやす く記入のこと）

［60］フラー レン（C60）を材料 として用 いることを考 えた場合 、有機化学的な修飾 は極めて

重要であ る。官能基化C60の 中で も、三員環化C60（ メタノC60） は，C60の 全共役性 をあ

る程度維持できる官能基化C60で あるため魅力的である。従って、新規なメタノC60の 合成

は、極 めて重要な研究課題であると考 えられるが、その合成 には多 くの制約 が伴 うため、現

在の ところ発展途上であ る。本研究では、シクロプ ロパン環上に導入 した官能基を官能基変

換す る、有機合成化学特有の手法 を用い ることで、新規メタノC60誘 導体の合成を検討 した。

まず、［60］フラー レノ酢酸3の 活性体である［60］フラー レノ酢酸 クロリ ド1に 着 目し、そ

の効率的な合成 ・単離法 を検討 した ところ、 ジク ロロメタン/ジオキサン混合溶媒 中で、3

が速やかに1に 変換可能であ ることを見い出 した （Scheme1）。

得 られた1の 反応性 を検討す るため、アル コール及びア ミンとの縮合反応 を検討 した。

その結果 、1と アル コール との縮合反応 は、プ ロモベ ンゼ ンを溶媒 とし、塩基 としてDMAP

［4-（Dimethylamino）pyridine］ を用 い る こ とで、 一方 、ア ミン との縮 合反応 は 、 ピ リジン を

溶媒 として用いることで、それぞれ対応する縮合体を高収率で与えた。更に、水酸基または

ア ミノ基を有す る生理活性分子 との縮合 を試みたところ、期待 した通 り縮合体 を収率良く得

ることができた。このよ うに、本反応は、様々なC60生 体分子ハイブ リッ ドを簡便且つ高収

率で合成 できる ことか ら、C60の 生理活性を検討す る上で有用な手法 になると考えられ る。

次に、更 なる新規誘導体の標的分子 として、ア ミノ基を有す る6に 着 目し、その合成法

を検討 した。その結果、4の 転位反応 を巧みに用いることで転位生成物5を 得 、5を 反応前

駆体 とすることでア ミン6の 合成に成功 した。更に、6を 用いたN― アシル体7の 合成法を

開発 した （Scheme2）。 従来法では、三員環炭素に窒素原子などのヘテロ原子を直接導入す

ることは極 めて難 しいとされていたが、これ らのメタノC60誘 導体は転位反応 を用いること

で合成可能であ り、 この手法が新規なメタノC60合 成 に極 めて有効 であることを見い出 し

た。
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