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研究成果の概要（和文）：アダマンタン誘導体とイミダゾリウム塩またはベンズイミダゾリウム塩を連結した三脚性配
位子群を合成し、酸化銀との反応により高収率で三次元カルベン錯体群を構築した。単結晶X線構造解析により、ねじ
れたらせん状の三次元構造であった。これらの錯体は非極性溶媒中で静電相互作用および溶媒効果により、球状集合体
を生成した。また、カルベン金錯体を作製し、同様の条件下ではサイズの小さい球状集合体が形成していた。低温にす
ると球状集合体のサイズが増大し、凍結乾燥によりファイバーへと形態変化することが分かった。さらに、長鎖アルキ
ル基を導入した三次元錯体からは、極性溶媒中でベシクルを生成することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Trinuclear silver(I) and gold(I) hexacarbene complexes of a three-dimensional 
organometallic framework were constructed from two adamantane-bridged trisimidazolium or 
trisbenzimidazolium salts in high yield through metal-controlled self-assembly. Multinuclear NMR 
spectroscopy and mass spectrometry data showed that the complexes were symmetric structures of two 
tricarbene ligands, three metal ions, and three counter anions. X-ray crystallographic analyses revealed 
that both complex cations adopted a highly twisted conformation. The complexes were self-assembled into 
well-defined spherical aggregates in apolar organic solutions through cooperative non-covalent 
interactions. Further, the reaction of triphenyladamantane-bridged trisazolium salts bearing long alkyl 
chains with silver oxide afforded similar carbene complexes, which as an amphiphile were self-assembled 
into hollow spherical aggregates with multilayer films in polar organic solution.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
ベシクルなどの球状集合体は、その特徴的

な構造とドラッグデリバリーシステムの運
搬体やイオンチャンネル能、触媒作用などの
機能と関連してマテリアル、ライフサイエン
スの分野で研究が行われている（M. Lee 
Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 925）。また、球状集
合体は酸化・還元、pH、光、酸・塩基、低分
子有機物との相互作用などの外部刺激や環
境の変化に対応して、サイズの改変や異なる
形態への構造変化など相転移、動的挙動が注
目を集めている（M. Lee Acc. Chem. Res. 2011, 
44, 72）。一方、生体系にみられるような複数
種類の外部刺激に応じて集合体の構造、物性、
機能が協同的に変化、発現する例は極めて限
られている。これは構成成分である両親媒性
分子が、直線、ディスク、環状の一・二次元
構造であるからと考えられる。本課題申請者
は高次構造と高い機能を兼ね備えたウイル
スの殻構造が、折れ畳まれた三次元状のポリ
ペプチド鎖を構成成分としていることに着
目した。そこで、有機金属結合からなる三次
元カルベン(NHC)錯体を合成し、これを基盤
とした球状集合体を構築すること考えた。こ
の球状集合体を活用して、複数の外部刺激に
応答する動的球状集合体の創製と多機能発
現を目的とした。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、温度、濃度、溶媒、対イ

オン、金属や配位子交換、ゲスト分子添加な
どの複数の外部刺激に応じて構造や機能が
変化、ON/OFF する多機能性動的球状集合体
の創製を目的とした。Werner 型の三次元錯体
からなる自己集合性ナノ材料の作製と機能
については、これまでに数多くの研究者によ
って報告されている。これに対して、その構
成分子として三次元カルベン錯体を利用し
た例は極めて限定的である。カルベン錯体は、
（１）有機金属結合の高い安定性、（２）多
様な金属の活用、（３）対イオンや配位子交
換が可能、などの特性を有する。この特性を
三次元錯体からなる動的球状集合体システ
ムに用いることにより、同一集合体から複数
の外部刺激に対応した構造、物性変化を示す
ことが予想される。また、カルベン錯体の触
媒能を活用できる点も大きな特徴あり、触媒
作用をもつ運搬体として応用できる。さらに、
発光特性を示す金属錯体も報告されている
ことから、発光性球状集合体の開発も期待さ
れる。 
 
３．研究の方法 
初年度は「新規三次元カルベン錯体の構築

と球状集合体形成」、次年度以降は「外部刺
激による球状集合体の動的挙動」、「球状集合
体の機能開拓」を中心に研究を行う。 
(1) 三次元カルベン錯体群の構築 
三次元錯体のサイズや形状などの構造特

性、有機溶媒に対する溶解性、電荷や極性な

どの化学特性が異なる三次元錯体群の構築
を目標とした（F. E. Hahn J. Am. Chem. Soc. 
2010, 132, 4572）。多種多様な側鎖を有するイ
ミダゾリウム塩およびベンズイミダゾリウ
ム塩と C3v 対称の 1,3,5-トリフェニルアダマ
ンタンやトリフェニルメタンで連結した三
脚性配位子を合成する。多様な金属（Ag, Cu, 
Au, Pd, Pt, Hg）による構造明確な三次元錯体
ライブラリーを構築する。また、対イオン（Br–, 
I–, PF6

–, OTf–, BF4
–）の導入も検討する。多核

NMR、コールドスプレー質量分析(CSI-MS)、
単結晶 X 線構造解析により、三次元錯体の分
子構造を決定する。これらの錯体を用いて、
各種有機溶媒中で自己組織化させることに
より、球状集合体を形成させる。得られたナ
ノ構造体は、動的光散乱(DLS)、走査型電子
顕微鏡(SEM)、透過型電子顕微鏡(TEM)を用
いて構造解析を行う。ナノサイズの三次元錯
体の骨格、形状、金属、対イオンが、分子集
合体の形状、サイズ、安定性にどのような影
響を及ぼすか明らかにする。 
(2) 外部刺激による球状集合体の動的挙動 
これらの球状集合体を用いて、外部刺激

（温度、溶媒、金属、対イオン、配位子、ゲ
スト分子）に応じた球状集合体の構造転換な
どの動的挙動を調査する。 
金属や対イオン交換によって、単一の三次

元錯体の構造や化学的特性を変化させ、球状
集合体のサイズや安定性を改変する。また、
配位子交換による三次元錯体の立体構造の
変化を通じて、ベシクルからミセル、単一の
錯体へと変換する。次に、交換する配位子を
精密に設計することで、球状集合体がさらに
凝集した階層性を有するナノ構造体を構築
する。さらに、温度変化によって球状構造か
らファイバーやネットワーク凝集体などの
他の集合体へと形態変化する系を探索する。
上記の複数の外部刺激を利用して、球状構造
→サイズの小さい球状構造→ファイバー構
造へと逐次的かつ一義的な構造や形態の変
換を目指す。同一の球状集合体から、複数の
外部刺激に対応したサイズ、構造、形態変化
する多処理能を有する動的分子集合体シス
テムの開発を目指す。 
(3) 球状集合体の機能開拓 
様々な構造と特性をもつ球状集合体ライ

ブラリーやそれらの外部刺激による動的挙
動を活用して、機能の改変および新機能の発
現を目指す。カルベン錯体が触媒作用を示す
ことを利用して、パラジウムなどの金属を導
入した三次元錯体の触媒能が集合体の構造
や形態にどのように影響するか検討し、高効
率な自己集合性触媒の開発を目指す。また、
三次元錯体とπ系分子やカーボンナノチュ
ーブとの複合体形成を通じて、機能性ナノ材
料の開発へと展開する。以上の知見を基に、
三次元錯体からなる球状集合体の構造制御
と外部刺激による動的変化、それに付随する
機能の改変、発現の関連性を明らかにし、次
世代機能性材料、システムの創成へと展開す



る。 
 
４．研究成果 
(1) 三次元カルベン錯体ライブラリーの構築 
サイズや形状の異なる三次元カルベン錯

体ライブラリーを作製するために、多種多様
な三脚性配位子を合成した。C3v対称の 1,3,5-
トリフェニルアダマンタンとエチル基をも
つイミダゾリウム塩またはベンズイミダゾ
イウム塩を連結した配位子を合成した。これ
らの配位子と酸化銀を２：３の比率でアセト
ニトリル中反応することにより、目的とする
三次元カルベン銀錯体(1, 2)をそれぞれ高収
率で得た。1H NMR 測定により対称性の高い
構造であることが示唆された。13C NMR 測定
から、Ag‒CNHC 結合の生成が確認された。
CSI-MS 測定より、これらの錯体は二分子の
配位子、三つの金属、三つの対イオンから構
成されることが示された。アセトニトリル／
1,4-ジオキサンから両錯体の単結晶を得るこ
とに成功した。X 線構造解析により、両錯体
ともにねじれたらせん性を有するナノメー
トルサイズの三次元構造であることが明ら
かになった（図１）。 
 

 

図１．(a) 錯体(1)、(b) 錯体(2)の分子構造、(c) 錯
体(1)、(d) 錯体(2)の結晶構造 
 
トリフェニルアダマンタン部位の対称性

により、右ねじれと左ねじれの配座の錯体が
交互に配列した一次元カラム構造を形成し
ていた（図２，３）。また、対イオンとカラ
ムとの分子間相互作用により三次元ネット
ワーク構造へと集合することが分かった。溶
媒分子は結晶格子中に包接されていた。 
金属交換反応を通じて、他の金属種を導入

したカルベン錯体の構築について検討した。
カルベン銀錯体(1)と[AuCl(SMe2)]を１：３の
比率でアセトニトリル中室温で反応するこ
とにより、カルベン金錯体(3)を高収率で得た。
構造同定は NMR および CSI-MS により確認
した。一方、銅などを導入した三次元錯体の
構築は実現できなかった。また、上記の三次
元錯体について、対イオンとして PF6

–, OTf–, 
BF4

–を有する錯体を作製した。次に、以下の
ような観点から、サイズや形状の異なる三次
元カルベン錯体群を組み上げた（図４）。 

 

 

図２．結晶中での錯体(1)からなる(a) カラム構造、
(b) ネットワーク構造 
 

 



 
図３．結晶中での錯体(2) からなる(a) カラム構造、
(b) ネットワーク構造 
 
①よりサイズの大きな骨格からなる三次元
錯体を準備するために、カルベン錯体 (1)の
フェニレンスペーサーの代わりにビフェニ
レンスペーサーを導入した錯体(4)の構築に
成功した。 
②柔軟な骨格からなる三次元錯体を合成す
るために、カルベン錯体 (1)のフェニレンス
ペーサーにメチレン基を組み込んだ錯体(5)
を効率よく得た。 
③サイズの小さな三次元錯体の合成に向け
て、異なる C3v 対称のユニットを用いた。カ
ルベン錯体 (1)のトリフェニルアダマンタン
部位をトリフェニルメタンに代えた錯体(6)
を同様の条件で高収率で得た。 
④より柔軟な骨格からなる錯体をつくるた
めに、カルベン錯体 (6)のフェニル基にメチ
レン基を組み込んだ錯体(7)を高収率で作製
した。 
⑤三次元錯体の機能化に向けて、機能性官能
基を側鎖として導入した。配位子のベンズイ
ミダゾリウム塩およびイミダゾリウム塩の
エチル基の代わりに長鎖アルキル基を導入
することにより、両親媒性カルベン錯体(8, 9)
を効率よく組み上げた。また、ベンジル基や
アントラセン誘導体などを側鎖として連結
した三次元錯体群の作製を実現した。 
 

 

図４．三次元錯体ライブラリーの分子構造 
 
さまざまな側鎖、金属、対イオンおよび配

位子骨格を有する三次元錯体群を作製する
ことによって、錯体の形状やサイズなどの三
次元構造だけではなく、有機溶媒に対する溶
解性、極性、電荷などの化学的特性の改変に
成功した。 

(2) 三次元カルベン錯体からの球状集合体ラ
イブラリーの作製 
これらの三次元錯体群を活用して、球状集

合体ライブラリーを作製した。三次元カルベ
ン錯体 (1, 5)は、アセトニトリル／トルエン
の混合溶媒中で約 200 nm の球状集合体を生
成することが、DLS、SEM、TEM 測定により
示された（図５a）。アセトニトリル中では明
確な球状集合体が形成していないことから、
自己集合の駆動力は、静電的相互作用、溶媒
効果によるものと考えられる。この条件下で
は、アダマンタン部位をもつ三脚性配位子も
同様に球状集合体を与えることから、三次元
錯体の配位子部分が自己集合体の生成に重
要であることが示された。一方、トリフェニ
ルメタン部位をもつ三次元錯体(6)は、球状集
合体のサイズは小さく、無定形の凝集体も多
く生じることから、球状構造体の形成には、
アダマンタン部位が決定的な役割を果たす
ことが明らかになった。すなわち、三次元錯
体 (1)は、脂肪族性のアダマンタン部位と金
属を有することから両親媒性の特性を示す
ことになる。その結果、非極性溶媒中では、
三次元錯体は球状集合体へと自発的に誘起
されたと考えられる。これらの球状集合体の
サイズは、濃度依存的な挙動を示し、濃度が
増加するにつれて、より大きなサイズの球状
集合体が生成した。対イオンの異なる錯体(1)
について検討したところ、球サイズの大きな
変化は観測されなかった。 
 

 

図５．(a) 錯体(1)、(b) 錯体(3)のアセトニトリル／
トルエン混合溶液からの SEM 画像 
 
長鎖アルキル基を有する両親媒性三次元

錯体 (8, 9)は極性溶媒中で、多層膜のベシク
ルを生成することが、SEM、TEM、DLS 測定
により明らかになった（図６）。また、長鎖
アルキル基をもつ三脚性配位子も同様に球
状集合体を生成すること示された。この知見
から、三次元錯体骨格のトリフェニルアダマ
ンタン部分の脂溶性・芳香族性がベシクル生
成に重要であることが示唆された。さらに、
錯体の自己集合挙動は溶媒依存性を示した。
アセトニトリルやアセトン中ではベシクル
の生成は観測されなかった。有機金属結合を
含む三次元カルベン錯体からのベシクル形
成は例が限られている。 
(3) 外部刺激による球状集合体の動的挙動 
以上の球状集合体を利用して、さまざまな

外部刺激（温度、溶媒、金属、対イオン、配
位子）に応じた球状集合体のサイズや他の形
態への構造変化などの動的挙動を調査した。 



 
図６．(a) カルベン錯体(8)、(b) カルベン錯体(9)
の分子構造、カルベン錯体(8)の極性溶媒からの(c) 
SEM 画像、(d) TEM 画像 
 
①カルベン金錯体 (3)は、アセトニトリル／
トルエンの混合溶媒中で、同様の球状集合体
を生成するが（図５b）、カルベン銀錯体 (1)
からなる球状集合体と比べてサイズが一回
り小さかった。そこで、銀錯体からなる球状
集合体に[AuCl(SMe2)]を逐次的に添加すると、
金錯体へと反応が進行するとともに球状集
合体のサイズが減少することが分かった（図
７）。すなわち、金属に依存して球状集合体
のサイズが異なるだけではなく、金属交換を
通じた球サイズの動的挙動の観測に成功し
た。 
 

 
図７．アセトニトリル／トルエン混合溶液中で三
次元カルベン錯体(1)に[AuCl(SMe2)]を添加した際
の SEM 画像 (a) 0.5 等量、(b) 1.0 等量、(c) 3.0 等
量 
 
②カルベン錯体 (1)からなる球状集合体の温
度変化を調べたところ、温度が低下するにつ
れて、球状集合体のサイズが増加することが
分かった。低温になるほど金属と対イオンと
の静電的な相互作用が増大し、サイズの大き
な球状集合体も安定化されるためと考えら
れる。 
③カルベン銀錯体 (1)および金錯体 (3)から
なる球状集合体の混合溶液を液体窒素で凍
結乾燥した後に、SEM 測定を行ったところ、
球状集合体から絡まったファイバーへ形態
変化することが示された（図８）。液体窒素
で凍結後の SEM 画像では、球状集合体が規
則正しく融合したネットワーク凝集体が観
測された。これらの結果から、凍結乾燥を通
じて球状集合体からネットワーク凝集体へ
融合・形態変化し、最終的にファイバーへと
転換したと考えられる。また、凍結乾燥後の
ファイバーをアセトニトリル／トルエン混
合溶液に溶解すると再び球状集合体を生成
することから、可逆的な動的自己集合を実現
した。 

 

図８．(a) カルベン銀錯体(1)、(b) 金錯体(3)のアセ
トニトリル／トルエン混合溶液から凍結乾燥後の
SEM 画像 
 
④カルベン錯体(1)は、アセトニトリルに溶解
した後に、1,4-ジオキサンで気相拡散するこ
とにより単結晶が得られた。その結晶化過程
を調査したところ、球状集合体を経由して結
晶を生成することが示唆された。すなわち、
自己集合性ナノ構造体を経由して単結晶へ
と相転移することを意味している。 
⑤複数の外部刺激によるサイズや形態の変
化を活用して、球状集合体→サイズの小さい
球状集合体→ファイバーへと逐次的な動的
システムの開発に成功した。最初に、カルベ
ン錯体 (1)からなる球状集合体へと自己集合
させた後に、[AuCl(SMe2)]を添加することに
よりサイズの小さい球状集合体へと誘導し
た。さらに、凍結乾燥を通じて、ファイバー
状の集合体へと形態転換した。 
有機金属結合を有する三次元カルベン錯

体の球状集合体が、複数の外部刺激に対応し
て構造、動的、物性変化を示すことが分かっ
た。また、このような外部刺激によるメゾス
コピック領域のダイナミクスは、アダマンタ
ン部位を有する三次元錯体群において同様
の挙動を示した。 
 
(4) 球状集合体の機能開拓 
様々な構造と特性をもつ球状集合体ライ

ブラリーやそれらの外部刺激による動的挙
動を活用して、機能の改変および新機能の発
現を目指した。 
①三次元カルベン錯体 (1)は有機溶媒中でピ
レンやアントラセンなどのπ系有機分子と
相互作用することが 1H NMR測定などにより
示唆された。カチオン性の三次元錯体とゲス
ト分子とのπ－カチオン相互作用によるも
の考えられる。 
②有機溶媒中にカーボンナノチューブを懸
濁させ、アダマンタン部位をもつ三次元カル
ベン銀錯体を滴下したところ、カーボンナノ
チューブが分散し、最終的には溶解した。
SEM 測定により、球状集合体とカーボンナノ
チューブから構成された凝集体が観察され
た。 
③上記の研究結果から、三次元カルベン錯体
のアダマンタン部位の脂溶性が球状集合体、
ベシクル、ファイバーの生成に重要であるこ
とが示された。この知見を金属錯体から有機
化合物の系に適用した。アダマンタン部位を
有する多種多様な四脚、環状分子群を合成し
た。これらの特徴的な構造を有する有機化合



物群は水溶液、極性および非極性溶媒中で多
層膜の中空球状集合体およびネットワーク
凝集体を形成することが分かった。 
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