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研究成果の概要（和文）： 
 金属イオンの空間配列情報が精密にプログラムされた生体分子系および完全人工系多座
配位子を用いた種々の機能性金属錯体を合成し、金属イオンの配列様式に基づく特異な物
性や動的機能を開発した。その結果、人工 DNA による異種金属イオン配列、動的機能を
もつナノカプセル、および分子ボールベアリングや分子クランク等の分子運動素子の構築
に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   In this study, we have synthesized a variety of functional metal complexes with the aid of 
bio-inspired and completely artificial ligands with multi-binding sites which include precisely 
programmed information on the spatial arrangements of metals, and explored specific properties 
and dynamic functions based on the modes of metal arrays. As the result, heterologous metal arrays 
using artificial DNA, nanocapsules with dynamic functions, and molecular motional devices such 
as molecular ball bearings and a molecular crank mechanism have been successfully constructed. 
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 直接経費 間接経費 合 計 
平成 16 年度 55,100,000 16,530,000 71,630,000 
平成 17 年度 8,500,000 2,550,000 11,050,000 
平成 18 年度 8,500,000 2,550,000 11,050,000 
平成 19 年度 8,500,000 2,550,000 11,050,000 
平成 20 年度 8,600,000 2,580,000 11,180,000 
総 計 89,200,000 26,760,000 115,960,000 
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１．研究開始当初の背景 
 原子や分子を用いて新物質の構築を目指
す研究分野において、最も普遍的かつ緊急性
の高い課題は、それらを時空間配列化するた
めの定量的な設計図をつくることである。申
請者が「原子や分子を自在に組織化し、機能

性分子システムを創り出す」いわゆる「もの
づくり」の世界に踏み込んだ大きな動機は、
自然界に見られる究極的に高い機能が分子
量の比較的小さいプログラム分子素子によ
り発現されていること、そして分子の合成・
操作・観察の技術が近年飛躍的に進展し、ボ
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トムアップ型物質構築の新しい原理の創出
が望まれていることなどにある。このような
ボトムアップ型ストラテジーには、「分子認
識」「物質・情報の変換・伝達」「自己複製」
「自己集積化」「散逸構造に基づく自己組織
化」といった、物質科学や生命科学の基幹を
なす要素が内包されているため、超分子化学、
材料科学、生命化学、分子医療学等の学際分
野への波及効果が大きいことが期待された。 
 
２．研究の目的 
 原子・分子の特異的配列化に基づく高次機
能の発現には、それらの配列情報をもつプロ
グラム分子素子が不可欠である。配列化する
分子の「数・順序（階層性）・方向」の情報
を自在にインプットできるプログラム分子
素子は、情報転写型分子配列による自己組織
化に適用でき、新しい原理や技術を確立しう
る。このような分子配列様式が極めて緻密に
実現されているのは、生命情報系のみである。
本研究では、生体分子系および完全人工系プ
ログラム多座配位子を用いて、情報転写型分
子配列法の確立や、階層的自己組織化への展
開を図ることにより、超分子化学、材料科学、
分子医療学等の学際分野を先導する革新的
な物質構築原理や技術を創出することを目
的とした。具体的には、金属イオン駆動型の
分子の階層的自己組織化や動的機能（分子電
線、分子ボールベアリング・分子歯車）、分
子医療素子（人工遺伝子アルファベット、生
体超分子の精密標識化）の創製を行った。 
 分子集合体の中で原子・分子レベルで構成
単位の配列を制御する方法として、これまで
は結晶化や確率論に頼らざるを得なかった。
プログラム分子素子の高い有用性は以前よ
り十分認識されていたにも関わらず、分子の
自己組織化に適用できる一般性の高いプロ
グラム分子素子の報告例は皆無である。本研
究により、配列化する金属イオンの「数・順
序・方向」の情報を自在にインプットできる
プログラム多座配位子を構築できれば、情報
転写型分子配列という自己組織化の新原理
や基盤技術が確立され、「ものづくり」に関
するさまざまの知的財産が形成されうる。 
 本法は、有機分子と金属イオンの両方の特
性を生かしたヘテロで階層的な構築法を用
いるという特徴をもつので、組立てうる分子
（集合体）の組成の組合せやサイズの種類は
膨大であり、それらに付与される物性や機能
は多岐にわたることが期待される。これらの
無限の可能性の中から、目的に合った情報を
インプットしたプログラム分子素子により、
欲しいものだけを作る方法を確立すること
を目指した。 
 
３．研究の方法 
 動的機能を有する金属錯体の開発におい

ては、「配列情報を有する配位子の合理的な
設計、開発」と「プログラムした配位子と金
属イオンからなる錯体の構造、機能解析」の
2 点が特に重要となる。以下に示す手法によ
り、本研究を推進した。 
(1) 分子設計と合成：分子設計プログラム・
有機合成・錯体合成・生体高分子合成 
（DNA・ペプチド）・超分子金属錯体合成 
(2) 構造・機能解析：NMR （多核・温度可変・
軽水・緩和時間・COSY・NOESY・DOSY・
EXSY ）・ X 線結 晶 構 造 解析 ・ EPR・
MALDI/ESI-TOF 型質量分析計・pH 滴定・
UV-vis・IR・ラマン・円二色性・蛍光・動（静）
的光散乱・電気化学・導電性・ESR・走査型
プローブ顕微鏡（AFM・STM）・電子顕微鏡 
（TEM・SEM）・共焦点顕微鏡・等温滴定熱
量計 
 
４．研究成果 
 「Array」「Space」「Motion」の三つのキー
ワードのもとに、以下に示す成果を達成した。 
(1) 人工生体高分子を用いた精密金属配列と
新しい構造モチーフの構築 
 DNAや蛋白質は、機能性分子の数と配列を
プログラムできる構造特性を有する。本研究
ではこれらの構成要素に配位子を導入し、数
と配列を制御した金属配列や新しい構造モ
チーフの構築を目指した。 
① 人工 DNAの二重鎖・三重鎖を用いた金属
イオンの精密配列制御 
 金属イオンを捕捉する人工核酸塩基を
DNAに導入することにより、二重鎖・三重鎖
DNA 中に金属イオンを配列できる。例えば、
二種類の人工塩基を組込むことで、二種類の
金属イオンを DNA 中に自在に配列すること
に成功した。また、六配位型 Fe(III)イオンを
三重鎖 DNAの中に配列できた。 
② 人工ペプチドを用いた混合原子価ハロゲ
ン架橋白金錯体のディスクリート配列 
 配位性側鎖を有する人工ペプチドを用い
て、決まった数と種類の金属イオンを直線状
に配列できる。例えば、定まった長さのペプ
チドを鋳型として、二価および四価の白金イ
オンがハロゲンイオンを介して交互に配列
する「混合原子価ハロゲン架橋白金錯体」を
一義的な長さに制御することに成功した。 

 

 



(2) ナノからサブミクロンサイズの自己集合
型カプセルの構築と動的化学 
 多点の金属結合部位をもつ有機配位子や、
分子内に親水部位と疎水部位を配置した両
親媒性分子を緻密にデザインすることによ
り、ナノサイズの金属錯体型カプセルや有機
カプセル、サブミクロンサイズのベシクルや
チューブ構造を構築することができた。 
① 多核金属錯体型ナノカプセル 
 ディスク状配位子の金属錯体は、約 40 - 
2700Å3 の内部空間を有する種々の動的ナノ
カプセルを与える。例えば、三つの 3-pyridyl
基をもつディスク状配位子は、10種類の遷移
金属イオンと構造的に等価な 3 nm サイズの
八面体型カプセルを形成する。これらは配位
子と金属イオンの濃度比に応じて、構造が密
なカプセル型と疎なかご型錯体の間で、蛍光
強度変化を伴う可逆的な構造変化を起こす。 
②サブミクロンサイズの金属錯体型集合体 
 環内に三つの二座配位子を持つ大環状配
位子は、コーン型構造をもつ Pd(II)三核錯体
を形成し、水溶媒中でサブミクロンサイズの
球状集合体を形成する。この金属錯体は両親
媒性構造を有するため、水溶媒中ではベシク
ルを形成すると考えられる。また、別の大環
状金属錯体は、有機溶媒中でサブミクロンサ
イズのチューブ構造を形成することが AFM
測定により明らかになった。これらの集合体
は、ナノからサブミクロンサイズのゲスト分
子の包接や金属イオン集積場を提供すると
期待される。 
③ 自己集合性有機ナノカプセル 
 上記①のディスク状配位子の誘導体は、水
溶媒中で分子包接能を有する箱型の自己集
合型有機ナノカプセルを定量的に形成する。
このカプセルでは、疎水効果、van der Waals
力、CH-π相互作用により、六つの歯車状分
子が噛み合うように会合する。また、適当な
ゲスト分子の添加により、その形やサイズ、
数に応じた異なるカプセル構造を形成する。 

 

(3) 金属錯体型ナノマシンを構成要素とする
分子運動伝搬・変換システムの構築 
 金属イオンの配位数・配位方向の変化や配
位子交換反応は、ナノマシンのメカニカルな
運動の要素となりうる。Ag(I)イオンの動的特

性を駆使した Ag(I)三核錯体型の分子ボール
ベアリングは、六つの単座配位子をもつディ
スク型配位子と三つの単座配位子をもつデ
ィスク型配位子、および三つの Ag(I)の自己
集合により形成し、これら 2種類のディスク
型配位子が三つの Ag(I)を挟む形で相対的に
回転する。Ag(I)上の配位子交換とフリップ運
動を含む回転メカニズムや、回転速度に与え
る因子が明らかにされた。本研究では、この
回転運動素子の特性を生かして、複数の同
種・異種の運動素子を分子内に配列した運動
相関制御システムの構築を目指した。 
① ローター・トランスミッター・ローター 
 二つの回転素子（ローター1・2）がトラン
スミッター部位（Ag(I)か Hg(II)）を介して直
列に連結したローター・トランスミッター・
ローターの構築に成功した。両端の回転運動
は、トランスミッター部位を介して強く相関
する。回転運動の相関は、一方のローターの
回転に伴うらせん構造の変換が、トランスミ
ッターのらせん構造を介して、他方のロータ
ーのらせん構造変換と連動することによる。 
② ダブルボールベアリング 
 上記分子のトランスミッター部位を白金
ピンサー錯体に置き換えると、ローター 1と
ローター2 の回転運動の相関は著しく弱くな
り、それぞれがほぼ独立に回転するダブルボ
ールベアリングを与えた。 
③ 分子クランク 
 回転運動部位としての分子ボールベアリ
ングと直進運動素部位としてのクラウンエ
ーテル型ロタキサンを分子内で連結させた
分子クランクを合成し、異なる運動モードの
連携システム化を図った。これらの二つの運
動部位は、回転速度や並進運動の範囲に関し
て、お互いに強く影響し合うことが温度可変
NMRなどの測定により明らかになった。 

 

 
 以上のように、本研究では金属イオンの
空間配列情報が精密にプログラムされた生
体分子系および完全人工系多座配位子を用
いて、異種金属イオン配列、動的機能をも
つ分子カプセル、および種々の分子運動素
子の構築に成功した。 
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