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研究成果の概要（和文）：金属配列をオングストロームからナノメートルのスケールで精密に制御することは、
金属イオンの数、種類、配列に特有の新しい電子構造を創発するために必要不可欠である。本研究は「炭素フレ
ーム」「合成分子」「生体分子」の三つのタイプの鋳型配位子を用い、有限個もしくは無限個の金属イオンを一
次元構造、環状構造などに自在に配列化できる手法を開発した。さらに、得られた金属配列構造や金属錯体を活
用することにより、触媒反応や分子運動制御へと展開できることを示した。

研究成果の概要（英文）：Precise control of metal arrangement in nano-scale is essential to create 
new electronic structures based on the number, kind, and arrangement of metal ions. In this 
research, we have developed three types of new template ligands such as “atomic frames”, “
synthetic molecules”, and “biomolecules” to flexibly arrange finite or infinite metal ions in 
lines or circles. Furthermore, we have also demonstrated that such metal array structures or metal 
complexes can be applied to several functions including catalytic reactions or the control of 
molecular motions.

研究分野： 超分子化学　生物無機化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 金属配列をオングストロームからナノメ
ートルのスケールで精密に制御することは、
金属イオンの数、種類、配列に特有の新しい
電子構造を創発するために必要不可欠であ
る。一方で、典型的な金属配列構造体として、
古 く か ら 知 ら れ る マ グ ナ ス 塩
（{[Pt(NH3)4][PtCl4]}n）や擬一次元ハロゲン架
橋金属錯体、最近注目されている MOF
（Metal-Organic Frameworks）等が挙げられ、
これらは主に、固体物性や多孔性結晶の観点
から研究されてきた。また、溶液中の金属配
列の例としては、国武・君塚らの自己組織性
ナノワイヤー（Chem. Lett. 1998）等の例があ
るが、金属の数を系統的に制御した例はごく
僅かである。そこで、適切な鋳型配位子を設
計することができれば、様々な金属配列構造
（一次元構造、分岐構造、結束構造、環状構
造）を構築し、含まれる金属イオンの数、種
類、配列を精密制御することが可能となる。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究は、以下の三つのタイプの鋳型配位
子を用い、金属イオンを一次元構造、分岐構
造、結束構造、環状構造などに自在に配列化
できる手法を開発することを目指した（図 1）。 
 
(1) 【炭素フレームを鋳型とする金属配列】

種々のアルカンおよび芳香族炭化水素の
C-H結合をC-M結合に置換することによ
り、炭素フレームの周辺に定まった数の
遷移金属イオンを配列する。金属間相互
作用と配列構造の相関、炭素フレームを
含む電子構造の共役化等に焦点を当てる。 
 

(2) 【合成分子を鋳型とする金属配列】環内
に複数の金属結合部位を配列した大環状
分子を鋳型とし、配位子間と金属間の両
相互作用により、チューブ構造内に金属
配列構造を誘起させる。また、分子集合
体の構造柔軟性に起因する電子構造の揺
らぎに着目し、その物性・機能を明らか
にする。 
 

(3) 【生体分子を鋳型とする金属配列】 
DNA やペプチドは、配列情報機能を有す
る優れた鋳型分子である。これらの主骨
格に金属配位子を導入し、目的に合った
金属配列の構築法を確立する。生体高分
子のひも状構造に由来する柔軟性と会合
性を生かして、柔軟な電子構造の構築を
目指す。 

 
 金属イオンは単独では固有の電子構造を
有するが、様々な金属配列構造の中では、隣
接する金属イオンや配位子との相互作用や、
全体構造からの制約を受け、特異な物性・機
能を示すことが期待される。そこで本研究で

は、上記の手法に基づいて開発した金属配列
により、従来の常識を覆す物性、触媒機能、
空間機能の創発を図る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 原子，合成分子，生体分子を鋳型とし
た金属配列制御． 
 
３．研究の方法 
 
 研究方法として、アルカンや芳香族炭化水
素の炭素フレーム、金属結合部位を有する環
状分子の集合体、人工 DNA やペプチド等を
鋳型配位子とする、一次元構造、分岐構造、
結束構造、環状構造を有する金属配列体を精
密設計・合成し、配列構造に特異な物性・機
能（酸化還元能、伝導性、光物性、触媒機能、
空間機能）を明らかにする。具体的には、各
種鋳型分子の単位構造の分子設計と合成を
行うとともに、鋳型配位子の合成、金属配列
体の合成と構造・機能解析を進める。特に、
金属配列様式、全体の電子構造、電子機能の
相関については、電気化学測定、ESR 測定、
核磁気共鳴測定、紫外・可視分光測定、導電
性測定等を用いて明らかにする。 
 
４．研究成果 
 
(1)【炭素フレームを鋳型とする金属配列】 
 金属配列の鋳型として、最も単純な炭化水
素であるメタンに着目し、C-H 結合を C-AuI

結合に置換した金属クラスターの構築を検
討した。従来の同様のクラスター形成ではホ
スフィン配位子を用いた例がほとんどであ
る。これに対し、クラスターのより高い安定
性の獲得と配位子のデザイン性を期待し、N-
ヘテロサイクリックカルベン(NHC)配位子を
用いた炭素中心クラスターの構築を検討し
た。塩基存在下、金三置換オキソニウム塩
[O(AuIL)3]BF4 と TMS ジアゾメタンとの反応
により、炭素周りに AuI が 6 個配列した
[C(AuL)6]2+の合成を達成した（図 2）。クラ
スターの構築では NHC 配位子の窒素原子上
の置換基の選択が重要でありイソプロピル
基といった、比較的嵩の低い NHC 配位子を
用いた際に炭素中心金クラスターが得られ
た。このクラスターは空気中でも安定であり、
固体において Au-Au 相互作用に起因する発
光が観測された。発行波長はホスフィン錯体
と比較し長波長シフトが見られ、NHC が有す



る高い σ 供与性に起因すると考えている（投
稿論文修正中）。現在、NHC 配位子を連結し
た多座配位子を設計し、他の貨幣金属との異
種金属配列や、クラスターの核数の制御につ
いて検討している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. AuI-NHC 錯体を用いた炭素(メタン)周囲
への金属配列. 
 
(2)【合成分子を鋳型とする金属配列】 
 金属配列の鋳型として、内向した二つのフ
ェナントロリン部位を有するテトラキスア
ントラセン型大環状配位子を設計・合成し、
その内孔を用いた金属配列化を検討した。例
えば、本配位子に 2 当量の銀塩を加えたとこ
ろ、環内の二つのフェナントロリン部位で銀
イオンが捕捉されることにより二核銀(I)錯
体が定量的に得られた。この結果は、本大環
状配位子が金属配列の良好な鋳型として機
能することを示している。またここにゲスト
分子として[2.2]パラシクロファンやテトラシ
ラ[2.2]シクロファンを加えたところ、多点
Ag-π 相互作用を介してゲスト分子が包接さ
れることが NMR 測定や単結晶 X 線回折測定
より明らかになった。このことは、環内に配
列化した二つの金属イオン間のコミュニケ
ーションを、様々な分子を介してチューニン
グできることを示唆している。さらに他のゲ
スト分子としてフェロセンを加えたところ、
同様に包接されることが確認され、環内で
AgI-FeII-AgIの配列化を実現できた（図 3）（J. 
Am. Chem. Soc. 2014, 136, 17946; J. Am. Chem. 
Soc. 2017, 139, 11214）。加えて、類似の非環
状配位子を用いて銀(I)錯体を合成し、AgI—
RuII 間の dative 結合に基づいてルテノセンを
認識できることも見出した（Z. Anorg. Allg. 
Chem. 2015, 641, 2056）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. 二つのフェナントロリン部位を有する
テトラキスアントラセン型大環状配位子を
鋳型とした金属およびゲスト分子の配列化． 
 
 また先に我々は、金属配位部位として 2-ピ
リジル基が導入されたコラニュレンを合成
し、湾曲したコラニュレン骨格の特異な積層
能を活用することにより、結晶状態でパラジ
ウム(II)イオンを一次元配列化できることを
報告している（図 4）（Dalton Trans. 2013, 42, 
3300）。そこで、同コラニュレン配位子を用
いてイリジウム(III)イオンの配列化を検討し
たところ、予想に反してイリジウム(III)塩と
の反応により、コラニュレン骨格の炭素-炭素
結合が位置選択的に切断されるという特異
な化学反応を発見した。様々な参照実験を行
ったところ、本反応はコラニュレンの湾曲構
造の歪みエネルギー解消が駆動力の一つと
なっていたことから、同様の湾曲構造を有す
るフラーレンやカーボンナノチューブの切
断にも応用可能な反応であることが期待で
きる（図 5）（Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 
5351）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. コラニュレン骨格の積層構造を鋳型と
したパラジウム(II)イオンの配列化． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. イリジウムによるコラニュレン骨格の
位置選択的 C-C 結合切断反応と，生成物の結
晶構造． 
 



 金属配列の応用として、ロジウム(II)が金属
結合を介して配列した RhII-RhII二核錯体構造
を鋳型として活用することにより、分子素子
の運動制御へと展開できることを見出した。
具体的にはランタン型 RhII-RhII二核錯体構造
の周辺に回転素子としてトリプチセン誘導
体を導入することにより、4 枚の回転素子が
組み合わさった金属錯体型分子ギアを合成
した。そこに各種の配位性分子を加えたとこ
ろ、RhII-RhII 二核錯体の軸配位部位にこれら
が結合することにより、回転運動速度を制御
できることが明らかになった（図 6）（J. Am. 
Chem. Soc. 2016, 138, 2945）。また同様のアプ
ローチとして、トリプチセンを基盤とした分
子ギアにおいて金属錯体の光・熱異性化や、
金属錯体の添加により回転運動が制御でき
ることも見出した（図 7）（Nat. Commun. 2017, 
8, 14296; J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 16470）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. RhII二核錯体を鋳型とした分子ギアの構
築． 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. トリプチセンを基盤とする金属錯体型
分子ギア． 
 
(3)【生体分子を鋳型とする金属配列】 
 DNA は長さや配列を自由に設計・合成でき
るため、分子集積・配列の鋳型としても有用
な生体高分子である。これまでに、核酸塩基
間の水素結合を金属配位結合に置き換えた
「金属錯体型塩基対」を開発し、DNA 鎖中へ
の同種・異種金属イオンの配列化を実現して
きた。人工 DNA 鎖を鋳型とした金属集積に
は、金属配位子となる人工ヌクレオシドを複
数導入した DNA オリゴマーが必要となる。
しかし、従来の化学合成法では配位部位の保
護基を必要とするなど、長鎖の人工 DNA 鎖
の合成に課題があった。 
そこで、長鎖人工 DNA 鎖を鋳型とした一次
元金属配列の構築を目指し、DNA ポリメラー
ゼを用いた酵素合成により金属配位子型人
工 DNA 鎖を合成する戦略を立てた。金属集
積に用いる配位子型人工ヌクレオシドとし
て、DNA 二重鎖中で銅イオンと 2:1 錯体（金
属錯体型塩基対 H–CuII–H）を選択した。酵素
反応の基質となるヒドロキシピリドン型ヌ

クレオチド-5′-三リン酸(dHTP)を合成し、
種々の検討を行った結果、鋳型鎖を必要とし
ない DNA 合成酵素（ターミナルデオキシリ
ボヌクレオチジルトランスフェラーゼ, TdT）
により、最大で十数塩基長の H ヌクレオシド
のオリゴマーを合成できることを見出した。 
さらに、酵素合成した H オリゴマーを鋳型
として、H–CuII–H 金属錯体型塩基対の形成に
より、DNA 二重鎖内への銅(II)イオンの集積
を達成した（図 8）（Chem. Commun. 2016, 52, 
3762; Int. J. Mol. Sci. 2016, 17, 906）。本研究で
確立した酵素合成法により、化学合成では困
難な長鎖の配位子型人工 DNA の合成と一次
元金属集積が可能となると期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8. 鋳型非依存DNA合成酵素による金属配
位子型 DNA 鎖の合成と金属集積． 
 
 また他のアプローチとして、環状ペプチド
を金属配列の鋳型として活用することを目
指し、剛直な人工アミノ酸と天然アミノ酸か
らなる新規な環状ペプチドを合成し、その立
体配座や分光学的性質などについても検討
を行なった（Chem. Asian J. 2017, 12, 1087）。
将来的には、金属配位能をもつアミノ酸を導
入することにより、本環状ペプチドが金属配
列の優れた鋳型として機能することが期待
される。 
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