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研究成果の概要（和文）：広範囲の応用・実用化の期待されている金属内包フラーレンについて、新規大環状化合物に
よる包接を鍵としたの可溶化と単離報の開発を目指した。剛直なパイ共役骨格を持つ新たな環状化合物を合成し、その
化合物を用いた包接の評価を行った。この化合物は簡便に合成でき、多量に供給することが可能である。各種評価法か
らから、一定のサイズを持つフラーレンを選択的に包接することができる性質をもつことを見出した。　また、理論研
究者との共同研究によって、従来にない新たなフラーレンを包接する環状化合物の設計を行い、その包接時の安定化エ
ネルギーなどを評価した。

研究成果の概要（英文）：We have tackled the solubilization and the isolation of metallofullerene, which 
is a one of the promising nanocarbon materials, by the encapsulation with novel macrocyclic compounds. We 
have found that the pi-conjugated macrocycles are effective for the size-selective encapsulation of 
fullerenes. Using this technology, the size-selective extraction of metallofullerene have been achieved. 
We have also designed new macrocycles for the encapsulation of fullerenes and revealed the stabilization 
energies, the collaboration work with theoretical scientists.

研究分野：ナノカーボン化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 金属内包フラーレンは炭素ケージ内に金
属を内包した分子である。金属原子からフラ
ーレン殻への電子移動に由来して特異な電
子物性や光物性を示すことから、エレクトロ
ニクスから医療など広範囲の応用・実用化の
研究が急速に進んでいる。しかし、その物性
には依然として未知な点が多く、また研究の
対象となる金属内包フラーレンはごく一部
に限られている。その原因としては分離・精
製の障害が挙げられる。通常、成される金属
内包フラーレンは大きさや形状が異なる種
の混合物であり、かつ多量の非内包フラーレ
ンを含む。一般的には高速液体クロマトグラ
フィー（HPLC）による分離法が用いられる
ものの、膨大な時間を必要とする上に試料の
損失も避けられない。金属内包フラーレンの
科学を発展させるためには、より優れた分離
法の開発が不可欠である。 
	
 溶解性の低さも大きな問題であり、これは
分離時だけでなく応用研究の際にも妨げと
なる。エレクトロニクス分野では有機溶媒へ
と、医療分野では水へとそれぞれ可溶化させ
る手法が求められている。これまでの報告さ
れている可溶化の手段としては、フラーレン
骨格への直接的な修飾反応がほとんどを占
めている。しかし、この場合にはしばしば官
能基導入による不均一性や不安定性が問題
となることも多い。実用化に向けては結合形
成を伴わない可溶化法の開発が必要不可欠
である。 
 
２．研究の目的 
	
 申請者は、精密に設計したπ共役骨格を有
する環状化合物を合成し、その内部へ金属内
包フラーレンを選択的に包接化させること
で、前述の問題を解決できると発想した。本
研究では、包接による金属内包フラーレンの
可溶化、そして高速液体クロマトグラフィー
を用いない新分離法の開発を推進した。 
 
３．研究の方法 
（１）申請者はこれまでシクロパラフェニレ
ン（CPP）と呼ばれるベンゼンを環状につな
げた化合物を合成し、その性質解明に関する
研究を行なってきた。[1]	
 CPP の環内部に十分
な空間が存在し、またフラーレンとの相互作
用に有効であると考えられるπ共役骨格を
もつ。そのため包接によって金属内包フラー
レンを分離できるのはないかと予想し、研究
を遂行した。	
 
	
 
（２）（１）の手法によって金属内包フラー
レンの分離ができるのであれば、π共役骨格
を有する大環状化合物を合成することがで
きれば、様々なサイズの金属内包フラーレン
の分離が可能であると想定した。この際 CPP
よりも合成しやすい大環状化合物をターゲ
ットとして研究を推進した。	
 
	
 

４．研究成果	
 
（１）成果：雑誌論文５—①	
 
	
 ３−（１）で示した着想に基づき、C82 フラ
ーレン類と空間サイズが一致すると考えら
れた	
 ベンゼン環 11 個からなる[11]CPP を用
いて、ランタノイド原子を閉じ込めたフラー
レン M@C82 と包接するかを確認した。

1H	
 NMR
の測定において[11]CPP の特徴的なシグナル
Lu2@C82の添加により、大きく変化することが
観測された（図１a）。この変化は直径サイズ
の異なる[12]CPP では全く変化は見られなか
った（図１b	
 ）。このことから CPP はサイズ
選択的な包接能力を有することが確認され
た。	
 
	
 

	
 

図１.	
 Lu2@C82	
 を添加前（黒線）と添加後（赤
線）における[11]CPP（a）と[12]CPP（b）の
1H	
 NMR のスペクトル変化	
 
	
 
	
 続いて各種の C82 フラーレン骨格を有する
金属内包フラーレンに対して、蛍光スペクト
ルの消光による会合定数の評価を行った。
Gd@C82、Lu2@C82、Tm@C82といった金属内包フラ
ーレンを複合化し、会合定数はいずれもおよ
そ 106	
 M–1と非常に高く、金属内包フラーレン
の錯体としてはこれまで最高であった La@C82
とアザクラウンエーテルの複合体と同程度
であることが明らかとなった。[2]	
 	
 
	
 以上の結果から、[11]CPP が C82フラーレン
骨格を有する金属内包フラーレンの選択的
な抽出が可能であると考え、混合物からの抽
出実験を行った。ガドリニウム（Gd）内包フ
ラーレンなど様々な種類のフラーレンを含
有するトルエン混合液中に[11]CPP を添加す
ると赤褐色の沈殿が生成した。この沈殿物を
分取し、質量分析を行ったところ、Gd@C82 フ
ラーレンが選択的に抽出されることが明ら
かとなった（図２aおよび c）。このとき、沈
殿を分離した溶液についても質量分析を行
っており、溶液中にはほとんど Gd@C82フラー
レンの取り残しがなく、効率的な分離・抽出
が達成されている。この手法を用いることで
従来の HPLC による生成よりも極めて短工
程・短時間での分離が可能となった。今後は
未知の金属内包フラーレンを含めた多種多
様な金属内包フラーレンの選択的分離への
展開が期待される。	
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図２.	
 フラーレンの混合抽出液(a)、[11]CPP	
 
添加後に沈殿を除去した抽出液(b)、そして
[11]CPP	
 添加後にえられた沈殿（c）の質量
スペクトル	
 
	
 
（２）成果：雑誌論文５—②	
 
	
 	
 ３−（２）でのアイデアに基づいて、様々
な大環状化合物の合成を試みた。π共役骨格
を主骨格とし、ヘテロ原子によって繋がれた
環状化合物を種々合成するとともに、フラー
レンを用いて包接能力を評価した。すると、
硫黄原子で繋がれた環状化合物がサイズ選
択的に C60 フラーレンを包接することが明ら
かとなった。C60フラーレン骨格を持つ金属内
包フラーレンのほとんどは、これまで質量分
析によって存在が確認されながらも、単離が
されなかった歴史がある。そこで現在この大
環状化合物を用いて、未知の金属内包 C60 フ
ラーレンの抽出を検討中である。	
 
	
 またこれ以外にも従来にはなかった平面
型の環状化合物によるフラーレン内包の検
討も行っている。われわれはこの物質につい
て惑星の土星に見立ててナノサターンと位
置づけた（図３）。理論計算によってこの物
質の安定化エレルギーを評価したところ、そ
れぞれが別々に存在するよりもナノサター
ンとして存在するほうが安定である可能性
が示された。この結果は雑誌論文５—②とし
て報告している。	
 
	
 

Nano-Saturn: Energetics of the Inclusion Process of C60 into
Cyclohexabiphenylene
Shota Kigure,† Haruka Omachi,‡ Hisanori Shinohara,‡ and Susumu Okada*,†

†Graduate School of Pure and Applied Sciences, University of Tsukuba, 1-1-1 Tennodai, Tsukuba 305-8577, Japan
‡Department of Chemistry, Graduate School of Science, Nagoya University, Furo, Chikusa, Nagoya 464-8602, Japan

ABSTRACT: We theoretically investigated the possibility of a carbon
nanomaterial with Saturn shape (nano-Saturn) as a novel inclusion
compound consisting of C60 and cyclohexabiphenylene based on total
energy calculations using density functional theory. We found that nano-
Saturn is energetically stable with similar or lower total energy to that of
the other C60 inclusion compounds experimentally synthesized to date.
Furthermore, the formation reaction of nano-Saturn is exothermic with an
energy gain of about 0.7 eV per molecule.

■ INTRODUCTION
In the last few decades, carbon nanomaterials, such as
fullerenes,1 carbon nanotubes (CNTs),2 and polycyclic
aromatic hydrocarbon (PAH) molecules,3−5 have attracted
much attention because of their unique physical and chemical
properties that arise from their geometric structures and
boundary conditions imposed on their atomic networks. For
example, the electronic structure of fullerene molecules is
strongly dependent on the arrangement of the 12 pentagons in
their hollow-cage sp2 networks,6 whereas CNTs are either
metallic or semiconducting depending on the atomic arrange-
ment along their circumference.7−9 Besides the intrinsic
variation of their electronic properties, further structural
modification of these materials leads to unique electronic
structures; CNTs with finite length with zigzag ends10 and
chemically decorated C60

11−14 are expected to exhibit various
spin orderings because of the nonbonding π electrons at the
Fermi level. The diversity of their physical and chemical
properties caused by network topology makes these materials
appealing as functional units for various advanced devices by
assembling in an appropriate manner.
Another important issue of carbon nanomaterials is their

structural hierarchy. These materials are known to form
condensed phases in which the materials act as a constituent
unit, resembling atoms in usual solids. Fullerenes usually form
the closed-pack or nearly closed-pack forms in condensed
phases, which has been ascribed to their spherical cage
structure.15,16 In contrast, planar hydrocarbon molecules
possess herringbone structures consisting of columnar units
formed by molecules stacking with each other.17,18 In addition
to the zero-dimensional materials, CNTs also form a bundle
structure caused by their tubular structure.19 Furthermore,
these carbon nanomaterials can also form heterogeneous hybrid

structures that possess interesting structural morphologies and
electronic properties. For example, CNTs can encapsulate
fullerenes and coronenes inside of their internal space with
nanometer diameter, leading to nanocarbon complexes with
mixed dimensionality.20−24 These complexes possess unusual
electronic and optical properties that are not the simple sum of
those of each constituent because of the substantial interaction
between constituent units.25−27

Recently, oligoarene molecules with a nanohoop structure
have been synthesized as an example of the shortest
CNTs.28−31 Novel inclusion compounds can be designed by
inserting fullerene molecules into the internal spaces of these
hoop-shaped oligoarene molecules.32−35 The hybrid networks
of hoop and hollow-cage molecules are expected to have
peculiar mechanical and electronic properties that may be
suitable for the constituent units of future molecular devices.
Thus, in the present work, we aim to theoretically design a
nanoscale model of Saturn by assembling C60 and cyclo-
hexabiphenylene (CBP), which possesses a ring structure of six
hexagonally connected biphenyl groups, based on energetics
using density functional theory. Because of its geometrical
analogy between Saturn and the present complex consisting of
C60 and CBP, we term the inclusion compound nano-Saturn.
Our calculations showed that the nano-Saturn is energetically
stable compared with the other known inclusion compounds
consisting of C60 and cycloparaphenylene (CPP). Furthermore,
the inclusion reaction of C60 is exothermic without any energy
barriers during the reaction, indicating that C60 will be
spontaneously included inside of CBP if CBP is successfully
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図３.	
 C60フラーレンと平面型の環状化合物の
複合体であるナノサターン	
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