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研究成果の概要（和文）：本研究は，配位性の鎖を三重に束ねた分子を構成要素として用い，強堅かつ金属イオ
ンの脱着による構造変化で可逆に剛直性が変化する多機能性ナノシートの開発を目指した．今回，ナノシートの
単位ユニットである三重らせん単核錯体を合成し，その構造解析とジアミンとのシッフ塩基形成による超分子形
成を検討した．得られた錯体は設計通りの三重らせん構造を有していた．また，シッフ塩基形成では反応させる
ジアミンの種類によって異なるケージ型超分子が選択的に得られることが明らかとなった．また，無限構造を形
成しうる二叉・三叉の多核錯体ユニットを合成し，これがジアミンとのシッフ塩基形成によりポリマー構造を形
成することが示唆された．

研究成果の概要（英文）：This report describes studies towards the bottom-up synthesis of 
flexibility-variable functional nanosheets composed of macrobicyclic helical metal complex units.  
We synthesized triple-helical mononuclear metal complexes with a quaternary pivot carbon atom and 
three formyl groups as model compounds.  A single crystal X-ray structural analysis revealed that 
one of the complexes has a distorted triple helical structure.  Self-assembly of these model 
complexes via Schiff base formation with diamines led to a variety of supramolecular architectures 
such as a macrobicyclic cage and a giant tetrahedral cage.  In addition, two-way and three-way 
multinuclear triple-helical complexes were synthesized as a monomer unit of polymeric nanomaterials 
including the nanosheet. A preliminary experiment indicated that the polymeric material was formed 
upon self-assembly of the two-way complex via Schiff base formation.

研究分野： 超分子化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した四級炭素ピボット型三重らせん金属錯体は，三重鎖の各末端やピボット上の第４の置換基を容
易に修飾可能である。そのため，この分子は本研究で目指したナノワイヤ・ナノシートのみならず，様々な構
造，機能を有する超分子集積体を構築するための汎用性の高いユニットになると考えられる。今後，錯体のらせ
ん性などを生かした機能性超分子の開発が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

究極的な細さ・厚さが単原子・単分子レベルに達する物質ナノワイヤ・ナノシートは，その
軽薄短小性を利点にエレクトロニクスや材料科学など様々な分野での応用が期待され，注目を
集めている。現在主流のナノシートは，結晶性の層状化合物を由来とし，その物理的/化学的剥
離によって得られる「トップダウン型」ナノシートである（例：グラファイトの剥離→グラフ
ェン）。一方，近年のニーズの多様化に対応して，化学者は小さな構成要素（有機分子や金属イ
オン）からナノワイヤ・ナノシートをボトムアップ的に紡ぎあげる手法を開発してきた。この
手法によって得られる「ボトムアップ型」ナノ材料は，構成要素の組み合わせによってその構
造・物性を自在にコントロールできるため，「トップダウン型」材料では実現できない高度な機
能の発現が期待されている。しかし，「ボトムアップ型」の本来の強みである構造の多様性・自
在性を生かした研究は未だ少ない。この原因の一つに，従来の「ボトムアップ型」ナノ材料に
共通した以下の問題点が挙げられる。(1) 骨格が剛直で分散性が低く，取り扱いが困難。(2) 骨
格の連結点が一箇所であるため，結合の破断に対して脆弱。 
 
２．研究の目的 

上記にある研究背景に対し，研究代表者は主骨格にビシクロ型の配位性三重鎖ユニット構造
を組み込むことで，従来の問題を解決できると考えた。三重鎖ユニットは金属イオン存在下で
は剛直ならせん構造を形成するが，金属イオンを取り除きらせんをほどくと骨格に柔軟性が生
まれ，ナノ材料は高い分散性を獲得する。逆に金属イオンを添加すると三重鎖は再び撚り合い，
ナノ材料は元の剛直性と機能性を取り戻す。またビシクロ型構造を３つの可逆なイミン結合に
より組み上げることで，鎖の一本が破断しても構造が壊れることなく，再び結合できる自己修
復性を付与できる。以上を踏まえ本研究では，骨格に配位性三重鎖ユニット構造を有し，金属
イオンの脱着により可逆に剛直性が変化する多機能性ナノワイヤ・ナノシートの合成を目的と
した。 
 
３．研究の方法 

まず，ナノワイヤ・ナノシートの基本構造となるビシクロ型三重鎖ユニットが構築可能であ
るかどうかを確かめるため，四級炭素をピボットとするモデル金属錯体の合成を行う。このモ
デル錯体の構造，および自己集積能を各種 NMR, X 線構造解析，および質量分析により確かめ
る。次にこの知見を元に二叉・三叉のユニット分子を合成し，ナノワイヤおよびナノシートの
合成を遂行する。 
 
４．研究成果 
1) 四級炭素ピボット型三重らせん単核錯体の合成と超分子形成 

ナノシートの部分構造である三重らせん金属錯体ユニットは，ユニット同士を一箇所で連結
するための四級炭素をピボットに有する。この四級炭素ピボット型錯体がらせん構造を持ち，
イミン結合によりビシクロ型構造体を形成するかどうかを確かめるため，三脚の各末端にホル
ミル基を持つモデル単核錯体1a–1c を合成した（図1）。これらの金属錯体は，各種 NMR および
紫外可視吸収スペクトル，ESIマススペクトルによって同定した。 

 
図 1. モデル単核錯体1a–1c の構造. 

 
1a のアセトニトリル/クロロホルム混合溶液に対して，酢酸エチルを液液拡散させることで

紫色の単結晶を得た。この単結晶を用いて X 線結晶構造解析を行ったところ，錯体が設計通り
三重らせん構造を有し，ピボット部位の第四の結合が分子の外側を向いていることが明らかと
なった（図 2）。すなわち，この第四の結合を起点とした二叉・三叉分子への構造拡張が可能で
あることが示された。また，この鉄錯体ではピボット部位のフェニル基との立体反発によって，
三回対称のらせん構造が非対称に歪められていることが明らかとなった。 

         

図 2. 1a の結晶構造 (Ellipsoidal model, 50% probability). 
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合成した錯体が三重らせん構造をとることがわかったため，次にジアミンとのイミン結合形
成によるビシクロ型構造体などのケージ超分子の合成検討を行なった（図 3）。三重らせん鉄錯
体 1a と 1,3-プロパンジアミンを 2:3 のモル比で混合し，脱水条件下で加熱したところ，定量
的にシッフ塩基形成が進行し，単一の生成物を与えた。ESI-TOF-MS 測定から，この生成物は1a 
2 分子と 1,3-プロパンジアミン 3分子が縮合したビシクロ型二量体であることが明らかとなっ
た。また，1,3-プロパンジアミンの代わりに trans-1,4-シクロヘキサンジアミンを用いて同様
の反応を行うと，先ほどと同様に対称性の高い単一化合物の生成が示唆された。ESI-MS 測定を
行うと，この生成物は 1a 4 分子と trans-1,4-シクロヘキサンジアミン 6 分子がシッフ塩基形
成して形成する正四面体型四量体であることが明らかとなった。 

 

図 3.1a とジアミンのイミン結合形成を介した超分子集合体の形成 
 
2) 二叉・三叉三重らせん金属錯体ユニットの合成とポリマー化検討 

ここまでの研究で，本研究で設計したユニット分子がナノシート構造を十分形成しうること
がわかったため，実際に無限構造構築のための二叉・三叉錯体ユニット（図 4）の合成に取り
掛かった。まず，一次元ワイヤを形成しうる二叉金属錯体 2 は，1b の配位子の TIPS 基を除去
し，末端アルキン同士のホモカップリング（二量化）を行なったのち，鉄(II)イオンと錯形成
させることによって合成した。二次元ナノシートを形成しうる三叉金属錯体3 は，前述の末端
アルキンと 1,3,5-トリブロモベンゼンとの薗頭カップリング反応による合成を試みたが，目的
の三量体を収率よく得ることはできなかった。そのため，コアとなるベンゼン環から四級炭素
ユニット，ビピリジン，ホルミル基を逐次的に導入することで，目的の三叉金属錯体を合成し
た。それぞれの分子は各種 NMR およびESI-MS によって同定を行なった。 

 
図 4.二叉・三叉錯体2, 3 の構造. 

 
得られた二叉金属錯体を用い，ジアミンとのシッフ塩基形成によるポリマー合成検討を行な

った。錯体と 1,3-プロパンジアミンの 2:3 混合溶液を50 ℃で 24時間静置したところ，赤色の
懸濁液が得られた。この懸濁液を HOPG 基板上にキャストし，AFM 測定を行なった結果，ポリマ
ーに由来すると思われるネットワーク構造が観測された。 
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