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研究成果の概要（和文）：個々の分子を思い通りに組織化することで分子間コミュニケーションを演出し、分子一つ一
つには見られなかった新しい反応性、電子的特性、磁性などを生み出すための分子組織化学研究を行った。バイオイン
スパイアードな方法論、超分子化学的な方法論を用い、各種金属錯体を自在配列化し、特徴的な電子的相互作用を生み
出すことに成功した。例えば、4重ロタキサン構造により自己組織的に会合することで、フタロシアニンとポルフィリ
ンが面と面を合わせてスタッキングしたアレイを構築した。この超分子アレイを用いることで、金属イオン間の可逆的
なスピン間相互作用のスイッチング現象を見出した。

研究成果の概要（英文）：We are investigating programmable and hierarchical molecular architectures toward 
generation of chemical and physical properties derived from intermolecular communications. Electronic comm
unication between molecules is sensitive to their relative orientation. Mechanically interlocked supramole
cular motives, such as catenanes and rotaxanes, are promising molecular systems to array functionalized bu
ilding blocks to regulate their precise intermolecular communications, because two or more molecular compo
nents are inseparable but their interactions are flexibly convertible in these supramolecular systems. Rec
ently, we have reported a mechanically linked cofacially stacked arrays of a metalloporphyrin and metallop
hthalocyanine units by formation of a four-fold rotaxane and its switchable spin-spin communication induce
d by external stimuli.
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１．研究開始当初の背景 
 金属錯体が持つ、自由度の高い結合特性を
利用して、分子フラスコとなりうる内孔を持
つ金属錯体や、精緻な空孔を持つ結晶 が作
られてきた。分子認識場、選択的反応場とし
てなど幅広い応用が示されてきた。一方、デ
ィスクリートな自己組織化による「数」、「組
成」、「配列」、「方向」に分布を持たない精密
分子の構築と、ポリメリックな自己組織化に
よるマクロスコピックな物性発現に通じる
分子組織の構築を組み合わせることにより、
階層的な分子集合構造をプログラムするこ
とができるため、筆者らは、生体分子システ
ムからヒントを得ることにより、多数のコン
ポーネントからなる一義構造を精密に構築
することを示してきた。一例として、金属配
位結合により塩基対を形成する人工 DNA を
構築し、配列・集合構造に分布を持たない、
ディスクリートな精密金属錯体集積化につ
いて報告してきた。また、後者においても、
近年、遺伝子操作により生成した長さが厳密
に制御されたポリペプチド α−ヘリックスを
用い、層状構造の揃ったスメクチック液晶層
を構築するなど、会合構造のデザインが厳密
にできることが見出されてきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、(1)３次元的な空間配置を合
目的的にあらかじめプログラムし、他種類、
多数の分子コンポーネントからなる機能的
な精密分子組織を形成することや、(2)金属
錯体をモチーフとした階層的分子集積を行
い、新しい概念からなるナノ空間を組織する
ことによって、個々の分子の化学ポテンシャ
ルを操作することによる、メゾスコピックな
分子組織内での分子間コミュニケーション
の動的制御を行うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、(1)ペプチド金属錯体、超分子
金属錯体によるナノ分子組織、②多孔性金属
錯体型液晶、を階層的に構築することにより、
ソフトな化学空間の機能的プログラミング
を行った。 
 金属錯体を一義的な空間配置で集積・組織
化するようにデザインした超分子型、ペプチ
ド型金属錯体を合成し、これらから「数」、「配
列」をプログラムした分子組織を合成した。 
 また、階層的な自己組織化を用い、分子レ
ベルからメゾスコピックな領域に分子組織
のサイズを展開することにより、新たな化学
空間を創出するため、一義的な環状構造を形
成する錯体からカラムナ液晶を形成するよ
うに設計・合成した。 
 
４．研究成果 
（１）金属錯体のプログラム配列化 
 金属錯体間の精密かつ柔軟な電子的コミュ
ニケーションの制御を行うためには、分子間
の緻密な空間配置をデザインし、外部刺激に

応答しうる分子組織をプログラム構築するこ
とが重要である。4 つのクラウンエーテルを
持つフタロシアニンと、4 本のアルキルアン
モニウム鎖を導入したポルフィリンとのあい
だで四重ロタキサンを形成した。フタロシア
ニンとポルフィリンは面と面を合わせてスタ
ッキングし、両者の電子的なコミュニケーシ
ョンは面間距離を調節することで大きくスイ
ッチできることが明らかとなった。 
 異種金属錯体を組織化することにより、電
子的なポテンシャルを配列化することや、特
異な反応場を構築することにつながるため、
4 重ロタキサン形成をもとにした、異種金属
錯体のプログラム配列化に着手した。フタロ
シアニンをあらかじめ Zn2+錯体としておき、
ロタキンサン形成後にポルフィリンの中心
に Cu2+イオンを挿入した。このポルフィリン
とフタロシアニンからなる 4重ロタキサン組
織は、配位子自体がヘテロな組み合わせであ
るため、容易に異種の金属イオンを挿入する
ことが可能であると考えられる。 
 また、4重ロタキサンが広い平面を持ち、
4角に正電荷を持つ分子であることを利用し、
4つのスルホン酸基を持つポルフィリンであ
るTPPSが特異的に相互作用することを見出
した。会合体中の3つの配位子に金属イオンを
挿入していないall-free会合体や、3つの配位
子全てがCu2+イオンと錯体を形成し三核Cu2+

錯体会合体の単結晶構造解析から、4つのクラ
ウンエーテルに4本のアルキルアンモニウム
鎖が全て挿入されて4重ロタキサンが形成さ
れていること、4重ロタキサンのフタロシアニ
ンとTPPSがスタッキングし、H会合体を形成
したことが明らかとなった。三核Cu2+錯体会
合体の3つのCu2+錯体間に電子的な相互作用
があることが、電気化学的な測定やEPRスペ
クトルから明らかとなった。 
 一方、生体高分子であるペプチドの合成方
法を用いると、機能性分子コンポーネントを
逐次的に容易に配列化することができる。ア
ミノ酸ユニットを1分子内に2つのアミノ酸を
ポルフィリンのトランス位に結合したビルデ
ィングブロックを、一度に2つのアミド結合を
形成させながら逐次的に連結していくことで、
ポルフィリンのスタッキングアレイを合成し
た。2つの人工ペプチド鎖をポルフィリンのス
タッキングアレイが架橋した構造をもつラダ
ー型の構造を持つため、ペプチド鎖の中央に
ポルフィリン環が整列し、ポルフィリン同士
の相対的空間配置が明確である。事実、NMR
測定や吸収スペクトル測定から、H会合型の
スタッキングアレイが構築されたことが明ら
かとなった。また、ポルフィリン環同士は互
いに強く電子的にカップリングしていること
が、電気化学測定により明らかになった。こ
の合成法は、様々な金属ポルフィリンを配列
化することに用いることができ、実際にCu2+, 
Ni2+, Pd2+, Zn2+といった金属イオンがプログ
ラム通りに配列化可能であることを明らかに
した。 



（２）ナノポーラス液晶の創製 
 分子レベルで形状や官能基をデザインし
たナノ空間を構築することにより、特異的な
分子の認識、貯蔵、配列、輸送、反応の「場」
を与えることが期待できる。我々は、流動性
や相転移性などを示すソフトな物質の中に、
このようなナノ化学空間を創製することを
目的とし、ナノポーラス液晶の構築に取り組
んでいる。金属錯形成などの可逆的な結合形
成を通して効率的に大環状化合物を合成し、
それらをカラムナー状に組織化することで
ナノチャネルを構築すると考えられる。我々
は、最近、周囲に柔らかいアルキル鎖を配し
た、7 Å 程度の内径を持つ π 平面状の大環状
化合物を合成した。この大環状化合物は広い
温度範囲でカラムナー液晶性を示すことが
明らかとなった。 
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