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研究成果の概要（和文）：本研究では「固体内慣性運動を実現する湾曲π面分子の構造科学」と題し，固体内分
子機械という学際領域での新現象・新機能の発見・開拓を目指して研究を進めた．主題となる研究項目は以下の
通りである：1. 固体内慣性運動の実証・精密検証，2. 固体内慣性運動の一般化に向けた理論的解析およびその
フィードバックに基づく新奇ナノ分子機械の設計・合成， 3. 固体内慣性運動のもたらす新現象・新機能の探
索．以上の主題項目について検討を進め，固体内慣性運動の実証，固体分子機械の構造・動的挙動の多様化に成
功した．

研究成果の概要（英文）：In this project entitled "Science at curved π-surfaces for solid-state 
inertial rotations", we aimed at discovering new phenomena and functions in the interdisciplinary 
field of solid-state molecular machines. The three main topics of the study are "demonstration and 
precise verification of inertial motion in solids", "theoretical analysis for generalization of 
solid-state inertial motion towards novel molecular machines" and "exploration for new 
phenomena/functions caused by solid-state inertial motions". We have successfully demonstrated 
solid-state inertial motion and have diversified structures and dynamic behaviors of solid-state 
molecular machines.

研究分野：有機合成化学，物理有機化学，超分子化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では固体内分子機械の設計・合成とその運動の解析を行った．ナノスケールで機械的挙動を示す分子機械
は近年ナノサイエンス・ナノテクノロジーの分野で注目を集めている．本研究では，分子機械の分野に，「固体
内慣性回転」という新しい概念をもたらし，精密測定と理論的解析によりこれを世界で初めて実証した点で学術
的に意義深い．また本研究の成果は新しい機能性素材への応用など一般社会への波及効果も期待される．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 カーボンナノチューブやグラフェンは，ナノ科学・ナノ技術の発端を担い，今なおその期待を
高めている代表的なナノ物質である．研究代表者は合成してきた「穴あきグラフェン分子」や「有
限長カーボンナノチューブ分子」を用いた構造化学研究を進めてきた．そのなかで筒状分子を用
いた「分子ベアリング」を 2013 年に見いだした．筒状の有限長カーボンナノチューブ分子内に
フラーレンが強固に捕捉され，さらに強固な会合力にも関わらず内部のフラーレンが回転する
というものであり，内部のフラーレンは固体内においても回転することが分かっていた．固体内
での分子運動は，とくに物理・化学分野を主体に，新しい材料の開拓を目指す分子機械の分野で
注目されていた．なかでも「amphidynamic crystals/solids」と呼ばれる動的固体においては，固体
内分子運動の高速化を目指した研究が展開されており，注目を集めていた．研究開始当初の時点
では最高で 1 GHz (回転周波数，krot) に迫る回転運動が実現されていた． 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では，固体内で 100 GHz を超える超高速回転を実現する分子機械の構築を目指した．
この超高速化により，拡散運動・ブラウン運動が支配的となることが当然と考えられてきた分子
機械の固体内回転運動に，「自由回転」・「慣性運動」という新しい概念・戦略をもたらし，以て
新機能・新現象の探索を行おうとしたものである．物理学の分野ではこれまでに C60 の結晶内や
カーボンナノチューブピーポッド内での超高速回転が報告されてきた．特にピーポッド内での
回転は分子機械としての可能性を示すものであったが，明確・一義な分子性物質でないことに由
来するばらつきの大きいデータが散見され，当該分野の研究者から懐疑的な評価がなされてい
た．本研究では目指したのは，「分子性物質での固体内慣性回転」を実現し，この新現象を精度・
信頼性をもって明示することであった． 
 
３．研究の方法 
 
 本研究の遂行に当たっては，主に次の事項について検討を進めた．研究項目 1. 固体内慣性運
動の実証・精密検証，研究項目 2. 固体内慣性運動のもたらす新現象・新機能の探索，研究項目
3. 固体内慣性運動の一般化に向けた理論的解析およびそのフィードバックに基づく新奇ナノ分
子機械の設計・合成．研究項目 1 においては，「固体内慣性回転」という萌芽的発見を確実にす
ることから着手し，外部ベアリングの多様化による構造活性相関研究に展開した．この研究項目
において，回転周波数や運動様式の制御法についての知見を得た．研究項目 2,3 では，固体内で
の超高速回転運動という新しい現象を機能性へと変換するための検討を進めた． 
 
４．研究成果 
 
(1) 筒状分子の合成 
 
① 五員環包埋型筒状分子[n]CR (Hitosugi, S.; Sato, S.; Matsuno, T.; Koretsune, T.; Arita, R.; Isobe, H. 
Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 9106-9110.) 
 
 本研究課題では，筒状芳香族炭化水素分子を分子ベアリングの「外枠」として用いた．新たな
筒状分子の合成は動的分子固体の構造多様化のため重要な研究課題である．これらの筒状炭化
水素分子は，カーボンナノチューブとの構造的類似性からも興味深い．カーボンナノチューブを
含むナノカーボンには，通常の六員環に加えて五員環や七員環を存在することが知られている
が，一義的構造を持つ分子としては検討されてこなかった．本研究では，五員環を含む筒状分子
[n]シクロ-5,12-ルビセニレン（[n]CR, n = 3, 4）を合成した．異性体の分離・構造決定，結晶構造
解析による詳細な検討を行った．また，[n]CR を部分構造とする新しい筒状構造体の形成機構に
ついて考察し，Stone-Wales 型転移反応と，「ad-dimer」により構築されることを見出した．また，
理論計算を行い，その電子状態を予測した（図 1a）． 
 
② 直径縮小型筒状分子[3]CdbC (Kogashi, K.; Matsuno, T.; Sato, S.; Isobe, H. Angew. Chem. Int. Ed. 
2019, 58, 7385-7389.) 
 
 本研究では，これまでに合成してきたキラルな筒状分子の構造を基盤とし，その直径の縮小を

行なった．本研究では筒状分子の構築のため，ジベンゾクリセンと呼ばれる湾曲したパネルを用

いることで環状三量体を形成することに成功した．得られた分子は単結晶構造解析によりその

分子構造を明らかにした．以前に我々が報告したキラル筒状分子である[4]シクロ-2,8-クリセニ

レン ([4]CC) と比較すると，カイラル角が一定であり，その直径が異なる筒状分子の構築が実

現されたものである．これらの分子の円偏光二色性スペクトルを比較し，理論計算による考察を

加えることで，キラル筒状炭化水素分子に特有の物性を明らかにした．すなわち，光励起の際の



遷移電気双極子モーメントが筒状構造内部を回るように回転し，これによって大きな磁気遷移

双極子モーメントが生じるという描像を解明した（図 1b）． 
 

 
図 1．構造多様化した筒状分子の構造式と結晶構造．(a) 五員環を含む筒状分子 [n]CR．(b) 直径
縮小型筒状分子 [3]CdbC. 
 
(2) 固体内慣性回転と回転運動制御 
 
① フラーレン C60 の固体内慣性回転 (Matsuno, T.; Nakai, Y.; Sato, S.; Maniwa, Y.; Isobe, H. Nat. 
Commun. 2018, 9, 1907.) 
 
 本研究は，本申請課題の最重要課題となる固体内慣性回転を実現したものである．フラーレン
C60 は，その球状分子構造から固体中において高速回転することが知られているが，分子間接触
の影響から完全に逃れることができているわけではなく，260 K 以下の低温では「ラチェット相」
と呼ばれる結晶相への相転移に伴いその回転が妨げられることが知られている．本研究では，筒
状芳香族分子[4]CC に包接された C60 の固体中での分子回転を詳細に検討した．結晶構造の温度
依存性と固体 13C NMR 測定によりその回転挙動を詳細に解析した．結晶構造解析からは，温度
変化に伴い，激しくディスオーダーした C60 に由来する電子密度が均一に広がる傾向が観測され
た．固体 13C NMR スペクトルは，マジック角回転（MAS）を適用しない静的条件においても鋭
い左右対称なシグナルを与えたことから，高速で等方性回転していることが明らかとなった．回
転周波数は 13C シグナルの縦緩和時間測定を用いて定量した．得られた T1 から，各温度におけ
る回転相関時間τを算出した．回転相関時間は「1 rad 回転するのにかかる時間」であり，この
逆数 1/τは回転周波数 krot となる．回転相関時間τの温度依存性より，低温においても回転を
妨げるラチェット相が現れないことを明らかとした．また，高温ではτは非常に低い値を取り，
335 K では 4.7 ps となった（対応する krot は 213 GHz という超高速回転となる）．このτの値と，
理論的限界値（自由回転のτ）τFR と比較することで，この回転の特異性を明らかにした．Steele
らによると，これらの比 τ/τFR = χが 2 よりも低い場合，この回転が「慣性領域」にあると判
断される．今回の[4]CC の内部における C60 のχは 335 K で 1.7 となった．すなわち，C60 の妨
げのない「固体内慣性回転」を実現したものである．本研究において発見された分子ベアリング
の固体内慣性回転は，新物性・新現象の実現に繋がると期待される（図 2a）． 
 
② フラーレン C70の固体内単軸回転 (Matsuno, T.; Nakai, Y.; Maniwa, Y.; Someya, M.; Sato, S.; Isobe, 
H. Chem. Asian J. 2020, 15, 273-278.) 
 
 本研究課題において，固体内における分子運動様式の制御は興味深い研究対象である．本研究
は，①の C60 の固体内回転の成果に基づき，ゲスト回転子の形状による回転様式の制御を実現し
たものである．本研究では，筒状分子[4]CC に楕円体状ゲスト分子 C70 を包接させ，その動的挙
動を詳細に解析したものである．固体中での回転様式は固体 13C NMR スペクトル測定により明
らかにした．マジック角回転（MAS）を用いない条件において，C70 の 13C NMR スペクトルは，
広幅の粉末パターンではなく，比較的鋭く，左右非対称に広がったシグナルを与えた．このスペ
クトルを C70 がその長軸周りに単軸回転している場合のシミュレーションと比較したところ非
常に良い一致を見たことから，この回転が単軸回りのものであることを明らかにした．緩和時間
測定により求めた回転周波数の温度依存性より，この回転のエネルギー障壁を詳細に明らかに
した．球状で等方性回転する C60と比較し，エンタルピー障壁はほぼ同等だったのに対し，エン
トロピー障壁に大きな差があり，これが回転速度にも強く影響することを明らかとした．本研究
は，回転子の分子形状の変化により動的挙動が制御可能であることを示すとともに，回転制御に
おけるエントロピー項の重要性を示した成果である．（図 2b）． 



 
図 2．フラーレンを回転子とする分子ベアリングの固体内回転．(a) 球状分子 C60 を回転子とす
る分子ベアリングの結晶構造と回転相関時間の温度依存性．335 K で慣性回転に至る．(b) 楕円
体状分子 C70を回転子とする分子ベアリングの結晶構造．固体内で単軸回転する． 
 
③ 柔軟なホストの内部における C70 の等方性回転 (Sun, Z.; Mio, T.; Okada, T.; Matsuno, T.; Sato, 
S.; Kono, H.; Isobe, H. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 2040-2044.) 
 
 本研究は，筒状分子と回転子からなる分子ベアリングシステムにおいて，筒状分子の外枠の柔
軟性と分子運動の関係を明らかにしたものである．本研究では，柔軟な筒状分子として[7]シク
ロ-amphi-ナフチレン（[7]CaNAP）を用い，ゲスト回転子として楕円体状の C70 を用いた．上記の
[4]CC と C70 からなる会合体とは異なり，[7]CaNAP の内部においては C70は等方性回転を示すこ
とが溶液 1H NMR 解析から明らかとなった．理論計算による詳細な解析の結果，この等方性回
転を可能としたのは筒状分子の柔軟性であることが示唆された（図 3）． 
 

 
図 3．柔軟なホスト分子の内部における C70の溶液中での等方性回転． 
 
(3) CH-π水素結合による超分子形成と動的挙動 
 
① お椀状分子コランニュレンをゲスト回転子とする CH-π 分子ベアリング (Matsuno, T.; Fujita, 
M.; Fukunaga, K.; Sato, S.; Isobe, H. Nat. Commun. 2018, 9, 3779.) 
 
 当初，本研究課題において分子ベアリングの回転子として想定していたのはフラーレン類縁
体であったが，予想外にも多環式芳香族分子が利用可能であることが明らかとなった．本研究で
は，お椀状構造を有する多環式芳香族分子であるコランニュレン (COR) が筒状分子[4]CC に包
接されることを発見した．この会合は，一般に弱い相互作用であることが知られる CH-π水素結
合のみにより形成されるものであり，超分子化学の観点からも興味深い会合体である．この会合
の溶液中の熱力学を等温滴定型カロリメトリー（ITC）を用いて詳細に解明するとともに，結晶
構造解析により固体内での分子構造を明らかにした．固体中において，内部に取り込まれたコラ
ンニュレンは激しくディスオーダーしており，固体内単軸回転の存在を示唆していた．重水素化
したコランニュレンを用い，固体 2H NMR 測定によりその動的挙動を解明した．固体 2H NMR ス
ペクトルは Pake ダブレットの形状を示し，そのカップリングから，コランニュレンは予想通り
単軸回転していることが明らかとなった．この回転を可能としたのは湾曲した筒状分子内壁と
コランニュレンの CH との間に働く CH-π 水素結合の素早い解離-再結合によるものであり，動
的分子固体の新たな設計指針を与える重要な成果である（図 4a）． 
  



② 固体内で静止するピレン (Matsuno, T.; Fukunaga, K.; Sato, S.; Isobe, H. Angew. Chem. Int. Ed. 
2019, 58, 12170-12174.) 
 
 本研究では，CH-π水素結合により形成する超分子会合体における動的挙動の制御を行なった．

筒状分子[4]CC の内部にゲスト分子としてピレンを包接させた場合，コランニュレンの場合とは

異なり，内部のゲストが固体中において静止することを固体 2H NMR により見出したものであ

る．これは，楕円状のピレンにより[4]CC の構造が歪み，これによりピレンが回転する空間が確

保できなくなることによる．このように，CH-π水素結合により形成する分子ベアリングにおい

ても，分子形状による動的挙動制御が可能であることが示された（図 4b）． 
 

 
図 4．多環式芳香族分子を回転子とする分子ベアリングの結晶構造と固体 2H NMR スペクトル．
(a) お椀状分子コランニュレン (COR) の単軸回転．(b) 固体内で静止するピレン分子． 
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