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研究成果の概要（和文）：本研究では、自己組織化中空錯体の内部空間を反応場とする新規かつ

特異的な反応の創出に取り組んだ。具体的には、（１）直径数ナノメートルの広い内部空間をも

つ新たな中空錯体の自己組織化構築、（２）錯体の内面にさまざまな官能基を導入して、目的の

反応に適した反応場の設計、（３）自己組織化空間を利用した通常では進行しない新規反応の探

索、（４）通常の条件下では合成・単離不可能な不安定化合物の合成と解析の４項目遂行した。 

 
研究成果の概要（英文）： In this research, we developed novel and specific chemical reactions, 

employing self-assembled hollow complexes as molecular-sized flasks: (1) Self-assembled M24L48 giant 

spherical complex, (2) Endohedral functionalization of spherical complexes towards unique, 

unprecedented confined space, (3) Cavity-directed chemical reactions within self-assembled cages, and 

(4) Direct observation of unstable and reactive intermediates in coordination networks. 
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１．研究開始当初の背景 

 酵素タンパクのポケットのように生体分
子が作り出す空間の中では、基質となる小分
子が精密に認識・活性化され、化学反応が高
い選択性と特異性で巧妙に進行する。このよ
うな分子内孤立空間を人工的につくり、特異
的反応を自在に創出することは古くから多
くの研究者が夢に描いてきた。シクロデキス
トリンに関する膨大な研究をはじめ、様々な
人工ホスト化合物の出現により分子内孤立
空間の化学は近年大きく発展した。しかし、
多くの人工ホスト化合物の合成が煩雑であ
る上、内部空間が狭すぎるため、生体系を凌
駕する系や実用化に結びついた系はごくわ
ずかであった。 

 我々の研究グループは 1990 年に Pd(II)イ
オンとピリジン環の配位結合を駆動力とし
て、M4L4 型の正方形錯体を定量的に自己組
織化させた。この化合物は、配位結合を用い
た自己組織化の極めて初期の例であり、とり
わけ内部空間を持ったホスト化合物を自己
組織化構築した最初の例として注目された。
国内外の数多くの研究グループがその設計
指針を追従するなど、極めて大きな波及効果
をもたらした。この正方形分子の２次元構造
を３次元構造に拡張した錯体が M6L4 組成の
中空化合物 1 である。ナノメートルスケール
の骨格を有するこの化合物は、平面的な三座
配位子と金属イオンの組み合わせで定量的
に自己組織化する。外部は親水性、内部は疎
水性という変わった両親媒性を有し、水中で
多くの中性有機分子を強固に取り込む。この
ように、巨大で包接能が高く、かつ汎用な中
空化合物を
用いること
で、我々は
「誰もが試
したかった
が誰も試せ
なかったこ
と」を自由
に試せるこ
とになった。 

 

２．研究の目的 

 本研究では自己組織化中空金属錯体の疎
水内部空間の反応場とする新規かつ特異的
な反応の創出に取り組む。具体的には、 

（１）新たな中空金属錯体を設計し自己組織
化構築する。 

（２）自己組織化空間を活用して、既存の反
応の選択性向上ではなく、通常の条件下では
起こらない新規な反応を探索する。 

（３）自己組織化空間を触媒的に活用する。
（４）通常の条件下では合成や単離が不可能
な不安定化合物を合成して分光および結晶
構造解析により性質や構造をその場観察す
る。 

 

３．研究の方法 

 （研究の方法に関しては項目４．研究成果
と合わせて記載） 
 
４．研究成果 
(1)一義構造を持つ有限界面の精密構築 
①72 成分からなる M24L48 球状錯体の精密構
築 
 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の合成法を確立
する必要がある。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を混合する
ことにより MnL2n (n = 3, 4, 6, 12)型球状錯体
を合成できる。有限界面の研究を展開するた
めには、より大きな錯体を合成する必要があ
り、幾何学的形状を考慮すると二座配位子の
配位角度を拡大すればより多成分からなる
MnL2n 型錯体が得られるものと考えられ、チ
オフェンを用いることで配位角度を 156°に
広げた配位子を設計した。この配位子とパラ
ジウムイオンを用いた錯形成反応からは
M24L48球状錯体が定量的に生成した。これま
でに、各種 NMR、質量分析による構造決定
を達成しており、今回、単結晶 X 線回折によ
る構造決定を検討した。構造決定は困難を極
めたが、尾関智二博士、山口健太郎博士との
共同研究の結果、最終的に Spring-8 の
BL38B1ビームラインの放射光を用いること
により斜方立方八面体の M24L48 錯体の立体
構造を決定できた。 

 
 
②異種配位子の混合比に応じた多面体型錯
体の選択的合成 
 MnL2n 型錯体の自己集合においては、配位
子の配位角度のわずかな変化を反映して、
Pd12L24組成（立方八面体）、Pd24L’48組成（斜
方立方八面体）の錯体が、完全に作り分けら
れ、混ざることはない。本研究では、この配
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位角度が支配する自己集合の原理に迫る目
的で、配位角度の異なる２種類の配位子(L, 

L’)を混合して錯形成反応を行なった。２種類
の配位子を混合しても、複数の多面体型錯体
が混じり合うことなく、１つの組成の多面体
型錯体のみが得られた。その構造はコールド
スプレーイオン化法飛行時間型質量分析
(CSI TOF-MS)により決定し、L の混合比が
多い条件(>80%)では M12L24 組成の錯体に、
混合した割合に応じて化学量論的にL’が組み
込まれていた。一方、L’の混合比を増やして
いくと(>30%)では M24L’48組成の錯体に、混
合した割合に応じて化学量論的にLが組み込
まれていることが分かった。すなわち、配位
角度の異なる２種類の配位子を用いた多成
分自己集合において、混合する配位子の比に
より、選択的に単一の多面体型錯体を合成す
ることに成功した。 

 
 
（２）巨大分子表面での界面現象 
【シリカ超微粒子の界面合成】 
 シリカは表面で様々な機能を発現するた
め、界面化学において最も重要な材料の一つ
である。特に、シリカナノ粒子の大きさや形
状の精密制御は、その性質や機能の制御にお
いて重要であるが、粒径の揃った 5 nm 以下
の粒子を合成することは困難であった。そこ
で、明確な構造を有する M12L24 球状錯体の
内部空間をテンプレートとして用いて、シリ
カナノ粒子の合成を行った。 

 

 24 個のグルコースを配置した球状錯体の
内部でテトラメトキシシラン(TMOS)の縮
合反応を行ったところ、質量分析および電子
顕微鏡観察の結果、1.01 以下の極めて単分散
性が高い、直径 3 nm のシリカナノ粒子が合

成できることを確認した。また、球状錯体の
大きさと TMOS の量を変えることにより、
生成するシリカナノ粒子の粒径を自在に制
御可能であることを見出した。 

 

（３）自己組織化空間を利用した通常では進
行しない新規反応 
①ナフタレン Diels-Alder 反応 
 有機配位子と金属イオンの自己組織化に
より組み上がるかご状錯体の内部空間は、ナ
ノメートルサイズの「分子フラスコ」として
機能する。この分子フラスコ内では、通常で
は Diels-Alder 反応性を示さないナフタレン
でさえも、マレイミドと一緒に包接させるこ
とで、ナフタレンの Diels-Alder 反応が速や
かに進行した。分子フラスコ内では、反応基
質が密にパッキングされて反応部位が近接
しているため、位置選択性・立体選択性が完
全に制御された。すなわち、置換基がついた
電子豊富なベンゼン環側でなく、無置換基の
ベンゼン環側で反応が進行し、endo ではなく
exo の遷移状態を経て反応が進行した。 
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②シクロファン合成 
 自己組織化界面で重合性官能基を有する
ピレンを集積化し、反応させることで、通常
は合成できないシクロファンの合成に成功
した。パネル状のトリアジン三座配位子、ピ
ラー状の二座配位子、シスキレート配位子を
有するパラジウム錯体（２：３：６の比率）
から構成されるピラー型かご状錯体 1 を 1,8-

ビス(トリメトキシシリル)ピレン（2）と水
中で混合した。100 ℃で 20 時間加熱撹拌し
た後、シクロファン構造 3 の定量的生成が
NMR により確認された。また、基質として
1,6-ビス(トリメトキシシリル)ピレンを用い
て同様の実験を行ったところ、同様のシクロ
ファンの合成に成功した。 
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（４）不安定化合物の合成と解析 

【細孔性ネットワーク錯体内でのヘミアミ
ナール中間体の観測】 
 剛直かつ安定なネットワーク錯体の界面
での反応を利用することで、不安定な中間体
であるヘミアミナールをＸ線結晶構造解析
によって捉えることに成功した。すなわち、



内部をアミノ基で修飾した細孔性錯体にア
セトアルデヒドをゲストとして流し込む実
験を行ったところ、反応温度を厳密に制御す
ることで、一般に単離が困難な反応中間体で
あるヘミアミナールをトラップすることに
成功した。また、この細孔性錯体の強固な結
晶性を活かし、ヘミアミナールの構造解析に
も成功した。 
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