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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，フラーレン骨格に小分子を導入することで，(1) 内包分子と負電荷
を帯びた炭素ケージとの相互作用，(2) C1対称ケージに包摂されたNO分子の磁気特性評価，(3) 水素結合をもつ
単一水分子の動的挙動と酸・塩基特性評価，(4) 内包水素分子を用いたDiels Alder反応における開口C60誘導体
の位置選択性評価，(5) 単一水分子を用いたOH/π相互作用の評価を行なった．

研究成果の概要（英文）：Using fullerene cages encapsulating a small molecule, we conducted 
evaluation of (1) interaction of encapsulated species and anionic cages, (2) magnetic properties of 
NO molecule inside a C1-symmetric cage, (3) dynamic behaviour and acid/base character of a single 
water molecule having H-bondings, (4) regioselectivity of the Diels-Alder reaction probed by an 
ecapsulated H2 molecule, and (5) OH/π interaction of a single water molecule trapped inside a 
fullerene cage. 

研究分野：物理化学

キーワード： 水分子　緩和時間　核磁気共鳴　電子スピン共鳴　フラーレン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子内または分子間に働くアトラクティブな相互作用は，分子の配向制御や物性制御を実現する上で重要な構造
設計指針の1つであり，分野の垣根を越えた学理を支える大きな柱である．近年，さまざまな弱い相互作用の存
在が明らかとなりつつあるが，分子レベルにおける詳細な理解は進んでおらず，理論化学研究に大きく依存して
いる．本研究課題では，単一分子のみを隔離可能な炭素ケージを創出し，分子レベルでその相互作用を評価する
ことができ，長らく議論されてきたOH/π相互作用の本質が水分子の配向で説明可能であることを見い出した．
これは，水分子を用いた機能性材料開発における分子設計に新たな指針を与えるものと期待される．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 分子内または分子間に働くアトラクティブな相互作用は，分子の配向制御や物性制御を実現

する上で重要な構造設計指針の 1 つであり，分野の垣根を越えた学理を支える大きな柱である．

近年，弱い相互作用の代表格である古典的水素結合に加えて，ハロゲン結合・カルコゲン相互作

用・CX-π相互作用・アニオン-π相互作用などさまざまな弱い結合の存在が明らかとなりつつあ

るが，それらの分子レベルにおける詳細な理解は進んでおらず，理論化学研究に大きく依存して

いる． 

 

２．研究の目的 

 フラーレン C60 は，有機化学的手法を用いて開口部を構築した後，さまざまな小分子を内部に

導入することができる．これらの小分子は外界から完全に隔離されており，単一分子レベルにお

いてその性質や反応性を調べることができる．そこで本研究課題では，開口フラーレン誘導体を

用いて，弱い相互作用で構成された分子錯体を創製し，これをモデル分子として用いることで，

溶液中だけでなく結晶中における構造特性を明らかにすることを目的とした． 

 

３．研究の方法 

 フラーレン C60 とアジン誘導体との熱反応により得られる開口 C60 誘導体の開口部を拡大し，

高圧下において内部に小分子を導入することで，望みの分子錯体を合成した．さらに，開口部の

構造修飾法を新たに見い出し，水素結合をもつ単一水分子の隔離に成功した．その特異な回転運

動および併進運動について，X 線構造解析・温度可変 NMR 測定・NMR 緩和時間測定などによ

り評価した．また，電子スピン化学種である NO 分子の導入にも成功し，その磁性について温度

可変 NMR 測定および ESR 測定に基づき評価した． 

 

４．研究成果 

(1) 水分子と負電荷を帯びたフラーレンケージとの相互作用解析 

Chem. Sci. 2018, 9, 5666–5671.  

Selected as 2018 Chemical Science HOT Article  

 光電子分光法に基づき電子親和力を評価した結

果，H2O@C60 は C60 に比べ 0.0088 eV 高い値をもつ一

方で，H2O@C59N は C59N に比べ 0.0092 eV 低い値を

もつことがわかった．このことは，アニオン状態にお

いて，H2O と C60
–の間にはクーロン引力が，H2O と

C59N–との間にはクーロン反発が存在することを示し

ている．つまり，C60 ケージへの窒素原子のドープにより，フラーレン骨格内部の電子状態は大

きく変化するといえる． 

 

(2) C1 対称のフラーレンケージに包摂された NO 分子の磁気特性評価 

Angew. Chem., Int. Ed. 2018, 138, 4096–4104.  

Selected paper in the special issue of ISNA-18: Novel Aromatics  

 フラーレン骨格内部への常磁性分子（NO）の挿入に成功し

た．X 線構造解析の結果，NO は長軸方向を開口部に向けた配

向をもつことがわかった．通常，NO は軌道角運動量の影響に



より ESR 不活性であるが，C1 対称のフラーレン骨格に導入されたことに起因し，80 K 以下にお

いて明確な ESR 信号が確認された．また，温度可変 NMR 測定の結果，pseudo-contact および

Fermi-contact 相互作用の両方の寄与に基づく常磁性シフトが観測された． 

 

(3) 水素結合をもつ単一水分子の動的挙動と酸・塩基特性評価 

Chem. Commun. 2018, 54, 13686–13689.  

 単一水分子を包摂した水酸化開口 C60誘導体の合

成を行なった．X 線構造解析の結果，開口部上の水

酸基との水素結合に起因し，併進運動に基づく内包

水分子のディスオーダーが観測された．このこと

は，本誘導体の内部空間が C70 に匹敵するサイズを

もつことを示している．温度可変 NMR 測定および緩和時間測定の結果，低温下では開口部上の

水酸基との水素結合により，内包された水分子の運動性が著しく低下することがわかった．また，

H/D 交換実験を行なった結果，内包された水分子はバルク水と比べ less basic かつ less acidic で

あることがわかった． 

 

(4) 内包水素分子を用いた Diels-Alder 反応における開口 C60 誘導体の位置選択性評価 

Chem.–Eur. J. 2019, 25, 2482–2485.  

Selected paper in the special issue of ISNA-18: Novel Aromatics  

 開口 C60 誘導体は，ひずみのエネルギーの解消が期待され

る開口部上において選択的に反応が進行するため，開口部以

外での反応例は極めて限られている．開口部以外での反応性

について検討するために，開口 C60 誘導体とアントラセンと

の Diels-Alder 反応を行なった．内部に水素分子を内包した誘

導体を用いることにより，生成した全ての誘導体の同定が可

能となり，その位置選択性は trans-3 > trans-2 > e''の順に低下することがわかった． 

 

(5) 単一水分子を用いた OH/π相互作用の評価 

J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 12928–12938.  

Selected as Journal Cover  

 C60 骨格に隔離した単一水分子をプロ

ーブに用いることで，回転挙動の観点か

ら OH/π相互作用を評価し，理論的解釈

を行なった．温度可変NMR測定の結果，

内包水分子のシグナルは低磁場側へシ

フトし，低温下では OH/π相互作用をも

つオレフィン-水錯体の構造特性の寄与が大きくなることがわかった．緩和時間解析の結果，内

包水分子は低圧下におけるガス状水分子のように振舞うことがわかり，OH/π 相互作用の強さは

約 0.3 kcal/mol であると見積もられた．理論計算の結果，内包された水分子の配向に依存し，OH/π

結合形成に寄与する主要な相互作用が静電相互作用から軌道相互作用へと切り替わることがわ

かった．これは，OH/π 相互作用が静電相互作用に支配されているという通説に対し新たな知見

を与えるものである． 
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