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別紙１－２ 

 金属錯形成を介した自己組織化は、シンプルな分子部品から複雑なナノ構造体を自発的に構築す

る方法論として有用であり、近年目覚ましい発展を遂げている。しかし、安定な分子組織を自在に

構築するためには、いくつかの克服すべき問題点も残されている。(1) 錯形成反応における「結合

と解離の可逆性」は、目的とする分子組織を熱力学的に最安定な化学種として得るために不可欠で

あるが、解離反応の存在ゆえに、構築した分子組織の速度論的安定性が乏しい。(2) そのため、さ

らに高次の分子組織構築への利用が限定される。(3) 自己組織化から得られる分子組織には様々な

構造多様性が考えられるが、複雑な組織構築には個々の精密な分子設計が必要である。申請者は、

β-ジケトン型配位子の金属錯形成反応を利用して、上記の問題点の克服に取り組んだ。 

 申請者は、自己組織化により構築した熱力学的に安定な構造を持つ分子組織を、速度論的に安定

化する方法論の創出について検討を行った。金属錯体は、金属イオンの酸化状態によって、配位子

と金属イオンの結合−解離平衡速度が異なる。早い結合−解離平衡を利用した自己組織化による分子

組織の形成と、平衡を不活化した分子組織の安定化を組み合わせることで、速度論的に安定な分子

組織を構築する方法論を確立した。配位子：Co(II)イオン = 4:4 型大環状錯体を自己組織的に形成

した後に、Co(II)中心を置換不活性な Co(III)イオンへと酸化することで構造の固定化された環状錯

体を合成し、その安定性を明らかにした。金属錯体の酸化数変化により、金属−配位子結合の安定化

を図ることで、目的とするディスクリートな分子組織を速度論的に安定に構築する方法は非常に簡

便であり、さらに複雑かつ巨大な分子組織の構築にも適用可能であると考えられる。 

 次に、構築した大環状錯体が速度論的に安定な 4 価カチオンであることを用い、アニオン性ポル

フィリンとの高次複合体を構築した。光合成活性中心のスペシャルペアに類似した構造を持つディ

スクリートなポルフィリン 2 量体や二次元ナノシートを形成することを示した。一般的に、静電相

互作用は方向選択性がない結合であるが、本研究のように構造の固定化された環状錯体をテンプレ

ートとして、比較的長周期に分散した多点での静電相互作用を利用すれば、明確な構造を持つナノ

分子組織が構築できることを示した。 

 また、金属錯形成を用いた新規インターロック型分子の構築を通して、自己組織的に構築可能な

構造の多様性の拡張を行った。上述の金属配位子を二分子、架橋鎖で連結した配位子と Co(II)イオ

ンとの自己組織化により、大環状金属錯体が互いにインターロックした[2]カテナンを形成すること

が明らかとなった。このカテナンは、2 つの大環状金属錯体間が、4 つの架橋鎖で結ばれており、梯

子形カテナンである。この構造は、位相幾何学的に空間グラフに分類される分子構造を持ち、トポ

ロジカル不斉な分子組織である。本研究で合成された梯子形カテナンは、初めて合成された分子構

造であり、トポロジカル不斉な分子群のライブラリーに、新たな例として加わるものである。本結

果により、分子部品の適切な設計により、自己組織的な合成法が、多様な分子組織構築に拡張でき

ることを示した。 

 以上、申請者は、金属錯形成反応を利用した自己組織化による分子組織構築において、分子組織

の速度論的安定化や構造多様性の拡張について、新たな方法論の確立に成功した。これらの知見は、

自己組織的に構築する分子組織に広く適用でき、金属錯体化学や超分子化学の可能性を広げるもの

である。以上の理由により、申請者は博士(理学)の学位を授与される十分な資格があるものと認め

られる。 
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