
 

 球⾯π共役系を⽤いた実験系⽔和モデルの創出  
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  真に⽔分⼦の性質を明らかにするためには，単⼀⽔分⼦あるいは単⼀⽔和構造を完全に外界から隔
離する必要がある．⾃然界にはほぼ存在しえないその⽔分⼦の性質は，理論化学計算によってのみ知
ることができ，適切な実験系モデルの構築は極めて限定的である．⼀⽅，フラーレンの疎⽔性内部空
間の利⽤はこれを解決する最も有効な⼿⽴てであるばかりか，通常では実現が困難な超⾼圧状態や⾼
電荷状態を提供可能である．ここでは，単⼀⽔分⼦や⽔和構造を取り込んだモデル分⼦系の構築を⽬
指した最近の研究について紹介する． 

  ⽔分⼦は 2 つの⽔素原⼦を含むが，それ
らの核スピンの向きに応じて 2 種類の異性
体，すなわち ortho-H2O（平⾏）と para-H2O

（反平⾏）に分類することができる．これら
2 種類の核スピン異性体間の変換はスピン
禁制であるため起こりえないが，他の物質
との衝突（相互作⽤）によりその変換が起こ
ることが知られている．地球上に存在する
ortho-H2O と para-H2O の割合は 3:1 である
⼀⽅で，宇宙に存在するそれは 0.1〜2.5:1 であり ortho-H2O の⽐率が少ない．そのため，ortho–para 変
換過程の観測や機構解析による宇宙の起源の解明を⽬指した研究が盛んに⾏なわれている．これまで
に，⽔分⼦は C60 ⾻格の内部において，約 10 時間のタイムスケールで ortho–para 変換を引き起こす
ことがわかっている．⼀⽅，⾦電極間に H2O@C60 を 1 分⼦だけ挟み込んだ単一分子トランジスタを

構築し（Figure 1a），テラヘルツ波を照射した際のトンネル電流変化を観測したところ，ortho-H2O お
よび para-H2O の量⼦回転励起に対応するコンダクタンス変化が⾒られた 1．単分⼦の測定から 2 状態
が同時に観測されたというこの事実は，測定のタイムスケールよりも短い時定数（数分程度）で 2 つ
の核スピン異性体間を揺らいでいることを⽰しており，分子内に進入してくるスピン揺らぎをもった

伝導電子との相互作用が速い ortho–para 変換を誘発したと考えられる． 

  C60 よりも⼤きな内部空間をもつ C70 では 2 分⼦の挿⼊が可能であり，例えば⽔和酸を包摂した
(H2O•HF)@C70 を合成することができる 2．⽔分⼦の包摂には，13 員環の開⼝部をもつ C70 誘導体を利
⽤するが（Figure 1b），実際に包摂に関与するのはこの化合物の開⼝部上から⽔分⼦が脱離することに
よって⽣じる 16 員環体である．興味深いことに 160 °C において⽔分⼦の内包率はわずか 9%に留ま
るのに対し，HF 存在下ではより低い 140 °C においても⽔分⼦換算で 77%に達する．すなわち，⽔分
⼦の挿⼊プロセスには HF 分⼦との⽔素結合が関与しており，HF が触媒的に作⽤することで⽔分⼦
の効率的内包が達成されると考えられる． 
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