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１．研究実施の概要　

分子をうまく設計すると、分子同士が安定な状態を求め、みずから組み合わさっ

て高次構造をつくりだし、新しい機能を発現させることができる。本研究はこのよ

うなしくみに着目して、分子が自然に集まる現象を解明し、設計し、そして実際に

そのような分子の集合体を自発的に構築することで、分子や物質を組み立てる全く

新しい原理を確立していこうとするものである。生体系がこのような分子集合の駆

動力に水素結合を巧みに利用しているのに対して、本研究では、配位結合を駆動力

とする点を特徴としている。すなわち、適度な結合力と明確な方向性を持つ配位結

合を駆動力として精密な分子集合体を自発的かつ定量的につくることができる。こ

のような観点から、これまでに、大環状構造、連結環状構造、かご構造、カプセル

構造、チューブ構造等のさまざまな特異的な巨大構造体の自己集合を達成してきた。

いずれも既存の化学合成では極めてつくりにくい構造体である。また、これらの構

造体の多くが、その形状を反映した特異空間を骨格内部に有することから、分子内

部空間における孤立空間の化学を展開し、不安定分子の安定化や特異的な物質変換

を達成した。このように、本研究は人工系での分子集合を次世代の分子・物質構築

としてとらえ、その体系化を目指すものである。長期展望として、このような着想

の展開により、有機化学と無機化学、さらには自然科学の分野を超えた新しい領域

をつくることを目標とする。

２．研究実施内容

本研究は、遷移金属への有機分子の配位を駆動力として、既存の合成手法の到達

限界を超える大きさを持った機能性分子構造を精密、高効率、かつ自発的に組織化

させ、このことをもって物質創製の新しい原理と手法を示すことを目的として展開

してきた。以下に、平成11年度の成果を項目別に報告する。

・　インターロック化合物の合成　-　複雑さへの挑戦：　　既存のいかなる方法

でもつくれない複雑な化合物を我々独自の概念と手法でつくりあげることは、

本プロジェクトの「物質構築の新概念」を示す上で重要である。このような化

合物群として、我々はインターロック化合物に着目した。あくまで、成分とな
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る簡単な分子から、単にまぜるだけで自発的かつ定量的に目的構造をつくるこ

とを目指し、このような例として、二重ロックカテナン、三次元インターロッ

クかご型化合物、およびヘリカル不斉を有するカテナンの自己集合に成功した。

・　 孤立空間の化学　-　新しい現象（反応や性質）の探索： 　本プロジェクト

研究では、二次元または三次元に閉じた巨大構造を構築するとともに、得られ

た巨大分子の内部空間を利用した孤立空間の化学を展開してきた。昨年度はそ

の内部空間異常反応ともいえる反応に遭遇した。例えば、Pd（�）触媒による

再酸化剤なしでのWacker型酸素酸化反応やFe（�）/H2O2系によるC=C結合の

酸化解裂を達成した。また、シラノールの重縮合反応では、活性OH基を３つ残

した環状３量体が錯体内で定量的に"Ship-in-a-bottle"合成できること、錯体内で

は酸性条件下でも極めて安定であることを明らかにした（図）。

・　分子パネリング　-　特異空間の設計：　　前述の通り、巨大な分子空間を利

用して、さまざまな特異反応や特異物性（安定化性）を引き出すことに成功し

た。このような研究の展開として、空間そのものを特異形状として、その形状

ならではの特異反応や特異物性の発現を目指した。例えば、チューブ構造やカ

プセル構造、ボウル構造等の空間設計を行い、その形状ならではの機能を探索

した。　一方、このような研究を「分子パネリング」という概念に一般化した。

成分としてパネル状の分子を設計し、これを張り合わせることで巨大な多面体

構造を自己集合させることを試みた。さまざまな正三角形分子パネルから、そ

れぞれ全く異なる形状・性質の多面体が自己集合することを明らかにした。
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　　　　　　　図．自己集合性かご型錯体の内部でShip-in-a-bottle合成された

　　　　　　　　　シロキサン三量体（X線結晶構造）



・　 動的集合体：　 分子集合に関する研究では、これまで熱力学的な最安定構造

が一義的に生成する系が扱われてきた。熱力学平衡下で多成分混合物が生じる

系も、外部の情報や刺激に対応して平衡組成を任意の一成分に寄せることがで

きるなら、混合物は必要な時に好きな成分を取り出すことができる「動的分子

集合体」と呼ぶことができる。11年度は、骨格変換を伴いながら、異なる三次

元かご構造が基質の形状にあわせて高い選択性で作りわけされる系を、AB2型

三座配位子を用いることで達成した。

・　固体化学への展開：　これまでに、M4L4型正方形分子の構造を発散させた二

次元格子構造をこれまでに構築している。11年度はこの構造を20 x 20Å 二次元

格子にまで拡張した。この錯体には10x20Å の細孔が存在し、種々の芳香族化

合物を単位格子あたり4-5分子包接した。この細孔構造は予想とは反対に驚くべ

きほど安定で、格子内のゲストを真空加熱により除去したのちも結晶構造解析

が可能であった。

・　 分子集合体の質量分析 - 新手法の開発：　 山口グループの勢力的な研究によ

り、従来は分析不可能であった質量数数千以上の錯体の質量分析が容易に行え

るようになった。代表的成果はCold Spray法およびIce Spray法と呼ばれる試料や

イオン化条件を低温にて行うエレクトロスプレー分析の新手法の開発である。

また、エレクトロスプレー質量分析の高分解能測定にもはじめて成功した。
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