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円筒状ホスト内に密に接した極性球状ゲストの反転ダイナミクスに対する 

ヒドロキシ置換基の非効果的な歯止め 
Ineffective pinning of a hydroxy substituent over flipping dynamics of a polar 

spherical guest within a tight-fitting cylindrical host 
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1   はじめに 
フラーレンとカーボンナノチューブからなる超分

子であるピーポッドは幅広い分野で注目を集めてい

る．ピーポッドは非指向性のファンデルワールス力

により形成するため，内部のフラーレンは興味深い

動的挙動を示す．我々は，化学的に単一の構造を持

つ「分子ピーポッド」を開発してきた．本研究では，

筒状分子の内部にヘテロ原子を含むフラーレンを取

り込ませた新しい分子ピーポッドを構築し，その分

子構造と動的挙動を明らかにした． 
 
2実験 
円筒状分子として，我々が合成した[4]シクロクリ
セニレン（[4]CC）を用い，ヘテロ原子を含むゲス
トとしてはアザフラーレンを用いた．アザフラーレ

ンは中性状態ではダンベル状二量体 (C59N)-(C59N) と
して存在する．[4]CCとアザフラーレンの 2:1会合体
を形成した後，酸化的に開裂させることでカチオン

性超分子 [4]CC⊃C59N+を調製し，さらにエタノール

及び水を作用させることでエトキシ基，ヒドロキシ

基を含む会合体[4]CC⊃EtOC59N及び[4]CC⊃HOC59N
を構築した．単結晶を得て，KEK PF BL17A ビーム
ラインの高輝度 X線を用いて測定を行った． 

 
3   結果および考察 
エトキシ基及びヒドロキシ基を含む超分子の結晶

構造を図 1 に示す．置換基が筒の上部を向いた"up"
と下部を向いた"down"の二つの構造が観測された．
溶液 1H NMR 測定の結果，エトキシ基を有する超分
子においては upと downの間の反転は起こらないの
に対し，ヒドロキシ基を含む超分子では予想外にも

反転（up-and-down flipping）が起こることを見出し
た．理論計算を用いてこの反転メカニズムを明らか

にし，特異な OH-π水素結合の存在が示された． 

 
図 1. 酸素置換基を有するアザフラーレン（上：
EtOC59N，下：HOC59N）を含む超分子会合体． 
 
4   まとめ 
ヘテロ原子を含むフラーレンを有する分子ピーポ

ッドを構築し，その構造と動的挙動を解明した． 
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