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研究成果の概要（和文）：我々の身近に存在する物質の一部は分子から構成されているが、分子単体の性質はバ
ルクのものとは大きく異なる場合が多く、物性の真の理解を妨げている場合がある。本研究は、有機合成法を駆
使することによって「ナノサイズのフラスコ」を自在に実現させ、これを利用して、バルクの物質とは全く異な
る単分子の性質を明らかにする「ナノスケールラボラトリー」を構築し、物性科学における新しい学理を創成す
るものである。

研究成果の概要（英文）：Some of the substances around us are composed of molecules, but the 
properties of individual molecules often differ greatly from those of the bulk, which hinders our 
true understanding of physical properties. In this research, by making full use of organic synthesis
 methods, a "nano-sized flask" can be realized at will　leading to create new theories in condensed 
matter science.

研究分野： 総合理工

キーワード： ナノ構造科学　構造有機化学　単分子科学　フラーレン　開口フラーレン　内包フラーレン　ナノカー
ボン分子

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
中空の炭素クラスターであるフラーレンを出発原料として、温和な条件下における開口部形成反応と開口部拡大
反応を開発し、ナノサイズの分子フラスコを構築した。その内部に１個あるいは２個の小分子を挿入し、分子錯
体ならびに分子性固体としての物性を評価した。一方、開口部の構造修飾反応を開発することによって、拡張フ
ラーレン・開口フラーレン二量体・π拡張ナノカーボン分子の合成経路を開発した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
フラーレン C60 の内部は、π 電子に取り囲まれた球状の特異な空間であり、小分子が内包され

るのに最適な大きさである。これまで、He, Ne 等の希ガス、あるいは N, P の単原子が極めて低
収率 (0.1-0.01%) で、極めて過酷な条件下 (650 ºC の高温条件、あるいはイオンビーム照射) で
のみ C60 の内部に挿入可能なことが知られている (Saunders, M. et al., Science 1996, 271, 1693.)。
また、金属イオンを内包したフラーレンはアーク放電法にて発生され、多大な労力を伴う分離精
製の後に微少量が得られるのみである  (Yang, S.; Wang, C.-R. Endohedral Fullerenes from 
Fundamentals to Applications, World Scientific, Singapore, 2014.)。このような合成手法における制約
のため、電気的・磁気的に興味ある化学種を内部にもつ新しい内包フラーレンを自在に創成し、
その物性を検討する研究はほとんど未開拓である。もし、フラーレンの σ 骨格を自在に切断して
開口部を設け、そこから任意の化学種を内部に挿入し、その後開口部を修復するという「分子手
術法」（右図）が開発されれ
ば、内包フラーレン、なら
びに内包化学種の科学に
ブレークスルーをもたら
すことができる。 
 
これまで申請者らは、水素分子を内包したフラーレン C60 の合成を実現させることによって、

この「分子手術法」が未踏の内包フラーレン合成に有用であることを世界に先駆けて報告した 
(Science 2005)。さらに、水素結合を持たない水単分子を内包した C60 の合成をも達成した 
(Science 2011)。この分子手術法は、内部空間のより大きな高次フラーレンへの適用も可能である。
すなわち、C70 では２個の水素分子内包が可能であり (JACS 2008)、より大きな水の二量体でさ
えも C70 内部に内包できる (Nature Chem. 2016)。さらに、本手法と窒素プラズマ反応条件を組
み合わせることによって、初めて異種２原子（He と N：窒素原子は四重項ラジカル）を内包さ
せたフラーレンを発生させることに成功している (Nature Commun. 2013)。 
 
開口フラーレンの合成と内部への小分子導入に関しては、Rubin 教授（米国）、Gan 教授（中

国）、岩松 准教授（名古屋大）らの報告もあるが、申請者らのグループのみが開口部を修復して
内包フラーレンの合成を達成している。一方、申請者らと密接に研究を行ってきた Whitby 教授
（英国）らの研究グループ（先方のポスドクを受け入れ、開口フラーレンの合成・小分子挿入・
開口部修復の技術を伝えていた）が、申請者らの開口フラーレンを用いて最近独自の研究活動を
行い、HF を内包した C60 の合成を報告している (Whitby, R. J. et al., Nature Chem. 2016, 8, 953.)。
このような状況の下、「分子手術」における日本の優位性を更に高め、これを用いて新しい学理
を構築し、これまでに無い機能性材料を創製するため、本研究提案を行った。一方、本研究を遂
行中に、CH4 を内包した C60 の合成が既出の競合グループから報告されている (Whitby, R. J. et 
al., Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 5038.)。 
 
分子手術法により初めて合成される分子内包フラーレンは、サブナノスケールの空間に１個

あるいは２個の化学種を閉じ込めることができる「ナノフラスコ」と見なすことができ、孤立単
分子の性質を検討する絶好のモデルとなる。内包化学種は外界から完全に隔離されており、分子
間相互作用を極限まで小さくした系を、固体あるいは溶液状態で検討することが初めて可能と
なった。これは、従来では主に、気相や極低温でのマトリックス中でのみ検討が行われてきた小
分子の基礎物理化学に新しい方法論を提供するものである。その結果、申請者らは小分子の物性
研究新風を吹き込んできた (JACS 2006, JACS 2007, JACS 2008, JACS 2008, PRL 2009, PRL 2009, 
JACS 2010, JACS 2011, JPCL 2012, JACS 2012, PNAS 2012, PCCP 2014、等)。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究は、有機合成法を駆使することによって「ナノフラスコ」を自在に実現させ、これを利

用して、バルクの物質とは全く異なる単分子の性質を明らかにする「ナノスケールラボラトリー」
を構築し、新しい学理を創成するものである。中空のフラーレンは、その基礎物性に興味が持た
れているばかりではなく、有機太陽電池等の次世代有機デバイスや生理活性物質としての利用
が期待されている。本研究計画において合成できる内包フラーレンは、π 共役系分子の内部に電
気双極子や磁気双極子が挿入された構造をもつ。すなわち、本研究で開発する手法は、分子の外
形を全く変化させずに、その分子に新しい物性と機能を付与することができるため、従来法とは
全く異なるナノカーボンの「官能基化」とも考えられる。これらの物質は、アーク放電や化学気
相成長法などの物理的な手段では制御合成が不可能なものであり、オンリーワン技術をもつ申
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請者らが研究を推進することによって、初めて実現が可能となる物質群である。 
 
 
３．研究の方法 
 
フラーレンに対する開口部形成反応と開口部拡大反応を新たに開発し、ナノサイズの分子フ

ラスコを構築した。その内部に小分子を挿入し、分子錯体ならびに分子性固体としての物性を評
価した。一方、開口部修飾反応を開発することによって、拡張フラーレンや開口フラーレン二量
体等の新しいナノカーボン分子の合成経路を確立した。具体的な成果を以下に記す。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）開口フラーレン C60 誘導体への常磁性一酸化窒素分子の導入: 有機電子スピン系の創製 
電子スピン系は分子磁性や医療・量子デバイスなどの広い分野から注目を集めている。従来の

電子スピン系は主に毒性をもつ金属に依存しており、軽元素のみから構成される物質設計が求
められている。本研究では、開口C60 誘導体の内部に常磁性をもつ一酸化窒素分子を導入するこ
とで、優れた結晶性・溶解性を併せもつ有機電子スピン系の構築を目指した。 
まず，開口 C60 誘導体1を C60 から

４段階で合成した。粉末状の1に、高
圧 NO ガス (28 atm) を接触させた
後、すぐに２等量の BH3•THF を作用
させることで、開口部上のカルボニル
基の1つを OH 基へと還元した。その
結果、67%の収率で NO@2 が得られ 
(Scheme 1)、NaBH4 を還元剤として用
いる場合よりも収率が大きく向上し
た。NO@2 は Buckyprep カラムによって、他の内
包体と分離することが可能であり、内包率を95%
まで高めることができた。興味深いことに、NO@2 
は常磁性分子であるにもかかわらず、シャープな 
1H NMR シグナルを示すことがわかった。また、
NO 分子を内包したことによって、1H NMR にお
いて化学シフトの温度依存性が観測され、測定温
度の降下にともなって高磁場側へシフトすること
がわかった。解析の結果、擬コンタクトシフトと 
Fermi コンタクトシフトの両方が常磁性化学シフ
トに寄与していることがわかった。また、NO@2 
の単結晶X線構造解析の結果、内包されている 
NO 分子は N が上向き・下向きの2つのコンフォ
メーションに由来するディスオーダーが観測され、その存在比は 0.55:0.35 と最適化された 
(Figure 1)。これは、100 K においても NO 分子が内部で自由回転していることを示している。
一般的に、NO 分子は分子本来がもつ軌道角運動量の影響で、ゼオライトやアルゴンマトリック
ス中など対称性が崩れる環境下においてのみ ESR シグナルが観測される。粉末状の NO@2 の 
ESR 測定の結果、40 K 以下の極低温下においてブロードニングしたシグナルが観測された。こ
れは、NO 分子が C1 対称の炭素骨格に内包されたことに起因すると考えられる。すなわち、本
電子スピン系は、結晶性・溶解性に優れ、従来の常磁性分子では考えられない ESR・NMR の両
方に活性をもつ分子であることがわかった。さらに、フラーレン内部でラジカル種が自由回転し
ている特殊な超分子錯体であることがわかった。 
 



（２）Pd 触媒を用いたフラーレン誘導体の位置選択的構造修飾 
フラーレン C60 の構造修飾法の１つとして

遷移金属触媒を用いた反応が多く報告されてい
る中で、位置選択的な反応は非常に限られてい
る。我々は、パラジウム触媒存在下ハロゲン化
アリールが C60 上で5員環を介して環化する反
応を見い出した。この反応はアルキルブロマイ
ドの種類によらず50%程度の収率で進行するこ
とがわかった。また、1-ハロナフタレン中で 1,4-
ジアルキル C60 誘導体 3 を反応させたとこ
ろ、HOMO の軌道係数が最も高い二重結合 a 
上で選択的にナフタレンが縮環し、4 を与える
ことがわかった（Scheme 2）。同様の反応は開
口 C60 誘導体 5 および水分子内包体（H2O@5）
においても進行し、H2O@6 の構造は単結晶X線
構造解析により明らかにされた。さらに、Pd 触媒存在下での C60 におけるナフタレン縮環過程
を理論計算により検証した結果、6員環遷移状態を経由する協奏的なメタル化－脱プロトン化過
程が律速段階であることが示された。 
 
（３）開口フラーレン誘導体とホスフィンとの反応によるベタイン体の生成と二量体の合成 
ホスフィンは一般式 PR3 で表される化合物であり、同族元素誘導体であるアミンと同様に求

核性をもつ一方で、優れた脱離能を示すことから、炭素－炭素結合形成や環化反応の触媒として
 1990 年以降盛んに研究されてきた。これらの反応では、α,β-不飽和カルボニル部位への phosp
ha-Michael 付加反応を起点とし、対応するホ
スホニウムベタイン体が生成すると考えら
れているが、その Michael 付加体 A の単離
に成功した例は 2010年の１例のみに限られ
ており、反応機構解析についても大きく立ち
遅れている（Scheme 3）。また、1960年代か
ら、ホスフィンと 1,2-ジカルボニル化合物と
の反応により、Kukhtin-Ramirez 付加体 B を
経由して、リンイリド体が生成することが知
られているが、提案されている反応機構には
議論の余地がある。本研究では、以下の検討
を行ない、新規生成物の構造とその反応機構
を明らかにした。 
1. ベタイン体の生成 
開口体 7 と PMe3 との室温条件での反応

により、ベタイン体 8 を合成し、その固体構
造を明らかにした（Figure 2）。これは、pho
spha-Michael 付加体を単離した極めて貴重
な例である。 
2. リンイリド体の合成 

150 ºC の加熱条件下、7 を種々のホスフ
ィンと反応させることでリンイリド体 9 が
選択的に生成することがわかった。特に、PP
h3 との反応では、生成物の構造は単結晶X線
結晶構造解析により明らかにされた。 
3. オレフィン架橋型開口 C60 二量体 
さらに PMe3 を用いた 7 の分子間反応に

より、二重結合により連結された二量体 10 
がホモキラル選択的に得られた。その単結晶
X線構造解析の結果、10 は異種化学種を内包
した初めての開口二量体であることがわか
った。 
4. ヘテロキラル認識 C60 二量体 
二量体 10 と PMe3 との反応により架橋

二重結合が水素化された二量体が得られる
ことが明らかになった。この化合物は、benz
ene-d6 溶液中および結晶中において、ヘテロ
キラル認識による超分子構造をもつことが
わかった。 
 

Scheme 2. Regioselective Naphthalene-Fusion
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（４）拡張フラーレン骨格の合理的な合成法の開発 
容易に得られる C60 や C70 等のフラーレン骨格

がさらに炭素によって拡張された新しいフラーレ
ンは、炭素棒のアーク放電法により微少量が生成
し、多大な労力を必要とする単離操作の後に、極少
量が単離できることが知られている。もし、C60 や 
C70 等の市販のフラーレンから合理的な手法でケ
ージ構造を拡張することが可能となれば、これまで
に無い新しいフラーレン骨格が実現され、拡張され
た炭素骨格内部を利用した科学を発展できるもの
と期待される。 
今回、イミン部位をもつ開口 C60 誘導体 11 と 

N-フェニルフタルイミド (PMI) との熱反応を検討
したところ、開口部を渡環する付加反応が進行し、
拡張されたフラーレン骨格をもつ 12 が72%の高
収率で合成できることを見出した（Scheme 4）。12 の構造は単結晶X線構造解析によって決定さ
れ、拡張された部位は5員環ならびに7員環が縮環された構造をもち、C65N のケージ構造が実現
されたことが分かった。さらに、この化合物を酸の存在下で加熱することによって、拡張フラー
レン骨格部位から1炭素分の脱離が進行し、C64N 骨格へと変換されることが明らかとなった。さ
らに、この拡張フラーレン内部に水分子を閉じ込めること、ならびに、C70 を原料とすることに
よって、拡張 C75N 骨格を実現することにも成功した。 
 
（５）ダブルホールフラーレン、ならびに C=C 結合切断による π拡張型開口フラーレンの合成 
フラーレン誘導体に対する２個目の付加反応

は、立体障害を避ける傾向はあるものの位置選択
性に乏しいことが知られている。そのため、２個
の開口部をもつダブルホール誘導体は４０種類
以上の位置異性体の混合物であり、その単離と構
造決定は困難であるものと長年思いこんでしま
っていた。しかし、本研究において検討したとこ
ろ、３つの異性体が 19-27%という圧倒的な収率
で生成しており、その単離と構造決定に成功し、
直線型ならびに曲がったパイプ状の構造である
ことがわかった。 
開口体の開口部における反応性を検討している過程におい

て、芳香族ジアミン誘導体が、フラーレン骨格の C=C 結合の切
断を伴って反応し、フラーレンの π 共役系がジアミン部分と連
結された誘導体が得られることを見出した。この誘導体はその
内部にジアミンに由来するアンモニア分子を取り込むことが可
能であり、そのアンモニア分子は、開口体から放出されると、そ
の開口部と反応することを明らかにした。これは、反応剤を不
活性化したままで望みの場所へ運び、そこで初めて化学反応を
起こさせるというモデル系である。 
開口フラーレン誘導体は、キラルな構造を持っている。そ
こでエナンチオマーをキラル HPLC カラムにより単離し、
その CD スペクトルを測定したところ、有機分子としては
極めて大きな非対象性因子 g 値を持つことが明らかとな
った。さらに、開口体の共役系を拡大することによって、
近赤外部に吸収をもち、かつ巨大な g 値をもつ化合物を合
成することに成功した。これは新しいキロプティカル特性
を有する π 共役系化合物の新しい合成コンセプトを提供
するものである。 
 
 
 

Figure 3. X-ray structure of double-holed fullerene.   

Figure 4. NH3-Encapsulating open-
fullerene with the expanded π-conjugation.  

Figure 5. Chiral open-fullerene.   
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