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１．研究実施の概要  
 本研究の目的は、生体系の精密な自己組織化のしくみを人工系にとりいれ、精密設計さ

れた小分子がナノ領域で自己組織化し、生体分子に匹敵する機能を発現する「自己組織化

分子システム」を創出することである。CREST 前半の研究では、孤立ナノ空間が自己組織

化する系に着目し、その空間における特異な物質変換、新物性の発現、巨大分子のカプセ

ル化、ペプチド折り畳み等を達成した。また、巨大球状殻構造の自己組織化とその表面お

よび内面の官能基化を行った。これらの系において、生体系ならではと見なされてきた高

次機能を人工系自己組織化により発現させた。 
 

２．研究実施内容  
 [1]自己組織化による分子ナノ表面・ナノ内面の創出と機能化 

 本 CREST 事業の開始後まもなく、我々は M12L24 組成の数ナノメートル径の巨大中

空構造体の自己組織化に成功した（図１）。構造質量分析法と放射光 X 線を用いた単

結晶構造解析により明らかにした（Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 5621）。  

図 1. 36 成分から自己組織化する内部修飾された M12L24 球状錯体 
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 この M12L24 骨格を母核に球骨格の表面および内面の精密２４官能基化を行った。頂点に

ポルフィリンまたはフラーレンを導入することで，配位子の数と同じ 24 個の官能基で球状

錯体の外部を修飾できた．また、配位子にアセチレンをスペーサーとして導入し内部空間を

広げることにより、内面 24 官能基化が可能になった。(J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 11950)  
 
 [2]自己組織化による孤立空間創出と機能発現 
 人工的な空間に分子を孤立させることにより、通常の溶液・固体状態では見られな

い特異な物性や反応の発現が期待できる。自己組織化によって組み上がるナノメート

ルサイズの分子空間内での新しい化学現象の創出を目指した。 
 ここで用いる主な中空化合物は、図２に示すかご型錯体、ボウル錯体、ピラー型か

ご錯体である。 

 

図 2. 自己組織化中空錯体（左：ボウル錯体、中央：かご状錯体、右：ピラー型かご錯体） 
 
(1) ペプチドの認識と人工折り畳み：かご型錯体の内部空間に、ペプチド鎖中の隣接

する 3 つのアミノ酸残基が包接され、その際に、特定のアミノ酸残基配列が強く

認識されることを明らかにした（J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4546）。また、合理

設計した９残基ペプチド鎖（ランダムコイル）にボウル状錯体を作用させ、αヘ

リックス構造を誘起できた(Angew. Chem. Int. Ed., in press)。包接を介したペプチド

βターンへの折りたたみも成功している。 
(2) 金属-金属間相互作用の誘起：２分子の平面状金属錯体をピラー型錯体内に集積す

ることで、中心金属が直線状に配列し、その結果、特異的に金属-金属相互作用を

誘起することに成功した（J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10800）。 
(3) スピンースピン相互作用の誘起：かご状錯体に、安定有機磁性分子を包接させ、

通常では実現できない分子集積に成功し、三重項スピン－スピン相互作用の発現

に成功した。固体状態のみならず溶液状態でも三重項状態を保持していることを

確認した（J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 16694）。また、pH コントロールによりスピ

ン－スピン相互作用を溶液状態で制御することにも成功した（Angew. Chem. Int. 
Ed. 2005, 44, 5322）。 



 

３．研究実施体制 

「藤田」グループ 

①研究分担グループ長：藤田 誠（東京大学、教授） 

②研究項目：中空自己組織化体の設計、合成、機能 

 

「山口」グループ 

①研究分担グループ長：山口 健太郎（徳島文理大学、教授） 

②研究項目：中空自己組織化体の構造解析 

 

「関」グループ 

①研究分担グループ長：関 宏子（千葉大学、助教授） 

②研究項目：中空自己組織化体の構造解析と元素分析 
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（２） 特許出願 

H17 年度出願件数：4 件（CREST 研究期間累積件数：9 件） 
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