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研究成果の概要（和文）：申請者らが近年化学合成を達成した有限長のSWNT[4]シクロクリセン（[4]CC）および[4]シ
クロアンタントレニレン（[4]CA）を用いることで，単層カーボンナノチューブ(SWNT)と内部空間に包接されたフラー
レンとの会合体(ピーポッド)の構造や，その相互作用について新たな知見を得た．
具体的には，[4]CCがフラーレンを史上最強レベルに強固に包摂することを明らかにした．また，この極めて強い会合
力にも関わらず内部のフラーレンが自由に回転可能であることを見出し，これを利用したフラーレン誘導体を回転軸と
した分子ベアリングの構築を達成した．

研究成果の概要（英文）：We constructed the complex between finite carbon nanotube, [4]cyclochrysenylene 
([4]CC), and fullerene derivatives, and analyzed the interaction and rolling motion. We determined the 
association constant between [4]CC and C60 fullerene by using the fluorescence quenching titration to 
obtain the value which surpassed that of the previously tightest complex with C60. We succeeded to 
construct a molecular bearing by introducing "shaft" moiety to the fullerene and reveal its anisotropic 
rolling motion. We also investigated the relationship between the structures of fullerene derivatives and 
the binding affinities, and revealed that various fullerene derivatives including C70 and endhedral 
fullerenes could be applied as the journals for molecular bearings.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 単層カーボンナノチューブ（SWNT）は円
筒状の π電子共役系とそれに由来する特異な
電子的特性から注目を集める物質であり，そ
の構造と性質に関する研究が盛んに行われ
てきている．しかし，既存の物理的手法によ
る合成では長さ・直径・カイラリティが様々
な構造の混合物として得られ，構造が明確な
"分子"として扱う事が可能なナノチューブを
入手することは不可能である．このため，そ
の構造や物性の解析は，混合物を用いた定性
的な解析，単分子の観察，および理論計算に
限られていた．このようななか，申請者らは
近年，"分子"として取り扱い可能な有限長
SWNT 分子， [4]シクロクリセニレン([4]CC)
の合成を報告ている．[4]CC は既存の有限長 
SWNT モデル分子には無い大きな特徴を有
している．第一に，アームチェア型,らせん型，
ジグザグ型という全ての型が構築可能であ
ること．第二に，側壁を成すクリセンユニッ
トの回転障壁が十分高く，剛直なチューブ構
造を保っている点である． 
 
２．研究の目的 
	
 本研究課題は， "分子"として取り扱い可能
な有限長のチューブ状分子[4]CC を用いて特
に SWNT の内部空間での相互作用について
明らかにすることを主眼としたものである. 
 
３．研究の方法 
	
 [4]CC とフラーレンとの会合により,「分子
性ピーポッド」を構築し，これに関して，①
構造，②相互作用，③動的な挙動という 3点
を解析することにより SWNT に包接された
フラーレンの相互作用に関する知見を得た． 
 
４．研究成果 
（1）[4]CCとフラーレンからなるピーポッド
分子の構築と分子ベアリングの構築 

	
 有限長カーボンナノチューブ分子である
[4]CCとフラーレン C60との会合能を検討し，
[4]CCが C60のホストとして史上最強レベル
の会合能を示すことを明らかにした．また，
その強い会合能にも関わらず内部 C60が自由
に回転できることを見出し，これを利用した
分子ベアリングの構築と回転挙動の解析も
達成した（図 1）． 
 さらに分子ベアリングの構造多様化の為に，
イオン・分子内包フラーレンや高次フラーレ
ンを含む様々なフラーレン誘導体を内部の
軸として用いた分子ベアリングを構築した．
その適用範囲を調べたところ，高次に官能基
化されたフラーレン誘導体でも充分高い会
合能を示し，ベアリング回転挙動を示すこと
を明らかにした． 
（Chem. Sci. 2013, 4, 1293-1297; Org. Lett. 
2013, 15, 3199-3201） 

 
図 1．構築した分子ベアリングのモデル 

 
（2）光学活性らせん型 SWNT 分子を不斉源
とする不斉自己触媒反応 

	
 光学活性のらせん型 SWNT 分子である
[4]CC を不斉源として用いた硤合不斉自己触
媒反応が進行することを確かめた．光学活性
なカーボナノチューブの空孔内部が不斉環
境を持つことを示唆する結果である．（Org. 
Lett. 2014, 16, 645-647） 
 
（3）ピーポッド分子中での内部フラーレン
の回転挙動の理論的解析 

	
 有限長カーボンナノチューブ分子である
[4]CC とフラーレン誘導体からなる分子ベア
リングの回転挙動を理論化学的手法により
明らかにした．この結果，内部のフラーレン
誘導体が「歳差運動（precession）」および「自
転運動（spin）」の２種の回転挙動が存在する
ことを見出した（図 2）．（Chem. Sci. 2015, 6, 
2746-2753） 
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図 2．２種の回転モードとエネルギー障壁 

 
（4）ピーポッド分子における光誘起電子移
動 
	
 有限長 SWNT 分子[4]CC とフラーレン C60
からなる会合対における光誘起電子移動過



程をフェムト秒およびナノ秒レーザーを用
いたフラッシュ分光法を用いることで明ら
かにした．[4]CC が光励起された後，ドナー
である[4]CC からアクセプターである C60へ
の速やかな電子移動が起こった後，C60 から
[4]CC への逆電子移動により C60の三重項励
起状態が生じることを明らかにした（図 3）．
（Org. Lett. 2014, 16, 3352-3355） 
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図 3．フェムト秒レーザー（a）およびナノ秒レー
ザー(b)を用いた過渡吸収スペクトルと判明した電
子移動過程（c） 
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