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１．研究実施の概要 

 

本研究は、研究代表者の独自技術で構築されるナノメートルスケール MnL2n 球状錯体の殻構造

を母核に、その表面および内面で「有限系の界面化学」を展開し、新機能の創出や界面現象の解

明を達成することを目標とする。 

界面は通常、明瞭な境界を持たない発散構造を有することから、分析手法に乏しく、現象の解

明や機能の創出のための手掛かりがつかみにくい。このような2次元に発散した界面を球面に沿っ

て形成させれば、3 次元に閉じた有限界面が得られる。この発想に基づき、巨大球状中空分子の

表面および内面を用い、界面化学を巨大分子の溶液化学（あるいは結晶化学）へと変換する。本

研究では、安定で一義構造の有限界面において、従来の界面化学のさまざまな限界を打ち破る

ブレイクスルーを達成する。 

これまでに以下の 4 項目に沿って研究を進めており、順調に研究成果を出している。 

1. 有限界面を提供する巨大中空錯体の精密自己組織化構築 

2. 自己組織化有限ナノ表面の化学 

3. 自己組織化有限ナノ内面の化学 

4. 自己組織化ナノ空間の化学 

 

 

２．研究実施内容 

（文中にある参照番号は４．(1)に対応する） 

 

1. 自己組織化有限ナノ内面の化学 

中空錯体の内面にペプチド界面を形成することでキラル空間を構築 

アミノ酸残基を高密度かつ精密に集積した空間を構築することができれば、酵素の反応場のよう

に高い選択性を有する不斉空間としての利用が期待できる。そこで、球状錯体の内面修飾の手法
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を利用して、球状錯体内へアミノ酸残基を集積し、錯体内面にペプ

チド界面を構築した(3)。すなわち、各種アミノ酸及びペプチド鎖を

導入した配位子と、Pd(II)イオンとの錯形成反応により、内部にペプ

チドが集積した球状錯体の合成に成功した。この合成法を用いて、

4.5 nm 径の球状錯体の内部に最大で 96 残基のアミノ酸残基を、

アミノ酸残基の数と配列を精密に制御して集積することができた。特

にアラニンを導入した球状錯体については、放射光を用いた単結

晶 X 線構造解析を行うことに成功し、確かに球状錯体の内面に 24 

個のアラニンが配列している様子が確認できた。また、キラルなアミ

ノ酸を集積したことにより、本来不斉を持たない球状錯体の骨格部

位に不斉を誘起することに成功した。 

 

 

 

2. 自己組織化ナノ空間の化学 

ホモ・ヘテロ金属錯体の３重集積 
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金属錯体のホモ・ヘテロ３重集積の構築を行った。 
かご状錯体 1 の構成成分とアザポルフィン銅(II)錯体 2a を

水中加熱撹拌することで 1⊃(2a)3 を定量的に得ることに成功

した(Cu(II)-Cu(II)-Cu(II))。その３重集積体に起因するスピン

間相互作用を ESR スペクトル測定により明らかにした。すな

わち、四重項及び半磁場領域にΔms = 2、さらに 1/3 磁場領域

にはΔms = 3 の禁制遷移のシグナルを観測した。Δms = 3 シ

グナルの観測は金属を用いた系では初めての例である（6）。
さらに、電子ドナー性の強いポルフィン錯体 3 と相対的に電

子アクセプター性のアザポルフィン錯体 2 を組み合わせることで異種金属錯体の配列選択

的な集積を達成した。その結果、かご状錯体 2 内に、Cu(II)-Pd(II)-Cu(II)および

Cu(II)-Co(II)-Cu(II)を特異的に積み上げることに成功し異種金属間相互作用をESR測定に

より観測した。  
 

Pd

Pd

N
N

N
N

N PdPd
NN

N

N

N N
N

N
N N

PdPd

N

N

1
Pd = (en)Pd(NO3)2

(n = 0)



カートリッジ合成によるナノ空間の細孔修飾 

配位空間内部の性質を制御するために、設計性の高い細孔内面修飾法を確立した。一般的に、

錯形成は置換基の変化に敏感で、ネットワ

ーク錯体の構成成分である有機配位子に

一官能基を導入した場合でも、目的とする

結晶構造を得るのが困難である。本研究で

は、トリアジン配位子とπ−π相互作用によ

り積層しているトリフェニレン分子（カートリッ

ジ分子）への官能基導入を試みた。その結

果、ネットワーク錯体の基本構造を変化さ

せることなしに、細孔内を酸性・塩基性で修

飾することに成功した。さらに、水酸基を導

入したネットワーク錯体を用いて、アルコー

ル分子の選択的認識にも成功した(5)。 
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