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【背景】近年、多くの研究者によって機械的

な運動を行なう分子デバイスの研究が行な

われている。例としては液性によって会合位

置を変えるロタキサン、分子シャトル[1]や光

に応答し一部が回転する分子モーター[2]な

どが挙げられる。また、2013 年には磯部ら

のグループによってピロリジニウムを軸と

して付加したフラーレン誘導体（回転子）を

内包した有限ナノチューブ（分子ベアリング、

図１）の大量合成が実現した[3,4]。この分子

ベアリングの回転運動を調べるため低温域

から室温（-60°C～25°C）での温度可変 NMR

スペクトルを観測したところ、低温（～-60°C）で NMR タイムスケール（~s）より速い回

転に加え、温度を室温に上げるとさらに別の回転運動も NMR タイムスケールを超えるスピ

ードで起こっていることがわかった。 

図１ 分子ベアリングの模式図、中央

のフラーレン誘導体が外側の有限ナノ

チューブに内包されている。点線で囲

んだ部分が軸部位のピロリジニウム。 



【研究目的】本研究ではこの分子ベアリング

のアルキル基を簡略化などモデル化した分子

の構造や分子内回転運動の温度特性、および

回転運動の反応障壁を第一原理計算や密度汎

関数強束縛法（DFTB）により明らかにする。 

【結果】M06-2X/6-311(d)レベルの電子状態計

算により図１に示すような会合構造が得られ

た。この構造から、会合の駆動力はスタ

ッキングに加えて、軸部位のカチオンとナノ

チューブの平面との相互作用によるものと

考えられる。また、GRRM 法[5]による探索に

より会合位置の異なる異性体６つ、およびそ

れらをつなぐ遷移状態９つを確認した。また

DFTB法を用いて 200 K～700 KのMDシミュ

レーションを行い、図２に示すような速度の

違う２種類の回転運動を見出した。一つは回

転子の軸がナノチューブ内部を旋回する歳差

運動で、もう一つは回転子が軸を中心に回る

自転運動であった。さらに MD シミュレーシ

ョンから図３に示すアレニウスプロットを作

成し、歳差運動の障壁が約 4 kcal/mol、自転運

動の障壁が約 5 kcal/mol という結果を得た。た

だし、自転運動の障壁は DFT では 7 kcal/mol

程度となっており、その回転速度は図３の結

果より遅くなると考えられる。この結果により温度可変 NMR スペクトルにより得られた二

つの回転運動は、低温でも起こっているものが歳差運動、室温で起こり始めるものが自転運

動であると帰属できた。 
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図２ 分子ベアリングの運動模式図 

左：歳差運動、右：自転運動。 
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図３ 回転運動のアレニウスプロット 

それぞれの線は 

青：歳差運動、赤：自転運動、 

薄い色の直線：回帰直線 

を表している。 
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