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 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

H23 年度 

実績報告 
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化学を展開することを研究のねらいとする。具体的には、(1)有限界面合成、(2)有限界面の機能探

索、(3)界面現象の観測を行う。平成 23 年度では、主として下記の研究成果を上げた。 

 

（（（（１１１１））））ナノナノナノナノ界面界面界面界面のののの鋳型鋳型鋳型鋳型となるとなるとなるとなる巨大巨大巨大巨大なななな多成分自己組織化錯体多成分自己組織化錯体多成分自己組織化錯体多成分自己組織化錯体のののの構築構築構築構築    

 2010 年には、世界最多の 72 構成成分からなる M
24

L
48

組成の球状錯体の合成を達成した。新し

い構造を有する錯体合成法の確立は、ナノ界面を鋳型として使う際に新しい分子設計に直結する。

本年度、二重球構造の錯体

11)

、星形化多面体構造の錯体

1)

の合成を達成し、また、Pt(II)イオンを

用いた耐酸性の Pt
12

L
24

錯体の新規合成法を開発した

12)

。 

 折れ曲がった二座配位子と Pd(II)イオンの自己組織化により、立方八面体構造の Pd
12

L
24

錯体が

得られる。この配位子はピリジル基を配位部位として有し、さらにピリジル基を追加して三座または

四座配位子にすると、配位結合の生成が競合し、複数種の生成物の混合物が得られると懸念さ

れる。 

 今回、Pd
12

L
24

錯体を構築する配位子の剛直性に着目した。大小二種類の二座配位子をそれぞ

れ Pd(II)イオンと自己組織化した場合には、大きい Pd
12

L
24

錯体と小さい Pd
12

L
24

錯体が得られる。

そこで、これら二種類の二座配位子を連結した四座配位子を分子設計したところ、単一の生成物

だけが得られ、その構造は大きい球状錯体の中に小さい球状錯体が入った二重球構造であること

がわかった（図 1a）。剛直な配位子構造は、配位結合が競合する条件においても、設計どおりに

球状錯体を構築することがわかった。 

 一方で、剛直な二座配位子に、柔軟なリンカーを介してピリジル基を追加し、三座配位子を分子

設計した。Pd(II)イオンとの自己組織化を行うと、剛直な二座配位子部位だけが配位結合を形成し、

Pd
12

L
24

錯体が得られ、追加した 24 個のピリジル基は遊離していた。さらに Pd(II)イオンを添加する

と、全ての遊離のピリジル基が配位結合を形成し、星形化された立方八面体型の錯体が得られた

（図 1b）。Pd(II)イオンをキレート剤により除去すると、もとの立方八面体分子が可逆的に得られた。

星形化多面体の錯体分子は、構造が複雑であるために報告例がなく、配位子の剛直性・柔軟性

を活用することで初めて合成に成功した。 

 

図 1. a)二重球構造の錯体。b) 立方八面体の錯体を経由して合成した星形化多面体錯体。 
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（（（（2222））））ナノナノナノナノ内面内面内面内面におけるにおけるにおけるにおける特異構造特異構造特異構造特異構造やややや特異反応特異反応特異反応特異反応のののの開発開発開発開発    

 ナノ内面を活用した、多核錯体の特異構造の誘起に成功した

13)

。ルテニウム 2 核錯体

[LRu(CO)
2
]
2
は、Ru–CO 結合の開裂に伴う Ru–Ru 結合周りの回転により、4 種類の平衡混合物と

して存在する。しかし、正八面体型かご状錯体内では、Ru が CO 架橋されたシス型の立体配置の

みで存在した（図 2）。また、ルテニウム 2 核錯体[LRu(CO)
2
]
2
は光照射で分解し、Ru–Ru 結合の開

裂、CO の解離により多種の混合物を与える。しかし、かご状錯体内に密に充填された

[(η5

-indenyl)Ru(CO)
2
]
2

は、光に対して安定であった。一方、[CpRu(CO)
2
]
2
の場合、構造が固定さ

れないため、光分解した。 

 

 また、ナノ内面を活用した特異反応として新たに縮合反応を検討した

6)

。正八面体型かご状錯

体は、外部に 12+の正電荷を有するために高い水溶性を示し、疎水性のナノ内面をもつ。カチオ

ン性空間には局所的な静電場が生じ、

アニオン性基質の安定化や反応促進な

どを期待できる。本研究では、カチオン

性錯体内に芳香族アルデヒドが包接され

る と 、 ア ニ オ ン 性 中 間 体 を 経 る

Knoevenagel 縮合が促進されることを見

出した（図3）。縮合生成物は錯体に包接

されないため、触媒量の錯体で反応は

完結した。 

 

（（（（3333））））結晶化結晶化結晶化結晶化によりによりによりにより固相化固相化固相化固相化したしたしたしたナノナノナノナノ内面内面内面内面のののの構築構築構築構築とととと特異物性特異物性特異物性特異物性やややや特異反応特異反応特異反応特異反応のののの開発開発開発開発    

 溶液系で構築してきたナノ内面は、固相においても合成できる。このナノ内面を使った反応を検

討し、また単結晶性を有する利点を活かして X 線結晶構造解析を行った。 

 今回、ナノ内面を使った反応を、直接的に X 線観察することに成功した

9)

。X 線結晶構造解析に

より単結晶内の Diels–Alder 反応における構造変化を詳細に観測することで、位置選択性の発現

や反応活性化のメカニズムを明らかにした（図 4）。骨格に芳香族ジエンを組み込んだ細孔性錯体

の細孔に非対称な親ジエンであるマレイミド誘導体を包接させたところ、ジエンと親ジエンが隣接

した位置で捕捉された結晶構造が得られた。この包接錯体結晶を加熱したところ、その相対配置

を保ったまま Diels–Alder 反応が進行し、位置選択的に、予想通りの生成物が高収率で得られた。 

図 2. ナノ内面に包接された

ルテニウム 2 核錯体。 

 
 

図 3. 触媒量のナノ内面を使った縮合反応。 
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 また、異なる基質の連続導入による結晶内２分子反応を達成した

7)

。単結晶内での反応はいくつ

も知られているが、意外にも、通常フラスコを用いて溶液反応をする要領で2種類の基質を連続的

に導入して反応させた例は殆ど無い。それは、一般に分子の拡散を用いて結晶細孔内に 2 種類

の基質を導入する方法では、第二の基質を包接しようとした場合に最初の基質が結晶外に漏れ

出てしまうためである。今回、ネットワーク化 M
6
L

4
ケージ結晶のナノ内面がゲスト分子を強く包接す

る性質を利用し、4-ヒドロキシジフェニルアミンとイソシアン酸エチルを連続導入し、効率的なアシ

ル化を結晶内で行うことに成功した（図 5）。また、ケージ内では、求核性の高いアミノ基が立体的

に保護されているため、4-ヒドロキシジフェニルアミンの水酸基がアシル化を受けるという特異な選

択性が見られた。 

    

 さらに、あらかじめ試薬を封入したカプセルの細孔性ネットワーク錯体の合成を達成した

2)

。ネット

ワーク化分子カプセルにイソチオシアン酸メチルを導入することで、単結晶カプセル化試薬の合

成を行った（図 6）。カプセル内の試薬分子の構造は X 線結晶構造解析により詳細に決定でき、そ

れにより反応性や選択性の解析が容易にできることが分かった。また、カプセル化の効果により、

揮発性の高い試薬が空気中で安定に扱えるようになった。このカプセル化試薬の結晶をアニリン

誘導体の溶液に浸けたところ、結晶内でチオ尿素が定量的に合成できることが分かった。 

    

図 4. 単結晶内 Diels–Alder 反応

の X 線結晶構造解析 

図 5. 基質の連続導入による

単結晶内二分子反応 

図 6. 反応試薬を封入した分子

カプセルネットワーク 
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§§§§３３３３．．．．成果発表等成果発表等成果発表等成果発表等    

 

（（（（３３３３－－－－１１１１））））    原著論文発表原著論文発表原著論文発表原著論文発表    
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