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２. 氏名 
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３. 研究のねらい 

 金属イオンは多様な配位構造や特異な電子構造をとりうることから、機能性分子の開発におけ

る宝庫と言えるが、金属イオンのもつ多くの特性の中から目的とする機能を引き出すためには、

適切な金属イオンの選択のみならず、金属イオンの機能発現場として働く金属配位子の設計が

重要となる。本研究では金属イオンの動的特性を引き出すための新規多座配位子として、金属錯

体の構造情報に加え動的特性をもプログラムしたディスク状多座配位子をデザインし、動的特性

を持つ自己集合性分子の構築を目指した。これらの多座配位子は金属イオンとの相互作用によ

り、分子にプログラムされた動的情報を精密かつ効率よく読み取りことが可能となり、金属錯体型

の分子運動素子や劇的な構造変換が可能なナノカプセル錯体を定量的に構築することができる。

さらに、金属イオの持つ親和特性を利用することにより、多成分系自己集合のコントロールが可能

となる。 
4. 研究成果 

●金属錯体型運動素子 -分子ボールベアリング, ローター・トランスミッター・ローター 
 さきがけ研究を開始する前に見出された金属錯体型分子運動素子(分子ボールベアリング)で
は三つのAg+イオン上における協同的な配位子交換により上下の二つの回転部の自由回転が可

能となる。本さきがけ研究では分子レベルの運動を精密に長距離伝搬するためのシステムの構

築を目指し、9つのAg(I)イオンと二種類の金属多座配位子(1および2)の13成分から自己集合に
より二つの回転部位(ローター: 1)と運動伝搬部位(トランスミッター: [Ag922]9+)を持つ「分子ロータ
ー・トランスミッター・ローター」をデザインし、中央に位置するトランスミッター部を介して1.5 nm離
れた二つのローター分子の回転運動が相関する分子運動伝搬素子の開発に成功した(図1)。目
的とするAg(I)9核錯体の構造はNMR、ESI-TOF mass測定および単結晶X線構造解析により明
らかとなり、分子運動の解析は1H NMR測定により行った。さらに、トランスミッター部の3つの
Ag(I)イオンはHg(II)イオンと選択的に交換でき、これによりローター部の運動速度が変化すること
も明らかとなった。 

 
図1.  2種類のディスク状六座配位子1および2とAg(I)イオンから成る分子ローター・トランスミッ
ター・ローター．上下2つのローター部(1)は1.5 nm離れて位置するが、トランスミッター部
([Ag322]3+)のらせん性の変換運動を介して運動相関する． 
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●動的ナノカプセル 
 3 つの 3-ピリジル基を有するディスク状 3 座配位子(3)と Hg(II)イオンとの錯体形成から相互変
換が可能な 3 nm スケールのカプセル型[Hg638]12+錯体およびかご型[Hg634]12+錯体がそれぞれ

定量的に構築された(図 2)。これら動的三次元錯体の形成は NMR、ESI-TOF mass測定および
カプセル型錯体については単結晶 X 線構造解析によりその詳細な構造が明らかとなった。さらに、
このカプセル錯体は 10種類の二価遷移金属イオン(Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pt, Zn, Cd, Hg)か
らも形成することが可能である。また、Zn(II), Cd(II), Hg(II)カプセルについてはカプセル分子内か
ら 6 つの金属イオンに配位する 6 つのトリフラート配位子が選択的に他のスルホナート配位子と
交換する現象を見出し、これを用いることにより、カプセル分子の内部空間を修飾する手法が確

立された。さらに、2 つのスルホナートを持つ架橋配位子(4)を用いると、八面体型錯体の両極の
金属イオンを連結できることが明らかとなった。これにより、カプセル分子のコア部の選択的な修

飾が可能となり、モノスルホナート配位子と組み合わせることにより、内部空間の自在修飾が可能

となった。Hg(II)カプセル錯体については一分子の架橋配位子(4)を導入したナノカプセルの詳細
な溶液構造を NMR 測定により同定し、さらに内部に残るスルホナート配位子の動的特性につい
ても明らかとなった。 

 
 
図 2. ディスク状三座配位子３と Hg(II)イオンからなるカプセル型[Hg638]12+錯体およびかご型

[Hg634]12+錯体間の可逆的構造変換．この変化に伴って、発光特性に変化が見られる．また、カプ

セル型錯体においてはカプセル内に位置する 6 つのトリフラート配位子が選択的に交換し、内部
空間を修飾できる．さらに、架橋型ビススルホナートを用いると両極の金属イオンが連結され、カ

プセル分子のコア部に官能基を配置することができる． 
 
●Ti(IV)–カテコラト錯体における動的化学 
 ソフトな金属イオンのみならずハードな金属イオンについても配位構造変化をコントロールでき

れば、金属イオンのもつハード・ソフト親和性を利用したより複雑な構造体を構築し、多成分系自

己集合体における動的構造変換系が達成される。本研究では Ti(IV)−カテコラト錯体の Ti(IV)イオ
ン上における配位子交換に伴う可逆的な構造変換を見出した。Ti(IV)イオンとカテコール(H2cat)
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から[Ti(cat)3]2–錯体が得られることが古くから知られているが、本研究では cat配位子二分子とβ
-ジケントン類であるアセチルアセトナト (acac)1 分子が Ti(IV)イオンに配位した、新規
TiHcat2(acac)錯体を選択的に形成することを見出した。また、この錯体は [Ti(cat)3]2–錯体と可逆
的な相互変換が可能であり、動的構造変換のモチーフとなり得る。これを発展させ、ハードな金属

イオンとソフトな金属イオンに対する配位部位を導入した新規配位子(5)とTi(IV)イオン、Pd(II)イオ
ンからかご型および環状の Pd–Ti 異種多核錯体を構築し、これらの三次元錯体間における可逆
的な相互変換を達成した。 
 

 
 
図 3, 新規 Ti(IV)−カテコラト錯体(TiH(cat)2acac)は[Ti(cat)3]2–錯体と相互変換可能である．また、
ハードおよびソフトな金属イオンに対する配位部位を導入した H25 を用いることにより、環状およ
びかご型の Pd–Ti異種核錯体の構築に成功した． 
 
●歯車状両親媒性分子によるディスクリートなナノカプセルの形成 
 これまで両親媒性分子を用いた会合体はミセルやベシクル、最近ではチューブ構造を始めとす

る様々な三次元高次構造体の構築が達成されているものの、これらはいずれも構成成分数の曖

昧なものであった。これは、一義的な構造体を形成するために必要な構造情報が構成要素にプロ

グラムされていないことに起因する。一方、本研究では歯車状の両親媒性分子(3)が含水メタノー
ル中において、自発的に会合し箱型六量体36を形成することを見出した。箱型会合体中において、

各歯車状両親媒性分子(3)は互いに噛み合い、これらの間に働く多点ファンデルワールス相互作
用が一義的な構造体の形成に重要であることが示された。また、この箱型六量体の内部には疎

水的な空間が存在し、有機分子が包椄されることが明らかとなった。さらに、ゲスト分子として球

状の分子を用いると、ゲスト分子がテンプレートとして働き、四面体型四量体へ構造変換すること

が明らかとなった。 
 さらに、これらの成果をもとに水溶性のナノカプセル分子の構築を目指し、2 つのピリジル基をピ
リジニウミル基に置き換えた歯車状両親媒性分子 6·I2 をデザインし、これから作られる箱型六量
体 66·I6が水に可溶で、さらに 90 °C という高温下においても安定に存在できることを見出した。こ
の箱型六量体の構造は NMR, ESI-TOF mass測定および単結晶 X線構造解析により同定され
た。 
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図 4. 歯車状両親媒性分子 3は 25%含水メタノール中において箱型六量体を形成する．さらに、
このカプセル分子の内部に 2 分子の置換ベンゼン類が包椄された．また、ゲスト分子として球状
の分子を用いると、四面体型の四両体に構造変換することが明らかとなった．さらに、2 つのピリ
ジニウム環を導入した 6·I2は水中において安定な箱型六量体を形成することが明らかとなった． 
 
●静電相互作用にもとづく金属イオンの配列制御 
 これまでに異種金属イオンの配列化は各金属イオンに対する親和性の異なる金属配位子を予

め配置し、これに沿って金属イオンを配置するという、金属イオンの配列情報を配位部位の配列

情報に置き換える手法であった。しかしながら、これらの手法では金属イオンのもつ配位構造や

ハード・ソフト親和性などの特性の類似した金属イオンを精密配置することは困難である。本研究

では、同じ化学的特性を持つ金属配位部を階層的に配列化した世代型ディスク状六座配位子(2)
を用いることにより、共に直線二配位構造をとりソフトな Ag(I)および Hg(II)イオンをそれぞれ階層
的に精密配列し[Ag3Hg322]9+錯体を定量的に構築できることを見出した。これは、金属イオン間の

静電的な反発を最小に抑えるようにこれらの金属イオンが自発的に配列化した結果である。さら

に、この概念を拡張し、化学的に完全等価な 6 つの配位部位を同一円周上に配置したディスク状
六座配位子(7)を用いることにより、Ag(I)および Hg(II)イオンが自発的に交互配列することを見出
し、金属イオン間の相互作用に基づく異種金属イオンの精密配列化の可能性を明らかにした。 

 
図 5. 階層的に 2種類のオキサゾリン環を導入した 2を用いると、直線二配位構造をとる Ag(I)お
よび Hg(II)イオンが階層的に配列化され、サンドイッチ型錯体を形成する．さらに、完全に化学的
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に等価な 6つの配位部位を持つ 7についてはAg(I)およびHg(II)イオンが自発的に交互配列する
現象が見られた． 
 
５. 自己評価 

 本研究においては、さきがけ研究を開始する前に見出された金属錯体型の分子運動素子や動

的構造変換する分子カプセルの成果に基づき、さらに研究を発展させる側面と新たな研究領域の

開拓を目指すという両側面の発展を目標として研究を進めた。分子運動素子の開拓においては、

各運動素子の間の相関系の構築を目指し、ローター・トランスミッター・ローター(RTR)素子の開拓
を達成した。また、動的分子カプセルの研究においては、新規動的構造変換型のナノカプセルを

開発し、さらにカプセル錯体内における位置選択的スルホナート配位子の交換現象を見出し、こ

れを利用したカプセル内部の自在修飾法を開拓した。また、前周期の遷移金属イオンである

Ti(IV)とカテコール類から作られる新規 Ti(IV)-カテコラト錯体を見出したこの錯体おける新しい動
的化学を開拓することにも成功した。一方、研究の遂行中に見出された研究成果に基づいて新た

な研究を展開することもできた。RTR 素子の部分パーツとなるディスク状配位子と金属イオンとの
錯体形成を探る中、Ag(I)およびHg(II)イオンの精密配列化に成功し、これを基に静電相互作用に
基づく異種金属イオンの交互配列化に展開した。また、RTR 素子の開発中に合成された世代型
ディスク状六座配位子から作られるかご型キラルホストが有効な不斉認識場として働くことも明ら

かとなった(非公開成果)。さらに、金属錯体型ナノカプセルの構成要素となるディスク状配位子の
溶液内挙動を探る中、これが自発的に会合し箱型六量体カプセルを形成することを見出し、新規

両親媒性分子として働くことが明らかとなり、水溶性の一義的なナノカプセルを構築することを達

成できた。このように、当初の研究計画だけでなく、予想を超える新しい化学を本さきがけ研究期

間に行うことができたことは大いなる成果であった。 
 
６. 研究総括の見解 

配位結合を始め様々な化学結合を駆使し、分子運動素子や動的機能を持つナノカプセル、さらに

配位子交換にもとづく多成分系自己集合体の効率的構築法の開発を行なうことを目指した。その

結果、回転素子を一軸上に配置した運動素子の開発、選択的な配位子交換によるナノカプセル

内部の修飾化、新規動的 Ti–カテコラト錯体を開発しこれを利用した多成分系自己集合の制御、
歯車状両親媒性分子による一義的な自己集合性分子カプセルなどの合成に成功した。これらは

いずれもその形に基づく興味深い特異な性質を示し、今後のさらに新しい組織体へと発展する可

能性は大きい。 
 
７. 研究成果リスト 
A． さきがけの個人研究者が主導で得られた成果 
(1) 論文（原著論文）発表(全 6 件中 5件) 
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Transition-Metal Ions” Angew. Chem., Int. Ed., 45(39), 6488-6491 (2006). (VIP paper 
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2. S. Hiraoka, T. Tanaka, and M. Shionoya, “Electrostatically Controlled Hierarchical 
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