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1.研究実施の概要 

 生体系では、ポリペプチドの折り畳みや自発的な会合により、外部から孤立した特異空

間がつくられている。そこでは通常の溶液中では見られない、特異的な化学現象が発現し

ている。本研究では、このようなしくみを人工系に化学翻訳する。すなわち、これまでに

我々が明らかにしてきた、中空三次元構造の自己組織化の手法に基づき、分子の「自己組

織化」→「孤立空間の形成」→「特異現象」の発現という生体系に似た人工システムを構

築する。 

 これまでパネル状配位子と遷移金属を用いて配位結合をとおした自己集合（分子パネリ

ング）により、球状・チューブ状・プリズム状など多様な中空金属錯体の合成および機能

化に成功してきた。また、それらが形成するナノ空間を利用した特異的ゲスト分子の取り

込み、立体選択的光化学反応、不安定化合物の直接観察、ペプチド鎖の選択的取り込み、

スピン－スピン相互作用の誘起とスウィッチングなどを確立してきた。今後、このような

中空組織体の表面や内部を修飾することにより分子ナノ空間の化学を展開する。 

 

2.研究実施内容 

自己組織化中空構造体の官能基化：単純

な二座配位子(L)と金属イオン(M)の組み

合わせにより、M12L24組成の球状構造が

定量的に自己集合する。この構造は単結晶X線構造

解析により明らかになっており、直径は約4 nmに達

する。M12L24構造を構成する個々の配位子に官能基

を一つ導入するだけで、球表面には24官能基を一挙

に配置することができる。すなわち、機能の増幅が

可能である。 

 今回、フラーレン、ポルフィリンそして糖鎖によ

る表面修飾を達成した。フラーレンやポルフィリン

は、電気的、光化学的に興味深い性質を有しており、
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表面集積による協同効果が期待できる。また糖鎖は生体内において、その多様性とクラス

ター効果を利用し、認識信号として機能している。今回、折れ曲がり型配位子の頂点にポ

ルフィリン1分子を連結するだけで、24核が表面に集積した、直径約7 nmのポルフィリン

ナノボールの自己集合に成功し(上図)、またガラクトースおよびラクトースを導入したシ

ュガーナノボールの自己組織化にも成功した。本手法は、人工的な糖クラスター効果の発

現と共に、様々な糖鎖によるクラスターライブラリーの構築手段としても有効である。 

 ウイルスの殻構造は多数のタンパク質サブユニットが自己集合した後、架橋構造を形成

することで安定化している。今回M12L24表面に更に金属配位部位を導入することで、ウイ

ルス様多段階自己組織化に成功した。多段階自己組織化のために下図に示すようなピリジ

ル基にエーテル結合を導入した配位子を設計し、まずM12L24球状構造を構築した。そこへ

金属イオンを更に加えることで、残った配位部位が架橋構造を構築し、M18L24錯体を自己

集合させることに成功した。今後、この多段階自己集合を利用することで、より多成分か

らなる構造体や、複数種類の配位子、金属からなる錯体の構築が期待できる。 

 

自己組織化中空構造体を用いたAND型の二分子認識：ホスト− ゲスト化学において、２種

類の異なるゲスト分子を選択的に包接可能なホスト分子の開発が注目されている。なぜな

ら、異なる２分子を強制的に１つの空間に閉じ込めることで、通常の溶液中では見られな

い新奇な物性や反応性の発現が期待できるからである。今回、ホスト分子として広い空孔

を有するかご状の自己組織化中空錯体（下図）を用い、2種類のゲスト分子としてフレキ

シブルな飽和炭化水素（デカリン）およびリジットなπ共役分子（ペリレン、ピレン）を

選択した。これらを水中で混ぜ合わせるだけで、ホスト内に２種類のゲスト分子が１：１

の比で選択的に包接されることを見出した。その際、個々のゲスト分子単独では包接され

ないが、それらが共存するときのみ包接が起こる現象、すなわちAND型の二分子認識が観

測された。この包接挙動は、ホスト− ゲスト分子間での電荷移動による溶液の色変化（無

色から赤色）を誘起した。このようなAND型二分子認識は、いわゆる“モレキュラーロジ

ックゲート”と見なすことができる。さらに、中空錯体内にキラル分子（ビナフト− ル）

のS体とR体をAND型に二分子認識することにも成功した。 
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自己組織化中空構造体によるオリゴペプチド鎖の認識：生体内におけるペプチド鎖の認

識は、オリゴペプチドを介した細胞内での情報伝達や、タンパク質間の相互作用など、生

命活動において極めて重要な役割を果たしている。そこで近年、人工レセプターにおける

実用的および高度な分子認識の標的として、あるペプチド配列を選択的に認識する「ペプ

チド鎖の配列認識」が注目されている。本研究では、自己組織化中空錯体1の立体的に規

制された疎水空間内を認識場として活用することにより、水中における配列選択的ペプチ

ド認識を達成した。 

 かご型錯体1は、トリプトファン残基を含むオリゴペプチドを効率よく包接することを

NMRより見いだした。吸収スペクトルから様々な

トリペプチドとの会合定数を算出したところ、か

ご型錯体1は非常に類似した配列の中でも、Ac-

Trp-Trp-Ala-NH2(2)を特異的に強く認識すること

が分かった(Table 1)。そこで、錯体1･2の単結晶

を作成しX線結晶構造解析を行った結果、トリプ

トファン残基のインドール環、およびアラニン残

基のメチル基が、錯体1とπ-πおよびCH-π相互

作用していることが明らかとなった(Figure 1)。

さらに、錯体1･2の1H NMRおよびNOESYより、溶液

中でも同様の構造が保たれていることが示唆され



た。このことから、1とTrp-Trp-Ala配列が協同的に多点相互作用することによって、顕著

な配列選択性が観測されたと考えられる。 

 

自己組織化中空構造体を用いた磁気的相互作用の発現： 有機ラジカルは、空間を介した

強磁性相互作用が発見された1980年代後半から数多くの安定ラジカル種が合成され研究さ

れてきた。しかし、その空間を介した相互作用を外部刺激により制御するといった研究例

は非常に少なく、特に溶液状態では皆無であり、スピン材料として未だ発展途上である。

そこで、自己集合性かご状錯体内の疎水性空間にラジカルが集積することによって形成さ

れるラジカル分子間でのスピン‐スピン相互作用を外部刺激（熱およびpH）により制御す

ることを目指した。 

 包接錯体1･(2)2は凍結水溶液では固体のとき

と同様の分裂幅（微細構造定数）を持った三重

項由来のシグナルが観測され、室温溶液状態で

は分裂幅の狭まった三重項由来のシグナルが観

測される。これは、ラジカル同士が結合で結ば

れていないためラジカル分子の熱運動がスピン

‐スピン相互作用に大きく影響するためである。 

 一方、包接錯体1･(3)2は中性条件下では三重

項由来のシグナルが観測されるが、酸性条件に

すると観測されなくなり二重項由来のシグナル

のみが観測される（右図）。これは、酸性条件

下ではラジカルのアミノ基がプロトン化される

ことにより、疎水性が低下するだけでなく、カ

チオン性のかご状錯体と静電反発するため親和

性が著しく減少し、かご状錯体からラジカルが

放出されるためである。この放出されたラジカルは中性に戻すと再びかご状錯体内に取り

込まれ、分子間で相互作用し三重項由来のシグナルが観測される。このことから、スピン

‐スピン相互作用をpHにより制御可能であることがわかった。 
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