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1. 研究実施の概要 

 

研究代表者はこれまで、配位結合を活用した自己組織化により、さまざまな巨大中空構造体の

自在構築を達成してきた。この独自技術に立脚して、本研究では、自己組織化により定量的に生

成するナノメートルスケール中空球状錯体の表面および内面を「一義構造の有限ナノ界面」と捉

え、明瞭な構造を持った巨大分子上で有限系の表面化学と内面化学を展開する。このように、通

常は明瞭な境界を持たない発散構造の界面を有限系に収束させることで、(1)性質、サイズ、形状

が一義的に定まった有限界面を分子設計に基づいて精密構築する。(2)界面の特性に基づく特

異な現象を溶液状態で発現させ、通常の溶液系では見られない新機能や新反応を創出する。

(3)巨大分子表面での界面現象を NMR、質量分析、結晶構造解析等の溶液化学・結晶化学手

法により解析し、複雑な界面現象の本質を明らかにする。例えば一義構造の Si-O ネットワークで

球状錯体を被覆した「1 分子シリカゲル」を自己組織化合成し、その表面化学を、触媒・反応場設

計等の応用展開を含め「有限ナノ界面の化学」として展開する。 

 

2. 研究実施内容 

 

(1)一義構造を持つ有限界面の精密構築 

72成分からなる M24L48球状錯体の精密構築 

ナノスケールの有限界面を構築する土台として、一義構造を持つ錯体の合成法を確立する必

要がある。これまでに折れ曲がった二座配位子と平面四配位性の遷移金属イオンを混合すること

によりMnL2n (n = 3, 4, 6, 12)型球状錯体の合成を達成し報告している。有限界面の研究を展開

するためには、より大きな錯体を合成する必要があり、今回、配位子を精密設計することでM24L48

型の球状錯体の合成と質量分析による構造決定を達成した。幾何学的形状を考慮すると二座配

位子の配位角度を拡大すればより多成分からなる MnL2n型錯体が得られるものと考えられ、チオ

フェンを用いることで配位角度を 156°に広げた配位子を設計した。この配位子とパラジウムイオ

ンを用いた錯形成反応からは M24L48球状錯体が定量的に生成した。藤田研究室の質量分析装

置では良質なスペクトルが得られず、山口健太郎博士との共同研究の結果、最終的に CSI (クラ
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イオスプレーイオン化法)プローブを備えた、高感度・高分解能な磁場型の FT ICR 質量分析装

置によりM24L48組成の決定に成功した。 

 

図 1 M24L48球状錯体の合成スキームと生成物の質量分析スペクトル 

 

MnL2n球状錯体における弱い結合の相乗効果による錯体の安定化
13) 

ピリジン–パラジウムイオン間の配位結合は単独では弱く、単核錯体では配位子は配位状態と

遊離状態との平衡にある。しかし、一分子内にこの弱い結合が多数集積することで MnL2n 錯体は

安定化しているものと考えられる。今回、一分子あたり 48本の配位結合を持つM12L24球状錯体の

配位子交換反応速度を測定することにより、錯体の安定性を評価した。錯体の安定性に影響を与

えないように置換基の構造を尐しだけ変えた 2種類のM12L
1
24、M12L

2
24錯体を混合し、質量分析を

行った。その結果、混合した後、23℃で 10時間放置した後にも配位子交換はほとんど進行してお

らず、単核錯体と比較しておよそ 5 桁のオーダーで半減期が長いことがわかった。すなわち、

MnL2n 錯体は一度生成すると弱い結合の相乗効果をうけて、共有結合で構築した分子に匹敵す

るほど安定であることがわかった。 

 

 (2)-1 界面の特性に基づく特異な反応 

結晶性分子フラスコ内でのアミド誘導体および尿素誘導体生成の直接観察 1) 

錯体内に導入した反応活性部位は、それをとりまく空孔界面が「分子フラスコ」として反応に影

響を与えると期待される。今回、ZnI2、トリアジン配位子、アミノトリフェニレンからバイポーラス細孔

性ネットワーク錯体を構築し、細孔側に向いている側鎖のアミノ基の反応を検討した。ネットワーク

錯体の細孔を「結晶性分子フラスコ」とみなし、このネットワーク錯体の単結晶を様々なアシル化剤

と反応させ、単結晶 X 線構造解析および赤外吸収(IR)分光法により観察した。通常のバルクフラ

スコとは異なり、生成物は、細孔形状から反応部位の限定、および、基質との水素結合形成により、

様々なアミド誘導体と尿素誘導体を選択的に与えることが分かった。 

 

結晶性分子フラスコ内でのヘミアミナール中間体の直接観察 

錯体のナノ界面を化学修飾する方法として、錯形成反応を行う前に官能基を導入する方法と、

錯形成反応を行った後で官能基化する方法の２つが考えられる。前者は、定量的な官能基導入

率を常に期待できる一方、後者は不安定な官能基を錯体に固定することで、通常の手法では補

足できない中間体の構造決定法としての応用が期待される。今回、錯体上のアミンとゲスト分子の

アルデヒドとの反応を検討し、不安定な反応中間体を直接観察することに成功した。これまでに、



アミンとアルデヒドとの反応においては、中間体としてヘミアミナールを経由すると指摘されている。

本研究では、反応温度を低温に下げることにより、縮合反応を抑え、中間体の捕捉を試みた。反

応温度を 215 Kに最適化することで単結晶 X線構造解析および IR分光法からヘミアミナールの

直接観察に成功した。 

 

(2)-2 界面の特性に基づく特異な性質 

芳香族集積ナノ界面における DNA塩基対の形成 11) 

金属イオンと有機配位子の自己組織化により構築される疎水性ナノ空間の内部で、わずか１、

２残基から成る極小のヌクレオチド二重鎖構造を安定化した。 

３塩基対以下の短いヌクレオチド分子は、エントロピーコストのために単独では水中で二重鎖構

造をとることが出来ないことが知られている。しかしながら生体内では、その様なヌクレオチド断片

を、タンパク質の疎水性の空孔内に包接することで、小さな二重鎖構造を特異的に作り出し、巧

みに遺伝情報の伝達・保存を実現している。本研究では、白金イオンと複数の有機配位子の自

己組織化により構築されるかご状分子（図２）の内部に構築した疎水界面を用いて、モノヌクレオ

チド A と U の核酸塩基対を特異的に安定化した。各種 NMR 測定とＸ線結晶構造解析から、A と

U はかご状分子の疎水性空間内で anti-Hoogsteen 型の水素結合対を形成することを明らかにし

た。さらに、かご状分子を縦に拡張することで、T-A の配列のジヌクレオチドを２分子包接させた。

その際も、A と Tの anti-Hoogsteen型水素結合対により、特異的な二重鎖構造が生成した。すな

わち、わずか１、２残基から成る極小のヌクレオチド二重鎖を作り出すことに成功した。生体内の優

れた仕組みのエッセンスを、上手く人工的に再現出来た例であると考えられる。 
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図 2A かご状分子および安定化された最小の RNA二重鎖（構造式） 

   

図 2B かご状分子内で安定化された最小の RNA 二重鎖の結晶構造(左図)と、空間

充填表示した RNA二重鎖部分の拡大図（右図）。 
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図 2C 拡張したかご状分子と、その内部で安定化された２塩基対の二重鎖（構造式） 

 

有機ピラー型かご状錯体を用いたスピンクロスオーバー誘起 12) 

有機ピラー型かご状錯体 1 の内部空間は、上下をパネル状配位子に囲まれた箱型の疎水性

空間であるため、平面状金属錯体を疎水性相互作用やπ–π相互作用を駆動力として効率よく

集積できる。今回、遷移金属錯体の d 電子と錯体を構成する芳香環のπ電子を集積することによ

って集積錯体の電子状態を制御し、特異物性を誘起することを試みた。 

平面四配位の N,N’–エチレンビス（アセチルアセトイミナト）ニッケル(II)錯体 6 は赤色を示す反

磁性分子である。一方、かご状錯体 1c 内部に１分子包接された包接錯体 1c6 は濃緑色を示し

た。この包接錯体 1c6 の磁化率を測定したところ、cMT の値が 0.16 であり、常磁性であることが

明らかになった（図 3a）。また、２分子包接体 1a(6)2 も同様な変化を示し、濃緑色を示す常磁性

分子であることがわかった。さらに、包接錯体 1a(6)2の X 線結晶構造解析により内部のニッケル

錯体 6 は平面四配位のジオメトリーを保ったままであることが明らかになった（図 3b）。すなわち、

配位環境に因らず、包接による電子状態の制御によってスピンクロスオーバーを達成した。 

 

図 3 a) ニッケル錯体 6 と包接錯体 1c6, 1a(6)2の cMT vs. T プロット  

 

有機ピラー型かご状錯体内での芳香族極性分子の有限集積 14) 

通常、芳香族極性分子であるピレン-4,5-ジオンは結晶中で隣接する２分子が双極子モーメン

トを相殺するように 180 度ずつ回転しながらπ–πスタックして配列し、無限集積構造をとる。今回、

この双極子モーメントの相殺効果が、集積数が限られた溶液中でも有効に働くか検証した。それ

ぞれ高さが異なる箱形の有機ピラー型かご状錯体を用いることで、それぞれ 2 分子から 5 分子の

ピレン-4,5-ジオンを数を制御して集積した錯体溶液を得ることに成功した。構造解析の結果、い

b) 包接錯体 1a(6)2の

結晶構造 

 



ずれの集積数においても、ゲスト分子全体での双極子モーメントが相殺されるようにピレン-4,5-ジ

オンは回転しながら集積されたことが明らかになり、この相殺効果は結晶中だけではなく、溶液中

における有限集積構造を構築する駆動力となることが明らかとなった。 

 

図 4 有機ピラー型かご状錯体内でのピレン-4,5-ジオンの 3重および 5重集積 

 

(3)巨大分子表面での界面 

フッ素性細孔体の構造と性質 

研究代表者はこれまでにフッ素鎖を化学修飾した分子界面を構築し、フッ素性ゲスト分子の包

接を報告している。このような分子界面におけるフッ素鎖の構造を探索するために、今回、フッ素

鎖を導入した折れ曲がり配位子とコバルトイオンの錯形成を利用して、フッ素鎖で修飾した細孔性

ネットワーク錯体の構築を行った。フッ素鎖が細孔内で互いに相互作用することで凝集する様子

が単結晶 X線構造解析の結果明らかになった。また、このフッ素性細孔ナノ界面とゲスト分子との

親和性を評価するために、エチレングリコール(EG)をゲストとして親和性を調べた。同時示差熱天

秤-質量分析の結果から通常よりも低い温度で EG が気化することが分かり、EG とフッ素鎖との弱

い相互作用が示唆された。 
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（１）「藤田 誠」グループ（東京大学） 

① 研究分担グループ長：藤田 誠(東京大学、教授) 

② 研究項目 

自己組織化有限ナノ界面の化学 
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① 研究分担グループ長：加藤 晃一(岡崎統合バイオサイエンスセンター、教授) 

② 研究項目 

自己組織化ナノ内面の化学：タンパク質包接 

 

（３）「加藤 立久」グループ（城西大学） 
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