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研究成果の概要（和文）：フラーレンの有効内部空間の拡張法として，(1) フラーレン骨格のひずみの解消を駆
動力とした二開口型フラーレン誘導体の合成および(2) 開口フラーレン誘導体へのC2ユニットの導入を実現し
た．前者では，開口方向の異なるエルボー型炭素ナノケージの構築を達成し，その構造は単結晶X線構造解析に
より明らかとした．一方後者では，C60やC70を原料としてわずか2ステップで，それらの骨格をC65NおよびC75N
へと拡張することに成功し，内包された水分子はフラーレンとの相互作用が最大になるような位置で安定化する
ことを見い出した．

研究成果の概要（英文）：For the expansion of effective inner space inside fullerenes, we developed 
two methods, i.e., (1) synthesis of double-holed fullerenes by the use of releasing the cage strain 
and (2) introduction of a C2 unit into the carbon framework of cage-opened fullerene derivatives. 
Following the former approach, we obtained elbow-shaped carbon nanocages with different 
directionality, whose structures were determined by X-ray crystallography. In the latter case, C60 
and C70, used as starting materials, were found to be transformed into C65N and C75N via only two 
steps. In addition, the encapsulated H2O molecule was confirmed to lie at the position where it 
gains a substantial stabilization energy via interactions with the fullerene cage. 

研究分野： 構造有機化学

キーワード： ナノカーボン　π共役系　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
サブナノ空間への小分子の導入は，構造や相互作用が究極的に規定された単純な物理モデルへと落とし込むこと
ができ，これまでに構築された理論や物理現象を観測する上で極めて有用である．しかし，そのような実験系モ
デルを構築する手法は限られている．その代表例としてπ共役分子であるフラーレンが挙げられるが，それらが
固有にもつサブナノ空間に包摂できる分子種（または適用範囲）はフラーレンの実効体積によって大きな制約を
受ける．すなわち，フラーレンの有効内部空間の拡張を達成したという本研究の成果は，こうした制約を打破す
る一手になると期待され，これまでに実現が不可能であった新奇な超分子システムを構築できると考えられる．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

 近年，単一分子の化学が注目を集めており，単一分子接合・原子間力顕微鏡・電子顕微鏡を用
いた研究が国内外で勢力的に行なわれている．しかし，分子レベルの物性測定や反応解析におい
ては，各々の測定に適した形態で測定に供する必要があり，網羅的に情報収集するのは困難であ
る．そこで，「1 つの分子で物性を網羅的に評価できる形態」として，小分子がサブナノ空間に
存在する閉鎖系に着目した．サブナノ空間への小分子の導入は，構造や相互作用が究極的に規定
された簡素な物理モデルに落とし込むことができることから，これまでに構築された理論や物
理現象を観測する上で極めて有用である．そこで我々は，最も単純明快な系として，フラーレン
の内部空間に着目した． 

 しかし，フラーレンはその構造的制約により十分な空間を提供することができず，C60 に至っ
てはわずか一分子のみが包摂されるに留まっている．こうした状況の下，高次フラーレンの利用
が着目され始めているが，わずか数例のみが He 原子さえ通過できない 7 または 8 員環開口部の
構築に成功している．高次フラーレンには多くの場合，金属クラスターがあらかじめ包摂されて
いることや，それらの入手困難性を総合的に勘案するにあたり，本手法による研究展開は困難を
極めると言わざるを得ない．そこで我々は，新たなサブナノ空間を提供すべく，既存のフラーレ
ンを用いた骨格拡張法の開発に着手した． 

 

 

２．研究の目的 

 

 球状 π共役系分子であるフラーレンを用いた単一分子化学の推進には，「十分な広さの内部空
間」を提供することが求められる．C60 の内部空間には限界があり，C70 でさえ最大 2 分子の同時
包摂に留まっている．より大きな分子やより多くの分子を包摂するためには，内部空間の大きな
C80 や C100 など高次フラーレンが必要となるが，極めて高価であることに加えて種々の異性体混
合物から多大な労力と時間をかけて精製する必要がある． 

 本研究課題では，この問題に対し，(1) 独自の手法により，C60または C70から“有効内部空間”

の大きな炭素ナノケージを有機合成化学的に創出することを目的とした．また，(2) フラーレン
の内部空間に小分子を導入可能なサイズの開口部サイズをもつ機能性分子の合成および，(3) 内
包分子とフラーレンとの相互作用の解明についても取り組んだ． 

 

 

３．研究の方法 

 

(1) 有効内部空間の拡張 

 フラーレンの内部空間の拡張のためには，フラーレン骨格の増炭反応もしくは骨格ひずみの
緩和による拡張法の 2 つの方法が考えられる．そこで， 

 ①高い反応性をもつ開口部上への「C2 ユニット」の導入 

 ②骨格ひずみの解消を目指した二開口型フラーレン誘導体の合成 

について取り組んだ． 

 

(2) 開口部構造の化学変換 

 開口フラーレン誘導体の開口部上には反応性の高いオレフィンやカルボニル基などが存在す
る．この開口部を反応場とすることで， 

 ①無触媒条件下におけるアミノ化反応を用いた近赤外吸収色素の合成 

 ②ホスフィンを用いたベタインおよびイリド形成 

 ③光，高圧，一電子還元剤などの特殊条件を用いた構造変換反応など 

について検討した． 

 

(3) 内包分子との相互作用解明 

 フラーレンに閉じ込められた小分子は，バルクとは異なり単一分子としての性質を発現する
ことから極めて興味深い．また，フラーレンの骨格を適切に設計することで，フラーレンとの相
互作用を積極的に増強した系を創り出すことができ，その性質について， 

 ①NMR 分光 

 ②EPR 分光，THz 分光，熱測定 

などを用いて明らかにした． 

 

  



 

 

４．研究成果 

 

(1) 有効内部空間の拡張 

①高い反応性をもつ開口部上への「C2ユニット」の導入 

 高い HOMO 係数をもつ 8 員環開口フラ
ーレン誘導体とマレイミドとの反応によ
り，C60または C70 骨格を C65N および C75N

骨格へと変換できる手法を開発した（右
図）1．C65N 骨格においては脱炭素的骨格
縮小反応による C64N 骨格への変換も達成
した．すべての拡張フラーレンの構造は，
単結晶X線構造解析により明らかとした．
骨格内部への水分子および水素分子の導
入も可能であり，C75N 骨格に包摂された
水分子はフラーレン骨格との相互作用が最大になるような配置で安定化することがわかった．
また，内包された水素分子の緩和時間は，骨格に導入された窒素原子との磁気双極子緩和を主と
する温度依存性を示すことがわかった． 

 

②骨格ひずみの解消を目指した二開口型フラーレン誘導体の合成 
 C60に開口部を設けることで，局所的なひず
みが開放され，その内部空間が拡張される．
そこで，C60 に対して段階的に 2 つの開口部
を拡張する方法を開発した（右図）2．2 つ目
の反応位置に応じて，異なる曲率をもつエル
ボー型ナノカーボン分子が創出することが
わかり，それらの構造は単結晶 X 線構造解析
により明らかとされた．また，その開口部の
拡張法ならびに縮小法を開発し，いずれも高
い電子受容性を示すことが明らかとなった． 
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(2) 開口部構造の化学変換 

①無触媒条件下におけるアミノ化反応を用いた近赤外吸収色素の合成 

 一般的に，オレフィンへのアミンの付加
反応には金属触媒が必要とされる．しかし，
電子受容性の高いフラーレン誘導体の場
合，無触媒条件下にて付加反応が進行し，
場合によってはオレフィンの切断反応が起
こる．この切断反応の機構はこれまで不明
とされており，得られる生成物の位置選択
性についても長い間議論の的となってい
た．本研究では，その反応機構について明
らかにするとともに，アミノ化反応による
近赤外領域の強い吸収の起源を明らかとした（右図）3． 

 

②ホスフィンを用いたベタインおよびイリド形成 

 α,β-不飽和カルボニル部位
への phospha-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
反応は，炭素－炭素結合形成
等において重要なステップの
1 つである．しかし，Michael 付
加体の単離例は 1 例のみに限
られている．また，1,2-ジカルボニル化合物とホスフィンとの反応により得られるリンイリ
ド体形成において提唱されているカルベン経由の通説には，議論の余地がある．そこで，電
子受容性の高い開口フラーレン C60誘導体を反応場とすることで，これらの反応機構ならび
に中間体の構造を明らかにすると同時に，活性中間体を用いたフラーレン骨格由来の球状
π共役系の構造変換反応を見い出した（右図）4–6． 



 

 

 

③光，高圧，一電子還元剤などの特殊条件を用いた構造変換反応など 

[光反応] 

 スルホキシド誘導体を用いて，分子間の
Pummer 型求核付加反応を基点とした酸素挿入
反応により，開口部が 17 から 18 員環に拡大し
た誘導体の合成に成功した（右図）7．拡大され
た開口部は，Ar 原子でさえ通過可能であるこ
とがわかり，単結晶 X 線構造解析により，包
摂された Ar 原子が骨格中心部に存在している
ことを確認した． 

 

[高圧反応] 

 開口部への水分子の求核反応について検
討した（右図）8．興味深いことに，高圧下で
得られる化合物は，常圧下で得られるもの
とは異なる渡環反応によって得られたこと
が単結晶 X 線構造解析により明らかとなっ
た．理論計算の結果，反応体積効果によって
速度論的に不利な化合物が生成したと示唆
された．この他，高圧下における水分子包摂
挙動についても検討した 9． 

 

[一電子還元剤を用いた反応]  

 簡便な開口部拡大手法として，一電子還元剤を
用いた脱カルボニル化反応を開発した（右図）10．
開口部を構築する原子数はわずか 13から 14へと
変化しただけであるにも関わらず，反応条件下に
おいて自発的に水分子を取り込むことが明らか
となり，1H NMR および単結晶 X 線構造解析によ
り，包摂された水分子の存在を確認した．これは，
水分子を通過可能な世界最小の開口部である．一
方，還元剤を用いた開口部の縮小反応についても
開発した 11． 

 

[その他の反応] 

 その他，さまざまな開口部の骨格変換反応や，構造変換に必要な金属試薬の合成法を開発した
12–16． 
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(3) 内包分子との相互作用解明 

①NMR分光 

 水酸化開口フラーレン誘導体の開口部を
リガンドと見なすことで，アルカリ金属イオ
ンに配位する挙動を NMR および UV 測定に
よって明らかとした（右図）17．その結果，
フラーレンリガンドは金属イオンに対して
2:1 で配位することが明らかとなった．金属
イオンへの配位が及ぼす骨格内部の静電ポ
テンシャルへの影響を，内包された水分子の
核磁気緩和時間測定により検討した結果，水
分子の回転運動が顕著に抑制されることが
わかった． 

 

 3 つの水酸基をもつ開口フラーレン誘導体は，溶液および固体中
において二量体を形成することがわかっている．本研究では，常磁
性化学種である NO 分子を片側のフラーレン骨格に包摂した分子を
水分子内包体と二量化させることで，約 12 Å の距離に固定化され
た常磁性－反磁性分子間の相互作用を，核磁気緩和時間で検出した
（右図）18．その結果，距離の 6 乗に反比例して緩和時間が短くな
り，測定対象の水分子においては 13%の緩和率を示すことがわかっ
た．これは，会合ダイナミクスが存在する系で， Solomon–

Bloembergen 式が成立することを実証した始めての例である． 

 

 H2O@C60 を配位子とする第 9 族金属錯体を合成
した（右図）19．d-π*逆供与の程度を調査するため
に，内包水分子の緩和時間に着目した．強い逆供与
は配位オレフィンの sp3性を高めることで，骨格内
部の静電ポテンシャルに摂動を与えることが予想
されたためである．その結果，逆供与は Co < Rh < 

Ir の順に強くなることがわかり，錯体自身の電子状
態が大きく変化することが，UV および CV 測定に
より明らかとされた． 

 

 その他，置換基を設計することで局所静電ポテンシャル場を変動させた系における内包水分
子の動的挙動の評価 20や水素結合で固定化された単一過酸化水素分子の隔離 21も行なった． 
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[20] Chem. Lett. 2020, 49, 244–247. (Letter) 
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②EPR分光，THz分光，熱測定 

 NO 分子を C1 対称性のフラーレン骨格に包摂することで得られる磁気的特性について，EPR21

および熱測定 22により明らかとした． 

 

 また，H2O@C60 を用いた単一分子トランジスタを構築し，伝導電子と水分子の相互作用に由
来するオルソとパラ状態間の水分子のゆらぎを THz 分光により検出した 23． 
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