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研究成果の概要（和文）：クリーンで遠隔操作可能な有機流体の流動性制御や物質配列による機
能発現を目的として、メカノストレスを外部刺激として用いる洗濯ばさみ型パラジウムおよび
白金錯体の分子集合の精密制御法の開拓を行った。環状二核パラジウム錯体を用いる分子集合
において、超音波感受性のコントロール方法を検討し、溶媒、超音波照射時間及び構造異性体
の添加等の因子により、ゲル化速度や構造のモルフォロジーを制御できることを明らかにした。
さらに、対応する白金錯体の超音波応答性分子集合による発光増大現象において、超音波照射
時間に依存する発光強度制御に成功した。 
 
 
研究成果の概要（英文）：  Clean and remote methods for controlling fluidity and molecular 
rearrangement of clothes-pin shaped palladium and platinum complexes by mechanostress as an external 
stimuli was explored in order to create a new functional materials.  Molecular assembly of cyclic 
dinuclear palladium complex can be controlled by reaction conditions such as sonication time, solvent, 
and addition of its structural isomer.  Furthermore, the corresponding platinum complexes were found 
to show sonication-induced emission enhancement phenomenon.   
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１．研究開始当初の背景 
力学的な外部刺激に応じて反応あるいは

機能発現する分子の創製は、化学物質によら
ない遠隔刺激による化学反応性の外部制御
研究の中で、光、電気、磁場に続く最後に残

された魅力的な研究テーマである。これまで
メカノストレスと化学反応性の関係は、一部
の高分子化学や、合成化学、ゼラチン・酒造
などの食品化学分野を中心に検討がなされ
てきたものの、数少ないこれら研究のほとん



どは超音波の高強度、長時間照射による連続
的高エネルギー付与によって生起する弱い
結合あるいは非結合性会合の開裂に関する
ものに限られる。 
最近、本研究代表者らは、１－３秒という

短く、かつ低強度の超音波照射のみに呼応し
て瞬間的に分子集合を起こして流動体を固
化させるという、特定の分子構造とメカノス
トレスに極めて高い特異性を持って発現す
る新しい刺激応答性分子集合現象を見いだ
し、その分子構造と集合特性の関連に関する
基礎的検討を進めてきた。本現象はこれまで
の一般常識を覆すものであり、メカノストレ
ス、摩擦現象を科学的に記述する基礎研究に
おいてこうした先導的研究の発展は急務の
課題である。 

 
 

２．研究の目的 
（１）メカノストレス応答性集合と分子構造
との相関性を精密に検討することで、これら
の特異分子の合理的設計指針を世に提示す
ることを目標とする。 
音響応答分子集合を一般的概念として敷

衍するためには、その分子設計の合理的指針
の確立が不可避である。これまでの基礎研究
で、分子集合に音響応答性を付与させるには、
その集合分子素子に通常安定化要素として
の分子内非結合性相互作用（セルフロック機
構）を分子間相互作用（インターロック）に
音響でスイッチングさせる能力と、さらなる
会合成長能力を付与させる必要があり、
trans-bis(salicylaldimine) 金属平面配位部位２
枚を自由度の高いメチレンスペーサーで連
結した２核パラジウム錯体 anti-1aが、その要
請の応える分子であることが判明している。
この分子論的要請を満たす諸条件を理解し、
音響分子集合の一般性を確立するために、dz2 

軌道の性質が異なる各種遷移金属を中心金
属に設定し、各種スペーサ長（n = 5-7）を有
する錯体 1-3を設計・合成する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）外部刺激による分子集合の精密制御法
を開拓する。 
anti-1a の超音波感受性のコントロールを鍵
とする新たな分子集合制御方法を検討する
ことで、ゲル化速度や超分子構造体のモルフ

ォロジー制御を行う。分光学的手法等により、
分子集合の開始反応、成長反応を含む反応機
構を解明することで、物性制御のための知見
を得る。さらに、中心金属の違いによる、超
音波感受性と分子集合様式の関係を明らか
にする。 
（３）上記の科学的知見に基づき、集合によ
り発現する特異な発光特性を有する制御可
能な機能性分子素子「音で光る分子」の創出
を目指す。 
洗濯ばさみ型構造を有する白金錯体 anti-2

が溶液中で短いメカノストレスに呼応して
分子集合を起こして安定な発光体を生成す
る現象は、これまでにない新しい発光現象で
ある。研究の初期段階としてメカノストレス
による発光制御、分子構造、集合様式三者の
関係を探り、その発光メカニズムに迫る。 
 
 
３．研究の方法 
（１）π－スタッキング安定化の分子内分子
間スイッチング機能を有する洗濯ばさみ型
多核有機金属分子の合成 
２核パラジウム錯体 anti-1aの合成法を応
用し、白金や銅等を含む遷移金属を中心金属
に設定し、対応する配位子と各種金属塩の反
応により、各種スペーサ長（n=5-7）を有す
る錯体 anti-1a-c、anti-2a-c、 3を合成した。
単結晶X線構造解析によりこれらの錯体の構
造を確認した。 
（２）集合機構の解明と精密集合制御法の開
拓 
 環状2核パラジウム錯体anti-1aおよび白金
錯体 anti-2aのメカノストレス応答性分子集
合における、超音波照射時間依存性、溶媒依
存性を検討した。生成した超分子構造体の
SEM観察を行った。さらに分子キラリティー
と分子集合の関係を調べた。 
（３）集合により発現する特異な発光特性を
有する機能性分子素子の創出 
環状２核白金錯体の超音波応答性ゲル化
とそれに伴う発光現象について調べた。超音
波照射時間と発光強度・分子集合様式の関係
を明らかにした。また、異なるメチレン鎖長
を有する白金錯体における分子キラリティ
と発光の関係を明らかにした。 
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M = Pd,  n = 5: anti-1a
n = 6: anti-1b 
n = 7: anti-1c 

M = Pt,  n = 5: anti-2a  n = 6: anti-2b 
 n = 7: anti-2c 
４．研究成果 M = Cu,  n = 5: 3 
（１）π－スタッキング安定化の分子内分子
間スイッチング機能を有する洗濯ばさみ型
多核有機金属分子の設計 
音響応答スイッチングを起こす分子素子
を探索する目的で、環状２核パラジウム錯体
(±)-anti-1a-1c、syn-1a、syn-1c、環状２核白金
錯体(±)-anti-2a-2c、syn-2a、syn-1c、環状２核
銅錯体 3を合成した。それぞれの錯体は、各



種分光学的手法により同定し、単結晶 X線構
造解析にて構造確認を行った（図１）。さら 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
に、キラルカラムを用いる HPLCにより光学
分割を行い、光学的に純粋な(+)-anti-2a ([α]D

22 
= +167 ± 7 (c 0.036, CHCl3)) および(–)-anti-2a 
([α]D

26 = +167 ± 5 (c 0.021, CHCl3)) の単離を
行った。単結晶 X線構造解析により、その絶
対配置を決定した（図２、３）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）集合機構の解明と精密集合制御法の開
拓 
（１）で合成したそれぞれの錯体について、

超音波応答性分子集合能力を検討したとこ
ろ、パラジウムおよび白金錯体ともに、メチ
レン鎖長が５および７の anti型錯体（anti-1a、
anti-1c、anti-2a、anti-2c、）のみゲル化が進行

し、メチレン鎖長が６のものはゲルを生成し
ないというメチレン鎖長依存性が明らかと
なった。一方、すべての syn 体および銅錯体
3は、ゲル化が進行しない。 

(±)-anti-1a の超音波感受性のコントロール
を鍵とする新たな分子集合制御方法を検討
し、溶媒、超音波照射時間及び構造異性体で
ある syn-1aの添加等の因子により、(±)-anti-1a
のゲル化速度や構造のモルフォロジーを制
御できることを見い出した。 
まず、(±)-anti-1a の有機溶液に超音波を照

射して生成するゲル繊維は、どの溶媒でも 40 
nm幅のテープ状構造体を最小単位とするが、
酢酸エチルでは柔軟で不規則、酢酸ドデシル
やベンゼンでは直線状で結晶性が高い（図
４）。酢酸エチル溶媒における超音波照射時
間と、モルフォロジーの相関を SEM により
詳細に観察することにより、溶液による超音
波照射ゲル化は sonocrystallizationおよび生成
した結晶の成長末端の超音波による構造変
化を引き金とする自発的分子集合により進
行することを明らかにした。 

 
 

 

 

 
 
 

 
さらに、本ゲル化は超音波照射時間及び、
構造異性体である syn-1a の存在下で、
(±)-anti-1a のゲル化速度及びゲル化の
ON/OFF 閾値を制御できる。ゲル化に要する
時間の超音波応答性は、微量の syn-1aを添加
することにより微細制御できる（図５）。ゲ
ルの構造体の 1H NMR解析により syn-1はゲ
ル繊維に取り込まれることなく、(±)-anti-1a
の集合体の成長阻害に寄与することがわか
った。このような挙動は他の環状 2核パラジ
ウム錯体や単核錯体では観測されず、
(±)-anti-1aと syn-1aの構造特異的な相互作用
に由来することが示された。 
 

 
 
 
 
 

図３．(R)-(+)-anti-2a の X線結晶構造（右側
は溶媒のシクロヘキサン分子） 

図１．(a) (±)-anti-2a, (b) syn-2a, (c) (±)-anti-2c, 
(d) 3の X線結晶構造 
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図５．(±)-anti-1aのベンゼン溶液における超
音波照射時間とゲル化時間の関係. syn-1a の
添加量:  (a) 0 eq (b) 0.05 eq (c) 0.1 eq. 

図２．光学活性白金錯体 

R体 S体 

(a) (b) 
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図４．SEMイメージ a) 酢酸エチルゲル、
b) 酢酸ドデシルゲル 



（３）「集合により発現する特異な発光特性
を有する機能性分子素子の創出 
上記の洗濯ばさみ型構造を有するパラジ

ウム錯体を白金錯体へと拡張することで、こ
の錯体が溶液中で短いメカノストレスに呼
応して分子集合を起こして安定な発光体を
生成するという、これまで報告例のない「音
で光る分子」の新現象を発見した。(±)-anti-2a 
の非発光の 1.5 mM シクロヘキサン溶液は
短時間の超音波照射 (40 kHz, 0.45 W/cm2) 
に応答し瞬時にゲル化し、このゲルは UV 
照射下 (365 nm) で黄色発光する。生成した
ゲルは長時間安定であり発光を保持するが、
加熱により溶液に戻すと発光しなくなる 
（図６）。この現象は可逆的で何回も繰り返
すことができる。 

 

 
 
 
 
光学的に純粋な (+)-anti-2a の同様溶液は、

(±)-anti-2a の極めて高いゲル化能および発光
挙動にもかかわらず、超音波照射でゲル化せ
ず発光もしない。ラセミ体での特異的ゲル化
の本質を知るため、(+)-anti-2 を過剰に含ん
だ 52% ee の 5.7 × 10-4 M シクロヘキサン溶
液を調製し、遠心分離および HPLC を用い、
ゲル化の進行における鏡像過剰率の変化を
調べた（図７）。その結果、ゲルの光学純度
は常にほぼ 0% ee であるのに対し、残存溶
液の光学純度はゲル化の進行とともに増大
し、この変化は (+)-anti-2a, (–)-anti-2a が 1 : 
1 でゲル中に取り込まれる際の理論値 
{52/100-(mol% of 2a from gel) × 100} によく
一致した。この結果は、(±)-anti-2a のゲル化
は (R)(S)(R)(S)…とヘテロキラル会合により
進行することを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
SEM より、(±)-anti-2a のシクロヘキサン
溶液が超音波照射によりゲル化する様子を

観察したところ、粒径 250-450 nm のナノ粒
子で構成されるコロイド溶液が、幅 50 nm 
程度の均一な繊維状構造体に変換される顕
著なモルフォロジー変化が観測された。さら
に超音波照射時間が長くなるほど、繊維状構
造体のバンドル構造が増大する事が分かっ
た（図８）。溶液およびゲルの 1H NMR や 

 
 
 
 
 
 
 
 

図８．(±)-anti-2a のシクロヘキサン溶液の
超音波照射によりゲル化 (a) 超音波照射
前、超音波照射後 (b)3秒、(c) 10秒 
 
 

ゲルの遠心分離などより、ゲル繊維への集合
は超音波照射時間に関わらず定量的に進行
する事が明らかとなった。UV-vis スペクトル
では超音波照射時間に応じて ILCT (240 nm) 
の減少と MLCT (450 nm) の増大が、発光ス
ペクトルでは 551 nm での強度の著しい増
大が観測された （図９）。これらの実験事実 

図６．anti-2aの超音波応答性ゲル化と発光現
象（1.5 mMシクロヘキサン溶液, 44 kHz, 0.31 
W/cm2） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９．(±)-anti-2aのゲル化における超音波照
射時間の効果  (a) 発光スペクトル、(b) 
UV-vis吸収スペクトル 

 
 
 
 
より、この超音波照射時間による発光制御は、
集合単位の単純な嵌合構造の積層化がもた
らす配位平面性の強化、固定化によって生起
する事が示された。 
 光学的に純粋な(+)-anti-2a が、ゲル化も発
光も起こらないのとは対照的に、メチレン鎖
長の異なる(+)-anti-2c のシクロヘキサン溶液
は、超音波照射により瞬時に発光ゲルを与え
る。さらに、光学活性体 (+)-anti-2c は、ラセ
ミ体 (±)-anti-2cに比べて、発光強度の超音波
感受性が大きいことが明らかとなった（図１
０）。これは、メチレン鎖長に依存して、キ
ラリティと発光強度の関係が逆転する初め
ての例である。ペンタメチレン鎖を有する
錯体では、R 体，S 体の両エナンチオマー
によるヘテロキラル会合を優先するが、ヘ
プタメチレン錯体では、同一エナンチオマ
ーによるホモキラル会合により超分子ゲル
が形成されることが強く示唆される。 

図７．anti-2aの分子集合の進行に伴う、ゲル
および溶液部分の鏡像体過剰率 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 これら超音波応答性分子集合で生成した、
構造体の詳細な構造と生成メカニズムの解
明は、今後の研究の重要課題の一つである。 
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