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３． 研究のねらい 

広いπ共役系を有する芳香族分子は集積することで、分子単独では見られない特異な性質を

発現する。しかしながら、溶液状態はもとより固体状態であっても、決められた数の芳香族分子を

効率的かつ汎用性の高い方法で集積する技術は開発されていない。そこで本研究では、通常安

定な集積構造を取れない芳香族分子を数および種類を厳密に規制して、自在に集積する手法を

開発するとともに、その集積構造に由来する特異物性を開拓することに挑戦した（図１）。約４年間

の本研究開発により、自己組織化により構築したナノサイズの三次元錯体空間を「集積場」として

活用することで、種々のπ共役分子を有限に集積する有効な方法を確立した。さらに、構築したナ

ノ集積体物性を詳細に解析することで、特異構造に起因する機能発現に成功した。 

 

 

図１. 本研究のねらい：π共役系分子の有限集積化 

４． 研究成果 

１．極性芳香族分子の段階的集積化 

本研究では、芳香族分子の有限集積体を選択的かつ安定に構築するため、２つのパネル状配

位子と３つのピラー状配位子を６つの金属イオンで連結した箱型錯体を活用した１。この合成戦略

の長所は、内部集積する分子には特別な化学修飾が不要なため、様々な分子が利用できる点で

あり、また、ピラー状配位子の長さを変えることで集積分子数を厳密に制御できる点である。実際

に、大きな双極子モーメント（~6.7D）を有する極性芳香族分子 ピレン-4,5-ジオンに着目して、箱
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型錯体内での集積化を検討した。その結果、ピラー状配位子の長さに応じて段階的に、２分子か

ら５分子までのピレンジオンの集積体を定量的に構築することに成功した（図２）２,３。また、Ｘ線結

晶構造解析から錯体内に集積した３分子のピレンジオンは、局所空間内での双極子モーメントの

総和をゼロにすべく、120度ずつずれて配向することが明らかになった。 

 

図２. 同一芳香族分子の段階的集積化 

２．生体分子の精密集積化 

DNAの２重鎖は、長鎖ヌクレオチドの核酸塩基部位による水素結合とπ-スタッキングにより、

安定な集積構造を形成する。それに対して、短いDNAはそれらの相互作用が弱いため、水中で

安定な２重鎖を形成できない。そこで本研究では、水溶性でかつ核酸塩基を包接するのに最適な

分子空間を有する箱型錯体を利用して、ヌクレオチドの水素結合ペアの形成と最短２重鎖の形成

に挑戦した。２種類のモノヌクレオチドと箱型錯体を水中で混合したところ、モノヌクレオチドの核

酸塩基部位が選択的に錯体内に取り込まれ、水素結合ペアを形成することが明らかになった（図

３）４。また、ジヌクレオチドにおいては、２分子が錯体内に折り畳まれた形状で包接され、水素結

合ペアによる最短の２重鎖構造の形成に初めて成功した。 

 

 

図３. 核酸塩基の選択的認識と DNA 二重鎖の形成 
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３．金属錯体の集積化と物性発現 

（１）金属-金属相互作用の誘起：平面状金属錯体は垂直方向に集積することで、金属のd軌道

間での相互作用に由来する興味深い性質を発現する。しかしながら、溶液中はもとより結晶中で

も、金属錯体を狙い通りに集積することは困難である。本研究では、錯体空間内に平面状金属錯

体を包接することで、簡便かつ精密な金属集積法を開発した５。例えば、ポルフィリンおよびアザ

ポルフィリン金属錯体を利用した場合では、ホモおよびヘテロの金属３重集積体（Cu-Cu-Cu, 

Cu-Pd-Cu, Cu-Co-Cu）を選択的に構築することに成功した（図４）６,７。また、それらの精密金属集

積体は、中心金属の種類や順序に特徴的なスピン-スピン相互作用を発現した。 

 

 

図４. 平面状金属錯体の集積化とスピン-スピン相互作用の誘起 

 

（２）金属-芳香環相互作用の誘起：平面状金属錯体と箱型錯体骨格の金属（d）-芳香環（π）相

互作用に起因する、磁性の制御（スピンクロスオーバー）を達成した（図５）８,９。平面四配位のビス

（アセチルアセトイミナト）ニッケル(II)錯体は通常、赤色を呈して反磁性である。このニッケル錯体

を水中で無色の箱型錯体内に、１分子または２分子包接させることで、溶液は濃緑色に変化した。

その磁化率測定から、包接錯体は常磁性であることが明らかになった。また、結晶構造解析から、

ニッケル中心のジオメトリーは包接で変化しないことが示された。すなわち、この磁性変化は包接

のON-OFFで可逆的に起こることから、包接によるスピンクロスオーバーを初めて達成した。アザ

ポルフィリンコバルト(II)錯体においても、包接による金属-芳香環相互作用の誘起に成功した。 
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図５. 金属-芳香環相互作用を活用したスピンクロスオーバー 

 

４．インターロックによる高次集積化 

より高次な有限集積体を簡便に構築するには、新たな手法の開発が必要である。本研究では、

２つの箱型錯体が３次元的にインターロックして、その隙間に芳香族分子がインターカレーションし

た新規な集積構造体を組み上げることに成功した。実際に、パネル状配位子、ピラー状配位子、

金属イオンおよび芳香族分子（トリフェニレンなど）を水中で混合することで、芳香環７重集積体が

一義的に生成することを見出した（図６）１０。この高次集積体形成の特筆すべき点は、４種類の分

子からなる合計２５成分を混ぜ合わせるだけで、１つのナノ構造体が組み上がることである。前例

のない多種多成分の自己組織化を達成した。同様の手法により、芳香環の８重および９重集積体

の一義的構築にも成功した（図６）１０,１１。 

 

図６. 多種多成分の自己組織化による高次芳香環集積体の構築 

 

５．高次集積体の１次元自己集積化 

有限集積体を１つの分子ユニットとして、それらをさらに集積することで新たな機能性材料の創

出を目指した。そこで本研究では、上述の芳香環７重集積体に着目して、その側面官能基化を検
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討したところ、高次集積体が高濃度条件で１次元自己集積化することを見出した。また、この集積

体はリオトロピック液晶性を発現することも見出した。 

 

参考論文 1) Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 1810-1813. 2)  Proc. Natl. Acad. Sci. USA., 2009, 106, 

10435-10437. 3) J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, in press. 4) Nature Chem., 2009, 1, 53-56. 5) Angew. Chem. 
Int. Ed., 2007, 46, 1803-1806. 6) Chem. Commun. 2008, 2328-2330. 7) Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 

3418-3438. 8) J. Am. Chem. Soc., 2009,131, 2782-2783. 9) J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 12526-12527. 10) J. 
Am. Chem. Soc., 2008, 130, 5832-5833. 11) 現代化学, 2008, 12 月号, 52-56. 

 

５． 自己評価 

以上のように本さきがけ研究では、種々の芳香族分子を精密集積する手法として、三次元錯体

空間が有効に機能することを明らかにした。本手法の特徴は、箱型錯体が提供するナノサイズの

分子空間を「集積場」として活用することで、従来法では集積できない分子さえも、何ら化学修飾

せず簡便に積み重ねることが出来ることである。試行錯誤から始まった本研究は、独自に開発し

た１つの箱型錯体を起点にして、より設計可能な自己組織化の手法となった。約４年間、本研究

課題に集中して取り組むことで、単純な芳香族分子から種々の平面状金属錯体、そして生体関連

分子の集積化へと応用範囲を拡張することが出来た。また、最も困難な課題と考えていた、有限

集積構造に起因する特異物性の誘起にも成功した。今後は、材料化学や表面化学、計算化学な

どの他分野との技術や知識の集積化により、本研究の知見を活かした機能性材料の開発を目指

していきたい。 

 

６． 研究総括の見解 

通常安定な集積構造を取れない芳香族分子を数および種類を厳密に規制して、自在に集積す

る手法を開発するとともに、その集積構造に由来する特異物性を開拓することを目指した研究で

ある。その結果、自己組織化により構築したナノサイズの三次元錯体空間を「集積場」として活用

することで、種々のπ共役分子を有限に集積する有効な方法を確立した。さらに、構築したナノ集

積体物性を詳細に解析することで、特異構造に起因する機能発現に成功した。さきがけ研究とし

ての当初の目標を十分に達成しており、さらなる展開が期待できる。 
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