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自己組織化有限ナノ界面の化学 

 

 

§１．研究実施の概要  

 

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化

学を展開する。これまでに、藤田グループがコアとなり、錯体(有限界面)の設計・合成・機能化の

研究を行っている。機能化の研究において、生体分子の扱いについては加藤晃一グループ、物

性評価については加藤立久グループの協力を仰ぎながらプロジェクトを着実に推進した。本年度、

有限界面の基盤となる錯体構造として、従来の２倍もの 72 構成成分からなる巨大球状錯体の合

成に成功し、また、生体分子由来の機能の導入と、一義構造ナノ界面独自の集積効果を併用した

界面の機能化を達成している。ナノ内面における特異な構造誘起・物性制御・反応制御も達成し

ており、その中で見つかってきた 82%と非常に大きな空隙率の結晶性ナノ内面の機能を今後、十

分に引き出したい。 

 

 

§２．研究実施体制  

 

（１）「藤田 誠」グループ（東京大学） 

① 研究分担グループ長：藤田 誠 （東京大学大学院工学系研究科、教授） 

② 研究項目（自己組織化有限ナノ界面の化学） 

・ナノ界面の鋳型となる巨大な多成分自己組織化錯体の構築 

・生体分子を集積したナノ表面の化学の展開 

・ナノ内面における特異構造や特異反応の開発 

・結晶化により固相かしたナノ内面の構築と特異物性や特異反応の開発 
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（２）「加藤 晃一」グループ（岡崎統合バイオサイエンスセンター） 

① 研究分担グループ長：加藤 晃一 （分子科学研究所、教授） 

② 研究項目 （自己組織化ナノ内面の化学：タンパク質包接） 

 

（3）「加藤 立久」グループ（京都大学） 

① 研究分担グループ長：加藤 立久 （京都大学高等教育研究開発推進機構、教授） 

② 研究項目（自己組織化ナノ表面の化学：ナノ超分子磁石） 

・ ナノ表面への C60フラーレン固定化手法の開発 
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§３．研究実施内容  

(文中の右肩の番号は（４－１）に対応する) 

3-1. 72成分からなるM24L48球状錯体の精密構築(Science 2010, 328, 1144-1147.) 4) 

 ナノスケールの有限界面を構築する土台として、一義構造を持つ錯体、特により多くの成分から

なる巨大錯体の合成法を確立することが重要である。折れ曲がった二座配位子と平面四配位性

の遷移金属イオンから得られる錯体は幾何学的な制約により、MnL2n (n = 6, 12, 24, 30, 60)に

限定される(図 2A)。本研究実施の前には n = 6, 12 の 2種類の錯体を合成している(図 2C)。本

研究においては、中心骨格にチオフェンを持つ二座配位子 1 を設計し、最多の 72 成分からなる

n = 24の合成を達成し、その構造を NMR、質量分析、放射光による単結晶 X線解析により決定

した(図 1および 2B)。 

 

 

 

 

 

 

 

 この知見を考察すると、配位子 1 と 3 では 2 つの配位部位のなす角度がそれぞれ 127°と

149°であり、この幾何学的な違いが生成物の構造を決定すると考えられる。そこで、この中間の

角度での生成物を調べるために、2 つの配位子を混合して用いた(図 3)。質量分析による解析の

結果、1:3 の比が 3:7(平均角度 133.6°)以上の時は M24L48が、2:8(平均角度 131.4°)以下の

時は M12L24 が得られ、原料のわずかな構造の差が生成物に反映されることがわかった。このよう

に、生成物の幾何学構造は混ざることなく作り分けられる現象は、ウイルス殻構造に代表される自

然界での自己組織化に見られる現象を化学で再現したものといえる。 

  

図 2. MnL2n型の球状錯体   図 3. 配位子の混合比制御による選択的な錯体合成 

 

図 1. M24L48 球状錯体

の X線結晶構造 
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3-2. ペプチドアプタマーを利用した無機基板表面への錯体固定(Chem. Sci. 2010, 1, 68-71.) 

7) 

 錯体のナノ表面を、無機基板と親和するように設計し、基板に固定化することを検討した。今回、

酸化チタン結合性を示すペプチドアプタマーを表面修飾した M12L24 球状錯体を合成し、酸化し

たチタン基板への球状錯体の固定化を検討した。酸化チタン結合能が知られているRKLPDAの

配列の 6 残基ペプチドを連結した配位子をあらかじめ合成し、この配位子と硝酸パラジウム(II)を

2:1のモル比で混合し、DMSO中加熱撹拌することで球状錯体を構築した。液中AFMにより、球

状錯体が酸化処理した単結晶性チタン基板に対して密集して結合する様子を観察した(図 4)。ま

た、アモルファス酸化チタンを用いた QCM による結合測定から、球状錯体が基板と不可逆的に

結合することを確認した。ペプチドアプタマーが整然と並ぶ有限ナノ表面を利用すれば、複数の

ペプチド鎖の共同的効果によって球状錯体を強固に無機固体表面に担持できることを見いだし

た。 

    

 

3-3. 球状錯体を鋳型とした一義構造の DNA 集積界面を使った相補的塩基対の認識(J. Am. 

Chem. Soc. 2010, 132, 15930-15932.) 14) 

 錯体のナノ表面に DNA鎖を整然と並べ、完全に一義構造を持った DNA 集積ナノ界面を構築

した。今回、1〜3塩基の長さの DNA 鎖をそれぞれ配位子に共有結合を介して修飾し、この配位

子とパラジウム(II)イオンとを2:1のモル比で混合したDMSO溶液を加熱撹拌することで球状錯体

を構築した（図5）。球状錯体をテンプレートとすることで、得られたDNAナノ粒子の構造は一義的

に定まり、表面の DNA密度(0.59 chains 

nm−2)は従来法の金ナノ粒子をテンプレ

ートとして構築された DNA ナノ粒子の密

度(0.23 chains nm−2)よりも高かった。

様々な DNA との認識を検討したところ、

相補的塩基対が認識され、特に三塩基か

らなる相補的 DNA を加えた場合には不

溶性の集合体が生成することがわかった。 

 

図 4. ペプチドアプタマ

ー界面を持つ錯体の

基板固定のAFM 観察

像 

 

 

図 5. 高密度 DNA集積ナノ界面の構築 
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3-4. 球状錯体を鋳型とした一義構造の DNA 集積界面を使った相補的塩基対の認識(Chem. 

Commun. 2010, 46, 3460-3462.) 5) 

 孤立したナノ内面空間に取り込まれたゲスト分子は、溶媒中とは異なる反応性を示すことが知ら

れている。今回、溶媒中では反応しない２種類の分子を錯体内面に包接し、この３成分ホスト-ゲス

ト錯体に異なる外部刺激を作用させることで、異なる反応を引きおこすことができた。自己集合性

かご状錯体の内部空間にアセアントリレンと N-シクロヘキシルマレイミドをペアで内包した包接錯

体の水溶液を加熱すると[2 + 4]付加環化反応が、高圧水銀灯を用いて光照射すると[2 + 2]付加

環化反応が進行した（図 6）。これらの反応は溶媒中では進行しない。反応は位置・立体選択的に

進行し、反応選択性はゲスト分子の包接状態に大きく依存した。 
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3-5. ナノ内面における D-Aペア選択的包接(J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 7864-7865.) 3) 

 電子ドナー性分子（D）と電子アクセプター性分子（A）の間に働く電荷移動相互作用は、異なる

芳香族分子からなる集積体の構築手法として有力であるが、一般的に交互配列 D-A-D-A-···に

限定されてしまう。有機ピラー型かご状錯体は、多環芳香族分子（D）とナフタレンジイミド（A）をペ

ア選択的に集積し、非対称配列 A-D-A-A を有する 4重集積体を定量的に与えた（図 7）。この集

積体は上下非対称であるため、1H NMR を用いた包接ゲストの交換速度を求めることが出来、そ

の値はゲスト分子の対称性に依存することがわかった。錯体の上下のパネル分子と同じ対称性の

トリフェニレンが最も安定で、トリフェニレン＜ペリレン＜ピレンの順に速くなった。 

    

 

3-6. ナノ内面における金属イオンクラスターの[m × n]行列合成(J. Am. Chem. Soc. 2010, 

132, 15553-15555.) 3) 

 単独の金属イオンやバルク金属と異なる性質をもつサブナノ領域のクラスター（2–20 原子）を自

在に構築することができれば、特異かつ新規な物性の発現につながる。本研究では、ナノ内面に

平面状金属m核錯体を n分子集積させることで、サブナノ領域のクラスターを自在に構築する[m 

 n]行列合成を行った。平面状 Au(I)3核錯体が 3分子集積した[3  3]クラスターの X線結晶構

図 6. 異なる特異反応を

示す三成分ホストーゲス

ト錯体 

 

図 7. 非対称な配列の

芳香環積層錯体 
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造解析に成功し、三角柱状のクラスター構造と Au–Au相互作用を確認した（図 8）。Au(I) 3核錯

体が 2分子集積した[3  2]クラスターはAg(I)イオンを不可逆的に取り込み、Au3–Ag–Au3ヘテロ

金属クラスターを与えた。 

    

 

3-7. 階層的自己組織化によるロッド状集合体の構築 (J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 

9555-9557.) 6) 

 階層的な自己組織化は、巨大かつ安定な構造を構築するのに重要な手段である。本研究では、

p 共役 7 重集積体を単位構造として、さらに自己組織化させる新しい多段階自己組織化を検討し

た（図 9）。ピラー状配位子に柔軟な側鎖を導入して錯体の水溶性を向上させると、 共役 7 重集

積体は 1次元的に集合し、高濃度では平均して 16分子が集積した 112枚の芳香族分子が 1次

元集積した集合体が得られることがわかった。 

    

 

3-8. 結晶性分子フラスコ内部での有機亜鉛試薬の反応(Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 

5750-5752.) 8) 

 トリス(4-ピリジル)トリアジン配位子(TPT)、ZnI2 および 2-ホルミルトリフェニレンから細孔性ネット

ワーク錯体を合成することに成功し、X線結晶構造解析から、ホルミル基が錯体細孔のナノ内面に

配向した構造であることが分かった。 

 この錯体を有機亜鉛試薬(ZnMe2、ZnEt2)の溶液に浸したところ、ナノ内面におけるアルデヒド

への求核付加反応が進行した。反応は単結晶性を維持したまま室温で進行し定量的に付加体を

与えることがわかった。さらに、X 線結晶構造解析により、ジメチル亜鉛付加体の構造を直接観測

することに成功した(図 10)。 

図 8. ナノ内面で合成した

[m×n]金属イオンクラスター 

図 9. 新しい[m×n]階層的自

己組織化 
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3-9. フラーレンや小分子を吸収する結晶性スポンジ(Nature Chem., 2010, 2, 780-783.) 9) 

 Co(SCN)2と３座トリアジン配位子 TPTから正八面体型M6L4錯体が無限に３次元配列したネッ

トワークケージ単結晶を得ることに成功した（図 11）。Ｘ線結晶構造解析よりこの錯体は、Co(II)イ

オンを頂点とする正８面体型 M6L4ユニットが各頂点を共有しながら３次元的に連結した構造を有

することがわかった。この錯体を TTF など小分子ゲストの溶液に浸すと、結晶性を保ちながら

M6L4ケージのなすナノ内面に規則正しくゲストを包接できることが結晶構造解析から分かった。ま

た、この細孔性錯体は M6L4ユニットに囲まれた空間に M12L8及び M12L24の構成要素から成る

巨大な立方八面体構造のナノ内面を有する。この空間にはフラーレン C60や C70が大量に包接さ

れることが分かった。フラーレンの飽和溶液に結晶を浸すだけで最大 35 重量％まで単結晶内に

取り込むことが出来た。さらに、C60とC70の混合溶液からはC70が選択的に結晶内に取り込まれる

ことも分かった。 

 

 

 

3-10. Diels-Alder 反応活性を抑制するネットワーク状のナノ内面(Angew. Chem.Int. Ed., 

2010, 49, 8912-8914.) 15) 

 Co(SCN)2 とトリス(3-ピリジル)トリアジン配位子 m-TPT の組み合わせを用いると、ナノ内面を有

図10. Ｘ線結晶構造解析に

よる単結晶内有機亜鉛試

薬反応の直接観測 

図 11. ネットワークケージの

結晶構造(上)と TTF(左下)や

C60(右下)を取り込んだ錯体の

構造 
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するM6L4分子カプセルが3次元的にネットワーク化した錯体が得られた（図 12）。このナノ内面は、

結晶化に用いた溶媒分子をゲストとして内包することがＸ線結晶構造解析から分かった。熱量・質

量分析により、このゲストは 200 ºC という高温でも安定に内包されていた。さらに、シクロペンタジ

エンをカプセル内に包接すると、加熱条件下においても Diels–Alder 反応による２量化が抑制さ

れることがＸ線結晶構造解析からわかった。 

 

 

 

§４．成果発表等 

（４－１） 原著論文発表 

●論文詳細情報 
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