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研究の概要（４行以内） 
本研究は、有機合成法を駆使することによって「ナノフラスコ」を自在に実現させ、これを

利用して、バルクの物質とは全く異なる単分子の性質を明らかにする「ナノスケールラボラト
リー」を構築し、新しい学理を創成するものである。 
 

研 究 分 野：総合理工 

キ ー ワ ー ド：ナノ構造化学、有機化学、フラーレン化学、単分子科学 

１．研究開始当初の背景 
フラーレン C60 の内部は、π電子に取り囲

まれた球状の特異な空間であり、小分子が内
包されるのに最適な大きさである。これまで、
He, Ne 等の希ガス、あるいは N, P の単原子
が極めて低収率で、極めて過酷な条件下での
み C60 の内部に挿入可能なことが知られて
いる。また、金属イオンを内包したフラーレ
ンはアーク放電法にて発生され、多大な労力
を伴う分離精製の後に微少量が得られるの
みである。このような合成手法における制約
のため、電気的・磁気的に興味ある化学種を
内部にもつ新しい内包フラーレンを自在に
創成し、その物性を検討する研究はほとんど
未開拓である。もし、フラーレンの σ骨格を
自在に切断して開口部を設け、そこから任意
の化学種を内部に挿入し、その後開口部を修
復するという「分子手術法」が開発されれば、
内包フラーレン、ならびに内包化学種の科学
にブレークスルーをもたらすことができる。 
分子手術法により初めて合成される分子

内包フラーレンは、サブナノスケールの空間
に１個あるいは２個の化学種を閉じ込める
ことができる「ナノフラスコ」と見なすこと
ができ、孤立単分子の性質を検討する絶好の
モデルとなる。内包化学種は外界から完全に
隔離されており、分子間相互作用を極限まで
小さくした系を、固体あるいは溶液状態で検
討することが初めて可能となる。これは、従
来では主に、気相や極低温でのマトリックス
中でのみ検討が行われてきた小分子の基礎
物理化学に新しい方法論を提供するもので
ある。 

２．研究の目的 
本研究は、有機合成法を駆使することによ

って「ナノフラスコ」を自在に実現させ、こ
れを利用して、バルクの物質とは全く異なる
単分子の性質を明らかにする「ナノスケール
ラボラトリー」を構築し、新しい学理を創成
するものである。中空のフラーレンは、その
基礎物性に興味が持たれているばかりでは
なく、有機太陽電池等の次世代有機デバイス
や生理活性物質としての利用が期待されて
いる。本研究計画において合成できる内包フ
ラーレンは、π 共役系分子の内部に電気双極
子や磁気双極子が挿入された構造をもつ。す
なわち、本研究で開発する手法は、分子の外
形を全く変化させずに、その分子に新しい物
性と機能を付与することができるため、従来
法とは全く異なるナノカーボンの「官能基
化」とも考えられる。これらの物質は、アー
ク放電や化学気相成長法などの物理的な手
段では制御合成が不可能なものであり、オン
リーワン技術をもつ申請者らが研究を推進
することによって、初めて実現が可能となる
物質群である。 
 
３．研究の方法 
フラーレンに対する開口部形成反応と開

口部拡大反応を新たに開発し、ナノサイズの
分子フラスコを構築した。その内部に小分子
を挿入し、分子錯体ならびに分子性固体とし
ての物性を評価した。一方、開口部修飾反応
を開発することによって、拡張フラーレンや
開口フラーレン二量体の合成経路を見出し
た。具体的な成果は以下の通りである。 
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４．これまでの成果 
水素結合は生体分子や超分子錯体形成に

おいて重要な役割をもち、ドナー原子の性質
に応じて軌道相互作用または静電相互作用
が結合形成に関与することが知られている。
しかし、OH/π 相互作用を適切に評価できる
モデル分子系はなく、理論化学計算に基づく
研究が報告されているのみである。本研究で
は、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、この系における OH/π 相
互作用を評価した。その結果、H2O@1 の OH/π
結合形成に寄与する主要な相互作用は、内包
された水分子の配向に依存し、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（発表論文 2）。 

 
水素結合に誘起された水分子の動きに関

する研究は非常に重要であり、水一分子が関
与する水素結合についての理論的な研究が
盛んに行われている。しかし、外部環境との
複雑な水素結合ネットワークのため、水単分
子に関する実験的な研究例は極めて少ない。
本研究では，3 つの OH 基を開口部にもつ開
口フラーレン C60誘導体 2 を合成し、その内
部空間に水単分子を隔離さ
せた。その結果、開口部上の
OH基と単一水分子との間の
水素結合形成のスイッチン
グが観測され、さらに、内部
の水分子はバルクよりも弱
酸性かつ弱塩基性であるこ
とがわかった（発表論文 7）。 
 
電子スピン系は分子磁性や医療・量子デバ

イスなどの広い分野から注目を集めている。
従来の電子スピン系は主に毒性を有する金
属元素に依存しており、軽元素のみから構成
される物質設計が求められている。本研究で
は、開口 C60 誘導体の内部に常磁性をもつ一
酸化窒素分子を導入することで、優れた結晶
性と溶解性を併せもつ、安定な有機電子スピ
ン系の構築を目指した。そこ
で、一酸化炭素分子を内包し
た分子錯体の合成を検討し
た結果、NO@2 は、結晶性・
溶解性に優れ、ESR と NMR 
の双方に活性をもつ分子で
あることがわかった（発表論
文 9）。 
 

５．今後の計画 
フラーレン骨格を自在に拡張し、より大き

な内部空間を有するナノフラスコを実現さ
せる。また、開口フラーレンを連結させるこ
とで、二つのフラーレン骨格の融合を図る。
さらに、電子的・磁気的に活性な化学種を、
それらの内部空間に隔離することを目指す。 
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