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研究成果の概要（和文）： 
 自己集合を利用した、数ナノメートルと非常に大きく、しかし構造に分布がない人工分
子の合成に成功し、世界最多成分である 72 成分からなる球状錯体を得た。この錯体は多
成分からなるために非常に安定で、生体分子を連結することができた。大きな錯体分子で
あることに着目し、タンパク質を 1 分子だけ閉じ込めた錯体や、ペプチド鎖または DNA
鎖を高密度に連結した錯体を合成し、独自の分子構造の特徴を活かした機能発現を実現し
た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
    An artificial, well-defined spherical molecules were self-assembled from 72 building 
blocks with the diameter of several nanometers. The number of components, 72, was the 
world largest number, and the huge molecular structure was clearly determined. The 
complex was very stable because of the large number of components, and we succeeded to 
link biomolecules to the spherical skeleton. The large size of the self-assembled spheres is 
very original and attractive: (1) an encapsulation of one protein inside the sphere, (2) 
decollation of peptide chains, and (3) surface modification with DNA were achieved to show 
functions due to their characteristic molecular structures. 
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１．研究開始当初の背景 
 研究開始の時点では、2 つの配位部位を持
つ折れ曲がった二座配位子(L)とパラジウム
イオン(M)とを混合することで、MnL2n 組成
のカプセル状錯体が得られることがわかっ
ていた。しかし、n の値としては n = 6 また
は 12、すなわち、それぞれ構成成分数が 18
または 36 成分からなる錯体が得られていた
のみで、より大きな錯体を合成するすべがな

かった。 
 また、これらの錯体の骨格を基盤として、
比較的小さな有機官能基を化学修飾する試
みはなされていたが、取扱いが困難で希少な
生体分子を修飾する試みはなされていなか
った。有機小分子を修飾した例からは、錯体
骨格の特徴をうまく活用した独自の物性や
反応性が見いだされており、生体分子を使っ
て同様に独自の化学を展開する動機となっ
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た。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、比較的単純な構造の有機配位
子と遷移金属イオンとの自己集合を利用し
て巨大で、かつ、精緻に構造が定まった中空
カプセル状の分子を合成することをめざし
た。自然界で多くみられる自己組織化の現象
を巧みに人工系分子の合成に利用すること
で、従来法では得られなかった巨大な分子を、
高効率に合成することをねらった。 
 さらに、従来法では合成できない、生体分
子に匹敵するほど大きく、しかも構造が厳密
に定まっている錯体に生体分子を修飾する
ことをねらった。生体分子も有機小分子と同
様に官能基として化学修飾することで、錯体
骨格の特徴を活かした新しい化合物の創成
をめざした。 
 
３．研究の方法 
 多成分からなる錯体の構造に対応する有
機配位子を分子設計し、有機合成の手法を駆
使して合成を行った。さまざまな配位子と、
遷移金属イオンの原料、錯形成反応条件の最
適化により、新しい、より大きな錯体の合成
をめざした。得られた錯体は、核磁気共鳴分
光、質量分析、X線結晶構造解析を中心とし
て構造決定を行った。 
 錯体が得られる配位子に対し、錯形成反応
を阻害しないように分子設計し、生体分子を
共有結合で連結した。この配位子と遷移金属
イオンとを混合することで生体分子が修飾
された球状錯体を合成した。 
 
４．研究成果 
 二座配位子の構造をわずかに変化させる
だけで、従来の 36 成分からなる M12L24組成の
錯体の成分数を一気に倍加させた 72 成分か
らなる M24L48 組成の錯体を効率よく得ること
に成功した。詳細な生成物の構造決定に成功
し、出発物質の配位子の構造はよく似ている
ものの、生成物は混ざり合うことなく、常に
単一の組成の錯体だけが得られることを見
いだした。このような構造の一義性は、成分
数が数十を超える自己組織化において顕著
であり、自然界では、球状ウイルスの殻構造
が構築される際にも見受けられる。初めて人
工系で数十成分を超える構成成分からなる
錯体を合成したことで、構造一義性が顕著に
見られる例を実験的に示すことができた。ま
た、このような MnL2n組成の多成分錯体におい
ては、幾何学的な制約によって、n の数は n = 
6, 12, 24, 30, 60 に限定され、分子レベル
で厳密に構造制御されることがわかった。 
 このような、カプセル構造を持つ錯体分子
の中または外に、生体分子を共有結合で連結
した。錯体分子が大きいことを利用して、タ

ンパク質であるユビキチンを錯体の内側を
むくように連結した配位子と、無置換の配位
子とを混合して用い、パラジウムイオンと反
応させたところ、内部にユビキチンが一分子
だけ閉じ込められた錯体を合成することが
できた。錯体とユビキチンの大きさを分子モ
デリング計算したところ、錯体内には一分子
のユビキチンだけが閉じ込められたと考え
られる。また、1 つの生体分子を対象とする
だけでなく、多くの配位子が錯体骨格を形成
する特徴を活用し、錯体の外側に生体分子を
連結する分子設計を行った。この方針に基づ
き、全ての配位子に、チタン結合性ペプチド、
または DNA を連結した錯体を合成した。錯体
表面に高密度に生体分子が配列したことで、
これらの分子が共同的に作用することがわ
かった。すなわち、チタン結合性ペプチドを
修飾した錯体は、酸化チタン表面に強固かつ
不可逆的に吸着し、また、DNA を修飾した錯
体は、相補的塩基対の形成と 3次元ネットワ
ークの形成を示した。 
 これらの成果は、国内外の研究に照らして、
他に類を見ない巨大分子の合成を達成し、そ
の大きさを活かして生体分子と人工分子を
ハイブリッドに連結したものである。独自の
分子を基盤として、大きさそのものを利用し、
また、繰り返し構造に由来する相乗効果を利
用することで、生体分子のもつ機能を人工分
子の骨格をつかって増強することができた。 
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