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１．研究実施の概要  

 本研究の目的は、生体系の精密な自己組織化のしくみを人工系にとりいれ、精密設計さ

れた小分子がナノ領域で自己組織化し、生体分子に匹敵する機能を発現する「自己組織化

分子システム」を創出することである。CREST 後半の研究では、巨大球状殻構造の自己組

織化とその表面および内面の官能基化を行うことにより巨大分子のカプセル化、親フッ素

性分子状カプセルの構築とフッ素分子の特異的な認識、選択的重合反応、たんぱく質の凝

集等を達成した。また、これまで自己組織化により構築してきた孤立ナノ空間を利用して、

特異な触媒的物質変換およびサーモクロミック分子の光学特性制御などに成功した。これ

らの系において、生体系ならではと見なされてきた高次機能を人工系自己組織化により発

現させた。 
 

２．研究実施内容  

 [1]自己組織化による分子ナノ内面・ナノ表面の創出と機能化 
 本 CREST 事業の開始後まもなく、我々は M12L24 組成の数ナノメートル径の巨大中空構

造体の自己組織化に成功した（Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 5621）。この錯体を構成する

配位子の折れ曲がり部分の内側と外側を修飾することで、球状錯体の表面と内面に、そ

れぞれ精密に 24 個の官能基を導入することができた(J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 11950)。 
 本年度は、このナノ内面・表面の官能基による機能化を達成した（図 1）。すなわち、内

面にフッ素性官能基を導入することで、錯体内部に親フッ素性の溶媒環境を作り、フッ

素性ゲスト分子の包接を達成した(Science 2006, 313, 1273)。反応活性な置換基を導入する

ことで、内部でのみ進行する重合反応を実現し、内部環境を大きく変化させることがで

きた(Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 1083)。また生化学的応用も図り、表面を糖鎖修飾する

ことで、糖認識タンパク質であるレクチンを凝集させる M12L24 錯体の構築を達成した(J. 
Am. Chem. Soc. 2007, 印刷中)。 



 

   
図 1. 36 成分から自己組織化する内部修飾された M12L24 球状錯体とゲスト分子の包接 

 
[2] 自己組織化による孤立空間創出と機能発現 

ナノメートルサイズの人工空間に分子を孤立させることにより、通常の溶液や固体状態

では見られない特異な物性や反応性の発現が期待できる。本研究では、これまで培って

きた知見の集大成として、自己組織化によって組み上がるナノサイズの精密錯体空間を

活用し、これまでにない新奇な化学現象の創出を目指した。本年度の特筆すべき研究成

果を以下に述べる。 

 

１． 正八面体型の自己組織化かご型錯体にアントラセンとマレイミドをペア選択的に包接

し、その Diels-Alder 反応を行うことで、前例のない 1,4-付加型の Diels-Alder 生成物

を高収率で得ることに成功した（Science, 2006, 312, 251）。また、この空間内では、

ペリレンやトリフェニレンとマレイミドの Diels-Alder 反応も特異的かつ効率的に進行

した（投稿中）。 

２． 四角錐型の自己組織化かご型錯体を利用したアントラセンとマレイミドの

Diels-Alder 反応では、基質分子は自動的に錯体空間に取り込まれ、一方、生成物は空間

から自動的に飛び出す仕組みを導入することで、高効率な触媒反応を達成した（Science, 

2006, 312, 251）。 

３．前述の 2 例のかご状錯体の溶液相での機能発現とは異なり、平面性三座配位子と金属

イオンから組み上がる三次元ネットワーク錯体は、単結晶状態を維持しながら、ゲスト

交換など特異な挙動を示す。今回ネットワーク錯体の新規光応答性材料への応用を目指

すために、ネットワーク錯体にサーモクロミック分子を包接することにより光学特性の

変換を検討した。これまでサーモクロミック特性しか示さなかったサリチリデンアニリ

ンをネットワーク錯体の細孔に包接することにより、分子構造を大きく変化させること

によりフォトクロミック分子に変換できることを見出した。また、フォトクロミズムの

起源が分子構造のねじれによることを X 線構造解析と振動分光法により直接明らかにす

ることに成功した。(投稿中) 
 
[3] 異分子間会合に基づく自己組織化体の解析 

これまでに単分子会合体の構造に関し、CSI-MS、X-Ray、PFG NMR による系統的な解析

手順を確立した。今年度はより複雑な異種分子間相互作用の解析を目的として，ビスグ



 

アニジン化合物と安息香酸との有機酸-塩基相互作用に基づく規則的複合化について検

討した。すでに，モル比依存的に 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 結晶複合体を獲得することに成功

しているが、これらの結晶状態と質量分析， NMR 解析による溶液状態との相関について

の精密な解析を行なった。これら 1:1 から 1:4 までの 4 種類の複合体単結晶を与える系

は，希薄溶液中においても化学量論比に正確に従う複合体を形成している事実を確認し、

コールドスプレーを用いた質量分析および NMR による分子拡散測定による精密な解析を

行なうことができた。希薄溶液中の水素結合形成を直接観測することは一般に困難とさ

れていることから、本結果の重要性が指摘される。 
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