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研究成果の概要（和文）：本研究は、固体表面において特異な物性や動的機能を発現する金属錯
体型ナノリンク超分子の創製を目的とした。その結果、カーボンナノチューブ電極を用いる金
属錯体型人工 DNA の導電性測定法、かご型金属錯体によるマグナス塩型金属配列法、オキシ
ム型マクロサイクルを用いる金属ワイヤー合成法を確立した。これらの成果は、超分子金属錯
体がナノリンク分子の基幹材料となることを示している。 

 
研究成果の概要（英文）：This study aimed at creation of metal-mediated nanolink supramolecules that 

shows specific chemical and physical properties and dynamic functions on the surface of a solid. As the 

As the result, a method of conduction measurement in artificial metallo-DNA linking carbon nanotube 

electrodes, an arrangement of Magnus’-type metal stacks in a molecular cage, a synthetic method of 

metal wire using an oxime-type macrocycle have been established. These findings show that such 

supramolecular metal complexes are useful for nanolink molecules as key materials. 
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１．研究開始当初の背景 

 ボトムアップ法による固体表面上の分子
の自己組織化法は、ナノスケールの階層構
造を構築するための手法として注目を集め、
国内外の多くの研究グループがアプローチ
していた。しかしながら、ほとんどの場合、
単核金属錯体を静電相互作用、水素結合、
配位結合などを介して固体表面に積層して
いく方法であり、積層数や階層様式の完全
な制御は困難であった。これに対して、本
研究のように金属イオンの「数」と「配列」

を制御したディスクリートなナノリンク超
分子群を用いた例は極めて限られていた。
また、このような超分子金属錯体を基板接
合する新手法の開発が強く望まれていた。 
 

２．研究の目的 

 超分子金属錯体は、その金属元素の多様性
と有機配位子の高い設計性のため、方向性を
もつ優れた共役電子系の基幹材料となりう
る。このような系は、階層性や方向性のある
固体表面において特異な電子状態や反応性
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を示すことが期待される。本研究は、金属イ
オンの配列情報を精密にプログラムする生
体高分子系および完全人工系多座配位子を
用いて金属錯体型ナノリンク超分子を設
計・合成し、それらを固体表面に固定したと
きの特異な物性や動的機能を探ることを目
的とした。また、電極表面における超分子−
基板接合の新手法を開拓しつつ、金属錯体型
ナノリンク超分子（およびその集合体）の物
質・エネルギー変換素子、分子エレクトロニ
クス材料、センサー素子としての可能性を探
ることとした。このような手法により創製さ
れる極めてユニークな分子群の物性解析や
機能創製を行うことにより、表面錯体化学、
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
術が創出されることを期待した。 
 

３．研究の方法 

 ナノリンク分子の構築のための超分子金
属錯体の開発においては、「金属イオン配列
の情報を内包する配位子の合理的な設計・合
成」と「超分子金属錯体の構造・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) 超分子金属錯体の設計・合成：モデリン
グによる分子設計、有機合成、錯体合成、DNA

自動合成、ペプチド自動合成、HPLC 精製 

(2) 超分子金属錯体の構造解析：各種高分解
能核磁気共鳴測定、X 線結晶構造解析、円二
色性測定、ESI-TOF 型質量分析、AFM 測定 

(3) 超分子金属錯体の物性解析：紫外可視光
吸収測定、FT-IR 測定、蛍光測定、カーボン
ナノチューブを電極に用いる導電性測定、電
気化学測定 

 
４．研究成果 
 生体高分子系および完全人工系配位子を
用いて、電気伝導性を示す単一分子電線や 10 

nm ギャップ電極の架橋超分子の構築を目指
した。以下に、本研究で合成に成功したワイ
ヤー型超分子金属錯体について述べる。 

(1) 人工 DNA 型ナノリンク分子の開発 

 先に我々は、DNA 二重鎖中の水素結合型塩
基対を金属錯体型塩基対に置き換えた金属
錯体型人工 DNA の開発に世界に先駆けて成
功した。二重鎖あるいは三重鎖 DNA の内部
に Cu(II), Hg(II), Fe(III)などを配列した場合
の導電性や磁性等の物性に興味が持たれた。
本研究では、ヒドロキシピリドン-Cu(II)錯体
型塩基対を含む人工 DNA を合成し、その両
端をアミド結合を介してカーボンナノチュ
ーブ電極に連結した。カーボンナノチューブ
の末端間を架橋する金属錯体型人工 DNA の
導電性の測定を行ったところ、Cu(II)イオン
の有無により導電性に有意の差があること
が明らかになった（Angew. Chem. Int. Ed. 修正

中）。金属錯体型塩基対の形成により、塩基
対間のスタッキング構造がより安定化され
たためと考えられた。本手法が確立されたこ
とにより、金属イオンの数や種類の導電性へ
の効果を評価することが可能になった。 

 

 

 

(2) かご型金属錯体を用いたディスクリート
なマグナス塩型金属ワイヤー合成 

 二つの Pt(II)あるいは Pd(II)イオンと、両端
にピリジン配位子を持つ四つの湾曲型配位
子から、ナノサイズのかご型分子を合成する
ことに成功した。この分子は、四つの窓をも
つため、通常のカプセル分子のような密な中
空構造は形成しないが、両端に二価の正電荷
をもつ金属中心があるため、アニオン分子を
静電相互作用により包接できる。例えば、こ
のかご型分子が一つないし二つのスルホン
酸基をもつフェロセンやアゾベンゼン類を
内包することを見出した。反応条件によって
は、アニオン分子がかごの外側で二つのかご
型分子を静電的に架橋するため、多数のかご
型分子が連なったポリマーも形成しうる。 

 これらの知見を踏まえて、正電荷と負電荷
を持つ金属錯体が交互に積み重なるマグナ
ス塩型金属ワイヤーをかご型分子の内部に
合成することを試みた。両端の金属中心は二
価の正電荷を持ち、お互いに 1.7 nm 離れてい
るので、内部には負電荷をもつ白金錯体二つ
の間に正電荷をもつ白金錯体一つが挿入す
る形で、トータルで五つの金属が配列する構
造が期待された。試行錯誤の結果、[PtCl4]

2-

錯体と[Pt(pyridine)4]
2+錯体を用いて、Pt5 およ

び PdPt3Pd という五核錯体を合成することに
成功した。これは、代表者の知る限り、ディ
スクリートなマグナス塩型金属錯体の最初
の例である。この錯体は全体として正電荷を



 

 

持つため、負電荷を帯びた固体表面に吸着し、
さらにアニオン分子架橋により長鎖の金属
ワイヤーが形成されることが期待される。ま
た、部分酸化による導電性の向上に興味が持
たれる。 

 
(3) オキシム型環状配位子を用いる金属ワイ
ヤー合成 

 配位性NおよびO原子を共に有するオキシ
ム構造をモチーフとする、新しいタイプの環
状テトラオキシム型配位子は、アルカリ金属
イオンや遷移金属イオンとさまざまな錯体
構造を形成することを見出した。ジオキシム
と Fe(II), Ni(II), Cu(II)の反応から一段階の鋳
型環化反応により、それぞれの金属イオンを
捕捉した環状テトラオキシム型単核錯体が
高収率で生成する。これらの金属イオンを除
去することにより環状配位子を単離できた
ため、あらためてさまざまの金属イオンとの
錯体形成を検討することができた。 

 その中で、環状配位子と過剰な Ag(I)イオ
ンから、鎖状多核銀錯体の結晶が得られた。
この結晶では、一分子の環状配位子が二つの
Ag(I)イオンを捕捉して二核銀ユニットを形
成し、さらに二核銀ユニット間を対アニオン
が架橋することにより Ag(I)イオンが鎖状に
配列している。Ag(I)イオン間距離は、二核銀
ユニットを架橋するアニオンの種類により
相違が見られ、Ag(I)イオン間の相互作用が制
御されうる。例えば、架橋アニオンが硝酸塩
や過塩素酸塩の場合は、ユニット内 Ag(I)イ
オン間に有意の相互作用が生じ得るのに対
し、トリフルオロ酢酸塩の場合では、Ag(I)

イオン間距離が大きくなり相互作用は小さ
い。これらの距離の差は対アニオンの大きさ
と配位数の違いに起因すると考えられ、対ア
ニオンにより Ag(I)イオンの鎖状配列構造を
精密に制御できる可能性が示唆された。今回
用いた N4 環状配位子は、一つの金属イオン
を内孔に捕捉する場合と、二つの金属イオン
を同時捕捉し鎖状構造を形成する場合があ
り、また環状配位子に目的に合った官能基を
導入できるため、さまざまな金属ワイヤーを
ナノリンク分子とし活用できるだろう。 

 

 以上のように、本研究ではカーボンナノチ
ューブ電極を用いる金属錯体型人工 DNA の
導電性測定法、かご型金属錯体によるマグナ
ス塩型金属配列法、オキシム型環状配位子を
用いる金属ワイヤー合成法を確立した。これ
らの成果は、超分子金属錯体がナノリンク分
子の基幹材料となることを示している。 
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