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⑥当初の研究目的（交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してください。） 
 
生体系でのDNA二重らせんやタンパクの会合構造の自発的な構築は、偶然の支配によるものではなく、生
体分子の一次配列に施された設計が生体構造とし出力される「プログラム分子集合」である。本研究は、結合

形成に明確な方向性を持つ配位結合を活用することで、人工系における高度なプログラム分子集合を達成する

こと、ならびにこのような手法でナノスケール物質群を創出し、小分子にはみられない特異な機能を開拓する

ことを目的とする。 
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⑦これまでの研究経過（研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。） 
 

（1）ナノチューブ型自己集合性錯体の構築： 有機分子を
基本骨格とした分子性ナノチューブは、有機骨格がもつ特徴

を生かすことによって、イオンチャンネルや物質変換などの

ユニークな機能が見いだされている。当研究室では配位結合

を駆動力としたチューブ構造を構築してきた。これまでに配

位結合ナノチューブが、他のチューブ状化合物と比較して構

造の精密制御が可能であることが分かった。4つのトリスピ
リジンをベンゼン環に連結した新規な配位子 1 と
(en)Pd(NO3)2から棒状ゲスト分子の存在下、低濃度ではエ
ンドキャップ型配位結合ナノチューブ 2 が定量的に自己集
合した。一方、高濃度では2と少量の3が混合物として生成
するが、結晶化によって3.0 nmの長さを有するチューブ錯
体3のみが得られることを明らかにした。すなわち同一の条
件下（配位子、金属、ゲスト、当量比、溶媒、濃度）におい

て、異なるチューブ構造を明確に作り分けることができたと

言える（左図）。 
 

（2）プリズム型自己組織化錯体の構築とその機能（ケト-エノール平衡制御）： 本年度は、π共役分子を１分子包
接可能な新規の自己組織化錯体の構築とその機能の探索を行った。実際、2枚のパネル状三座配位子の間に３本のピ
ラー（二座配位子）を立て、それらを白金錯体でつないだプリズム状錯体を自己組織化により新規に合成した。こ

の錯体は、平面状の三次元空間を有するため、1分子の広いπ共役分子（トリフェニレンやピレン）を特異的に包
接できた。また、平面構造と非平面構造の間に平衡が存在するゲスト分子、ジケトン誘導体では、平面構造のエノ

ール型が非平面構造のケト型より優先的（100%）に包接された。一方、錯体を用いない場合では、エノール型とケ
ト型の比が85:15であった。 

 
（3）自己集合性中空錯体における金属錯体の取り込み： 金属化合物を自己集合性中空錯体M6L4内に取り込み、
大きさや構造を制御してクラスターを合成すること、さらにホスト・ゲスト化合物として触媒作用や電気・磁気的性

質といった多次元の機能を発現させることを目指し、光反応性遷移金属カルボニル錯体の取り込みを行った。マンガ

ンカルボニル錯体を4分子錯体内に集積化し、X線構造解析により構造の解明に成功した。 
 

（4）ルテニウムを構築ブロックとした自己集
合：自己集合性化合物の機能化として、レドッ

クス応答性や光電子移動が興味深いルテニウ

ムの導入を行った。配位方向を制御するために

ルテニウムをサイクレンで保護した。これと有

機配位子から、ルテニウム単環分子1がほぼ定
量的に生成した。また、1に水を加え加熱撹拌
するとルテニウム二核カテナン2が生成した。
カテナン 2 の吸収スペクトルは、単環分子 1
に比べてわずかに高波長側にシフトした。電気

化学的（CV）にも 1と 2は異なり、2はカテ
ナン構造を介して二つのルテニウム間に静電的相互作用が働いていることが分かった。さらに、ルテニウムを構築ブ

ロックとして深紫色のルテニウム六核かご型分子3が高効率で生成した。 
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⑧特記事項（これまでの研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術的なインパク
ト等特記すべき事項があれば記入してください。） 

 
（1）単離したチューブ錯体 3が、再び低濃度下に溶解させても 2には戻らず、１ヶ月以上も安定に存在した。希薄
溶液中では相互変換しないことから、2と 3は可逆な配位結合で構成されているにもかかわらず、速度論的支配によ
って生成すると考えられる。また、3.0 nmの長さを有するチューブ錯体の構造をX線結晶構造解析により決定した。
これはちょうど生体膜の長さと同じであり、今後イオンチャンネルなどの応用へと展開できる可能性がある。 
 
（2）平面性の高いパネル配位子とピラー配位子を組み合わせることによりゲスト分子を1分子だけでなく、2分子、
3分子、・・・と積層できる設計指針の基礎が出来上がった。それにより離散的π空間の広がりを有する分子の創生
が可能になり、物性面で興味深い物質群の構築が可能である。 
 
（3）これまで遷移金属錯体をかご型ホスト錯体に取り込んだ例は、当研究室のフェロセンの取り込み例を除いて前
例がない。しかも、光感受性化合物であり、触媒としても期待されるマンガン錯体や鉄錯体などの報告例は皆無であ

る。孤立空間を利用したサイズがそろったクラスター合成、および原子レベルでの構造検討は新しい試みであり、材

料開発のための新たな手法となる可能性を秘めている。特筆すべき知見として、ゲストのみの結晶とかご型錯体に取

り込まれたゲスト結晶では、光反応性が大きく異なる点である。これは、かご状錯体の空孔がゲストを包摂する単な

る「器」としてだけではなく、かご状錯体を通した電子的効果が働いたために出現した現象であると考えられる。 
 
（4）これまでにパラジウムや白金で組み上げてきた自己集合性化合物をレドックス活性なルテニウムに置き変える
ことに成功した。酸化還元を利用して、動的カテナン化の制御を実現した。また、ルテニウムを用いてかご型錯体が

構築できた意義は大きく、ゲストの取り込みや反応性を、パラジウムや白金では困難であったルテニウムの酸化還元

反応により制御できる可能性がある。しかも、様々な混合原子価状態をとることが期待され、金属間の協同効果が期

待できる興味深い系である。 
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⑨研究成果の発表状況（この研究費による成果の発表に限り、学術誌等に発表した論文（発表予定のものを記入することも可能。）
の全著者名、論文名、学協会誌名、巻（号）、最初と最後のページ､発表年（西暦）、及び国際会議、学会
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