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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。 
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§３．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（原著論文執筆中） 

 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。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)型球状錯体を合成できる。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、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。これまで

に、各種 NMR、質量分析による構造

決定を達成しており、今回、単結晶 X

線回折による構造決定を検討した。

構造決定は困難を極めたが、尾関智

二博士、山口健太郎博士との共同研

究の結果、最終的に Spring-8 の

BL38B1 ビームラインの放射光を用い

ることにより斜方立方八面体の M24L48

錯体の立体構造を決定できた。 

 

異種配位子の混合比に応じた多面体型錯体の選択的合成 

 MnL2n 型錯体の自己集合においては、配位子の配位角度のわずかな変化を反映して、Pd12L24

組成（立方八面体）、Pd24L’48 組成（斜方立方八面体）の錯体が、完全に作り分けられ、混ざること

はない。本研究では、この配位角度が支配する自己集合の原理に迫る目的で、配位角度の異な

る２種類の配位子(L, L’)を混合して錯形成反応を行なった。２種類の配位子を混合しても、複数

の多面体型錯体が混じり合うことなく、１つの組成の多面体型錯体のみが得られた。その構造はコ

 

図 1. M24L48錯体の合成 
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ールドスプレーイオン化法飛行時間型質量分析(CSI TOF MS)により決定し、Lの混合比が多い条

件(>80%)では M12L24組成の錯体に、混合した割合に応じて化学量論的に L’が組み込まれていた。

一方、L’の混合比を増やしていくと(>30%)ではM24L’48組成の錯体に、混合した割合に応じて化学

量論的に L が組み込まれていること

が分かった。すなわち、配位角度の

異なる２種類の配位子を用いた多成

分自己集合において、混合する配位

子の比により、選択的に単一の多面

体型錯体を合成することに成功し

た。 

(2)-1 界面の特性に基づく特異な

反応 

細孔性ネットワーク錯体内でのヘミアミナール中間体の観測（論文 9:Nature 2009, 461, 

633-635.にて報告） 

 剛直かつ安定なネットワーク錯体の界面での反応を利用することで、不安定な中間体であるヘミ

アミナールをＸ線結晶構造解析によって捉えることに成功した。すなわち、内部をアミノ基で修飾し

た細孔性錯体にアセトアルデヒドをゲストとして流し込む実験を行ったところ、反応温度を厳密に制

御することで、一般に単離が困難な反応中間体であるヘミアミナールをトラップすることに成功した。

また、この細孔性錯体の強固な結晶性を活かし、ヘミアミナールの構造解析にも成功した。 

 

図 3. 界面で生成したヘミアミナール中間体 

 

界面でのみ進行するシクロファン合成反応（論文 U-1: J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, in 

press および論文 12：Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1714-1725.にて報告） 

 自己組織化界面で重合性官能基を有するピレンを集積化し、反応させることで、通常は合成で

きないシクロファンの合成に成功した。パネル状のトリアジン三座配位子、ピラー状の二座配位子、

シスキレート配位子を有するパラジウム錯体（２：３：６の比率）から構成されるピラー型かご状錯体 1

を 1,8-ビス(トリメトキシシリル)ピレン（2）と水中で混合した。１００ ℃で２０時間加熱撹拌した後、シ

クロファン構造3の定量的生成がNMRにより確認された。また、基質として1,6-ビス(トリメトキシシリ

ル)ピレンを用いて同様の実験を行ったところ、同様のシクロファンの合成に成功した。 

 

図 2. 配位子混合による選択的錯体合成 



 4 

12+

12NO3
–

N

N

Pd

Pd Pd

PdPd

N

N

Pd

N N

N

N

N

N

N N

N

N

N

N

N

1

12+

12NO3
–

N

N

Pd

Pd Pd

PdPd

N

N

N N

N

N

N

N

N N

N

N

N

N

Si

O

SiSi

O

Si
OH

OH

HO

HO
OH

OH
HO

HO(H3CO)3Si

D2O

100 ºC

Si(OCH3)3

13

2

–CH3OH

 

図 4. 界面でのみ進行するシクロファン生成反応 

 

(2)-2 界面の特性に基づく特異な性質 

ポルフィリンプリズム錯体内でのペプチドのフォールディング（論文 U-2：Angew. Chem. 

Int. Ed. 2009, in press にて報告） 

 短いペプチド断片はタンパク質とは異なり、水中で

特定のコンフォメーションを維持することができない。

しかし生理活性ペプチドがタンパク質と相互作用す

る際には、そのコンフォメーションが重要であると考

えられる。そこで今回、自己組織化によって形成さ

れる疎水界面をタンパク質の疎水ポケットの代わり

に用いることで、３〜６残基のペプチド断片をフォー

ルディングさせることに成功した。単結晶 X 線構造

解析により、これらのペプチドは通常のαヘリックスではなく、３１０ヘリックスとαヘリックスの混在し

た特異な構造を持つことを明らかにした。 

 

フルオラス細孔を持つネットワーク錯体（論文 11：Chem. Asian J. 2009, 4, 1524-1526.

にて報告） 

 2 座のピリジン配位子にフッ素鎖を導入したリガンドとコバルトイオンを錯形成させることで、細孔

性ネットワーク錯体を得た。Ｘ線結晶構造解析の結果、細孔の内部にはリガンドから伸びたフッ素

鎖が密集しており、ナノサイズのフ

ルオラス溶液を形成していることが

分かった。また、錯形成を有機層と

フッ素化溶媒層の２層系で行った

場合には、TG-mass 解析の結果よ

り、細孔内にフッ素化溶媒が選択

的に取り込まれていることが分かっ

た。 

 

(3)巨大分子表面での界面現象 

シリカ超微粒子の界面合成（論文 4：Nature. Chem. 2010, 2, 25-29 にて報告） 

 

図 5. ペプチド包接錯体の構造 

 

図 6. フッ素性分子を認識するフッ素性界面の構築 
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 シリカは表面で様々な機能を発現するため、

界面化学において最も重要な材料の一つで

ある。特に、シリカナノ粒子の大きさや形状の

精密制御は、その性質や機能の制御におい

て重要であるが、粒径の揃った 5 nm 以下の

粒子を合成することは困難であった。そこで、

明確な構造を有する M12L24 球状錯体の内部

空間をテンプレートとして用いて、シリカナノ粒

子の合成を行った。24 個のグルコースを配置

した球状錯体の内部でテトラメトキシシラン

(TMOS)の縮合反応を行ったところ、質量分析

および電子顕微鏡観察の結果、1.01以下の極めて単分散性が高い、直径 3 nmのシリカナノ粒子

が合成できることを確認した。また、球状錯体の大きさと TMOS の量を変えることにより、生成する

シリカナノ粒子の粒径を自在に制御可能であることを見出した。 
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