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❖研究紹介 

アシンメトリー金ᒓクࣛスターࡢ㑅ᢥⓗྜ成と㟁Ꮚ構㐀 

 

根岸 雄一 

東京理科大学理学部➨一部ᛂ⏝化学科・ᩍᤵ 

A01 公募研究者 

 
二十面体構㐀をもつ金 13 量体クラスター（Au13）は、クラスター

からなるクラスターの構成単位として活用することができ、それ

らが 2 つ[1]及び 3 つ連なった連結体の合成がこれまでに報告され

ている。こうした連結体において、二十面体コアの中心の Au は、

パラジウム（Pd）や白金といった元素により置換され易く、Au13が

2 つ連なった連結体について、もし片方の中心原子のみを異原子に

て置換できれば、連結体内での電子移動に起因した特異な物性を

連結体に付与できることが理論計算より予測されている[2]。我々

のグループは、最近、そうしたアシンメトリー金属コアを有する連

結クラスターを選択的に合成することに成功した。 
この研究では、置換元素には Pd を用いた。適切な実験条件下で

は、一つの Pd を含む[Au24Pd(PPh3)10(SC2H4Ph)5Cl2]Cl（1）が選択的に

合成された。単結晶 X 線構㐀解析より、1 は、期待通り、片方の二

十面体 Au13 コアの中心原子が Pd に置き換わった、アシンメトリ

ーな金属コアを有する連結クラスターであることが明らかになっ

た（図 1）[3]。こうして得られた 1 は、クラスター内に双極子モー

メントを有していることが DFT 計算により強く示唆された[3]。ま

た、生成物の電気化学測定より、1 は、還元に対して比較的安定で

あり、それゆえ、電子注入を必要とする分子整流器としての応用の

ために望ましい電気化学的特性を有していることも示唆された

（図 2）[3]。これらの知見は、アシンメトリー金属クラスターを基

盤とした分子整流器や双極子材料などのナノ材料創製に対する明

確な設計指針に繋がると期待される。今後は、多角的な測定によ

り、これらの有する機能に関して、更に理解を深めたいと考えてい

る。 
[1] Y. Shichibu, Y. Negishi, T. Watanabe, N. K. Chaki, H. Kawaguchi, T. Tsukuda, !"#$%&'"#(%)*"#( 2007, +++, 
7845. 
[2] T. Iwasa, K. Nobusada, A. Nakajima, !"#$%&'"#(%)*"#( 2013, ++,, 24586. 
[3] L.V. Nair, S. Hossain, S. Takagi, Y. Imai, G. Hu, S. Wakayama, B. Kumar, W. Kurashige, D.-e. Jiang, Y. 
Negishi, -./0'1.2)  2018, +3, 18969. 

図 1. 1 の幾何構㐀。Pd は二つ

の中心原子においてそれぞ

れ、50%程度の占有率で存在

する。 

 
図 2. 1 の DPV カーブ。例え

䜀、+2/+1 と䛿、+2 価から+1 価

へ䛾酸化もしく䛿+1 価から+2
価へ䛾還元を示す。 
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❖研究紹介 

᭤㠃ȧඹᙺศᏊと金ᒓࡿࡼ࡟ྜ⼥ࡢ非対称✵間ࡢ構⠏ 

 

廣戸 聡 

京都大学大学院人間・環境学研究科・෸ᩍᤵ 

A01 公募研究者 

  
 我々は曲面構㐀をもつ有機分子、曲面π共役分子に着目して研究を行っている。曲面π共役分子

の化学は最近、カーボンナノベルトなど様々な合成が報告され、世界的な研究の潮流の一つとなっ

ている。これら曲面π共役分子は、その非対称構㐀に因んだキラリティーや異方的集積など、従来

の平面分子にはない新たな機能の創出が注目され、研究されている。その中で、我々の研究室では

窒素元素を含む螺旋やボウル構㐀といった曲面π共役分子の合成に成功してきた。さらに、それら

が優れた円偏光発光特性や、フラーレンとの優れた会合挙動を示すことを明らかにした（図 1）[1]。
我々の開発した分子は、これまで必要であった光照射や超高温といった合成を必要とせず、短行程

かつ高収率で合成できる。これは、我々の分子が超分子や高分子のビルディングブロックとして有

用であることを示す。本領域では、これら非対称

な構㐀をもつ曲面π共役分子と可逆的な結合で

ある金属配位を用いることで、非対称空間をも

つ超分子構㐀体の構築を目指し、研究を進めて

いる。 
 ごく最近、我々は共有結合により開発した

曲面π共役分子を連結することにより、分子

のもつ性質がさらに増強されることを見出

した。特に、内部に窒素元素をもつボウル型

分子アザバッキーボウルを UFO キャッチャ

ー型に連結することで、フラーレン分子を溶

液中において会合定数 108 M–1程度の優れた包接能を示すことを見出した[2]。この包接体は安定に

取り扱うことができ、シリカゲルカラム上においても、ゲストと解離することなく精製できる。さ

らに、分子間の空間を介した電荷移動相互作用により、二光子吸収特性を発現することを見出した

（図 2）。この新たな曲面π共役分子ホストは連結部位の角度を変えることで、包接する空間の大き

さを変えることができる。そこで本領域では、可逆的な結合である配位結合と非対称な構㐀をもつ

これらの曲面π共役分子の組み合わせにより、空間の大きさ・性質を簡便かつ自在に制御できる機

能を持たせることにより、新たなスイッチング材料の創出を目指して研究を進めている。現在、金

属錯体の合成に成功し、C60の優れた包接を見出しており、さらに検討を続けている。 
 
[1] S. Hiroto, 4522"#(%)*"#601"#!7/. 2018, 8+, 829. 
[2] S. Hiroto, H. Shinokubo, et al. !"#9*"#(%)*"#601" 2018, +:3 , 6336. 

図1. 曲面π共役分子ビルディ ングブロッ ク
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図2. 二光子吸収超分子ホスト
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❖研究紹介 

対称性◚ቯᆺ配位集積化ࡿࡼ࡟ከᏍ性ࡢࣝࢤ創〇 

 

古川修平 

京都大学高等研究院・෸ᩍᤵ 

A02 公募研究者 

 

多孔性材料は、その本質的に有する内部空間を用いて分子（高分子）を、閉じ込める、分ける、変

換する、識別する、輸送する、また閉じ込めた分子を放出することが可能なため、広い用途が期待

されている。化学的には、様々なスケールの空間をいかに自在に制御することが重要な課題である。

特にマイクロ孔と呼ばれる 2 nm 以下の空間を有する多孔性材料では、金属錯体集合体である多孔

性配位高分子（PCP/MOF）の独壇場であり、分子レベルでの緻密な空間の制御が可能になっている。

しかしながら、その結晶性ゆえ材料内に分子種や空間サイズの多様性を導入することは困難である。

また様々な形へと成形（プロセッシング）することも難しい。 
本課題では、非晶質材料においても安定なマイクロ孔を導入する手法を開発し、多様な化学種や

空間を導入可能な新しい多孔性材料群の創成を目指した。化学的・熱的にも非常に安定なマイクロ

孔を有する金属錯体多面体（Metal-organic polyhedra: MOPs）を、配位結合を介した超分子重合を用

いて対称性を落としながら集積させることで非晶質化した。具体的には、中心金属にロジウムを有

する立方八面体構㐀を有する MOPs[1]を、イミダゾール系連結配位子で段階的に重合した。その結

果、熱力学的な条件下では、徐々に重合が進行し数十―数百 nm のコロイド粒子が得られた。一方

で、㏿度論的に準安定な分子（MOP にイミダゾール系連結配位子が単座で過剰に配位した状態）を

単離し、その後重合反応を行うと、約 20 nm のコロイド粒子が更にネットワーク化したコロイドゲ

ルが生成した。熱力学的条件下では、MOP の 12 ある反応点のすべてにおいて連結配位子で架橋さ

れている一方で、㏿度論的条件下の重合では約 2.3 の反応点のみが架橋され、対称性を落としなが

ら重合し、MOP（分子レベル）―コロイ

ド粒子（メゾスケール）―コロイドゲル

（マクロスケール）という階層的な自己

集合化過程によって材料創成が可能であ

ることを示した（右図）。合成された材料

は二酸化炭素を吸着し、多孔性ゲルとし

て利用可能であった[2]。 
この階層的な自己集合化過程では、それぞれのスケールで外場を与えることでさらなる異方性の

導入が可能になる。特に、メゾスケール領域にある数十 nm のコロイド粒子が集合していく過程に

おいて異方的な場を導入すると、ゲル中に連続的かつ異方的な次元性をもつコロイドネットワーク

を形成できる可能性があり、新しい傾斜機能材料の創成につながると期待している。 
[1] R. Kawano, S. Furukawa, et al. (%)*  2017, ; , 393. [2] A. Carné-Sánchez, S. Furukawa, et al. -.<"#(0**5/ . 
2018, 8, 2506. 

顔写真 
約 4cm×3cm

コロイド微粒子 コロイドネットワーク コロイドゲル 
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❖研究紹介 

ᙉㄏ㟁ⓗࣛ࢟リ࢕ࢸース࢖ッࢳンࢢ 

 

宮島大吾 

理化学研究所 創発物性科学研究センター ࣘࢽットリーࢲー 

A02 公募研究者 

 
コランニュレンはフラーレンの部分構㐀に対応するお椀

状 �Ñ共役分子である。溶液中でこのお椀は高㏿反転して

いることが実験的に証明されている。一つもしくは対称

に５つ置換基を導入したコランニュレン誘導体はキラル

となり、お椀反転に伴いその鏡像異性体に変化する。すな

わちお椀反転＝ラセミ化の関係にある。溶液中では常に

ラセミ化しているため、コランニュレン誘導体のキラリ

ティーを制御するのは容易ではない。2011 年に Sigel らがキラルな配位子をもつ Rh 錯体をコラン

ニュレンに配位させることで、お椀反転を抑制し、鏡像異性体の一方を選択的に単離することに成

功している[1]。 
我々はこのコランニュレンのキラリティーを超分子重合利用することで制御することに成功した。

側鎖にアミド基を導入した上図のコランニュレンは、非極性溶媒中分子内で水素結合を形成し、分

子間水素結合形成に伴う超分子重合が抑制される。このアミドをメチル化した化合物を開始剤とし

て加えると、カルボニル基が分子内水素結合と組み変わり、分子間水素結合を形成し２量体を形成、

フリーになったカルボニルが再度分子内水素結合しているコランニュレンと分子間水素結合を形

成する。このプロセスを繰り返すことで超分子ポリマーが連鎖重合的に進行することに成功した

（下図）。開始剤として働くコランニュレンの側鎖に不斉炭素を導入すると、この側鎖のキラリテ

ィーによって超分子ポリマー内のコランニュレンのキラリティーがすべて偏ることが明らかとな

っている[2]。 

現在コランニュレンのキラリティーを電場印加によりお椀の向きを反転させることで、制御できな

いかと考え取り組んでいる。またコランニュレン以外の分子を用いて同様のコンセプト実現に挑戦

している。 

[1] Jay. S. Sigel et al., Angew. Chem. Int. Ed., 50, 865 (2011); [2] D. Miyajima and T. Aida et al., 
Science, 347, 646, 2015. 
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❖研究紹介 

ືⓗࢇࡏࡽ高ศᏊࡢ≉ᚩࢆ฼⏝ࣝࣛ࢟ࡓࡋ✵間ࡢ構⠏とไᚚࡢࡑࡧࡼ࠾

機⬟発⌧ 

 

前田 勝浩 

金沢大学ナノ生命科学研究所・ᩍᤵ 

A03 公募研究者 

 
一方向巻きのらせん構㐀を有する高分子は、らせんキラリティに起因する特異な機能を発現す

ることが期待されており、これまでに様々ならせん高分子が合成され、その巻き方向の制御に関す

る研究が活発に展開されている[1]。本研究では、らせん高分子に特徴的な協同効果による不斉増

幅現象に着目し、動的ならせん高分子を利用したキラルナノ空間の創製と機能開発に関する研究を

行っている。 
我々はこれまでに、側鎖に動的な

軸性キラリティを有するポリアセチ

レン誘導体(poly-1)が、溶液中だけで

なく固体状態においてもキラルゲス

トとの非共有結合相互作用を介し

て、一方向巻きらせん構㐀の誘起・記憶の現象を示すことを見出し、この特徴的な性質を利用して、

光学異性体の溶出順序を自在にスイッチできるキラルカラムの開発に世界で初めて成功している

[2]。また、キラル四級炭化水素や同位体置換キラル化合物など、他の手法ではそのキラリティを検

知することが極めて困難な化合物についても、poly-1 を利用することによって、主鎖の吸収領域に

観測される誘起円二色性(CD)の符号から容易にそのキラリティを識別できることを見出している

[3]。しかし、poly-1 に一方向巻きらせん構㐀を誘起するには、大過剰量のキラルゲストが必要であ

った。そこで、poly-1 のビフェニル基上の２つのメトキシメトキシ基によって形成される擬クラウ

ンエーテル構㐀に着目し、キラルアンモニウム塩(R*NH3
+BArF–)をキラルゲストに用いることによ

って、触媒量（0.1 当量）でもほぼ完全な一方向巻きらせん構㐀の誘起と記憶が可能であることが

明らかになった。 
この他にも、光学活性

なポリアセチレン誘導

体(poly-2)が、アキラル

な金属カチオンの配位

によって、らせん構㐀の

ON–OFF とらせん反転に基づく全く異なる光学分割能を示し、各状態に可逆的にスイッチングが可

能なキラルカラムとして機能することも実証している。 

[1] (%)*"#=)>"#2016, ++?, 13752-13990.  
[2] -.<"#(%)*"#2014, ?, 429-434.  [3] !"#9*"#(%)*"#601"#2018, +:3 , 3270-3276. 
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❖研究紹介 

金ᒓ୰ࡢ⣽Ꮝ✵間ࡢ⢭ᐦ設計：ࣝࣛ࢟センシン࡚ࡅྥ࡟ࢢ 

 

山内悠輔 

物材機構 WPI-MANA・ࣝࢢーࣉリーࢲー 

A03 公募研究者 

 
 
互いに鏡像関係にある立体異性体である鏡像異性体を有し，このような鏡像を持つ性質をキラリテ

ィ，キラリティを持つ分子をキラルな分子と呼び，一方を L 体，他方を D 体と区別する．そして，

生体内の物質の多くは一方の鏡像異性体のみで構成され，生体内では一方の鏡像異性体のみ活性を

示し，他方は活性を示さない場合がある．そのため，医学，薬学，食料関連分野においてキラリテ

ィを正しく識別し，キラルな分子を作り分ける研究が行われてきた．キラル認識は，電極表面のキ

ラル認識部と認識対象となるキラル分子との親和力に鏡像体間で差が生じることから，認識に伴う

出力信号の差をサイクリックボルタンメトリ（電気化学的な手法）により測定することで確認でき

る． 
我々の研究グループは，従来から界面活性剤をはじめとする両親媒性分子を用いて，高い表面積

を有する多孔体，主に結晶性無機酸化物を骨格とするものを中心に扱い，最近では，電気化学プロ

セスと融合させることにより，組成を金属まで拡張可能し，世界で初めて金属のナノ多孔体を実現

してきた． 
最近，キラル選択性のある金属細孔表面を作り出し，キラルセンシングの初歩的なデータを出す

ことに成功した．具体的には，構㐀のブロックコポリマーを水溶液中でミセル化し，目的とする金

属の金属塩類を溶解させる．金属イオンとミセル表面との効果的な相互作用を促すように，ブロッ

クコポリマーの親水部を予め設計しておいた．その後，化学還元法を用いて合成したメソポーラス

Pd / Pt ナノ粒子は，高い表面積を有し，かつ導電性

を維持している．メソポーラス Pd / Pt ナノ粒子の

合成中に L-または D-DOPA（3,4-ジヒドロキシフェ

ニルアラニン）エナンチオマーを導入することによ

り，L-または D-DOPA 分子のキラリティにそれぞれ

感受性のある多孔性 Pt シェルを作製することがで

きた．実際，DOPA エナンチオマーの高感度電気化

学的検出を実証した．D-DOPA や L-DOPA により

分子転写した金属表面は，D-DOPA や L-DOPA に

対して親和性がそれぞれあり，同様のことが他のグ

ルコースなどの分子でも確認できた． 
以上のように，単なる金属の多孔体の合成にとらわれず，金属表面をボトムアップ的に微細にナ

ノ加工することで，今までにない新しい物性を引き出すことができると期待している． 
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❖トピックス 

・研究業績 

新⪺ᥖ㍕等 
1) 吉沢 道人 氏 (東京工業大学科学技術創成研究院・准教授、A03 公募研究者)らの研究「ナノカ

プセルを貫く分子のひもを発見」(-.<"#(0**5/"  2018, 8, 4227)が、東京工業大学からプレスリリー

スされ (2018 年 7 月 24 日)、化学工業日刊新聞 10 月 17 日朝刊 3 面で報道されました。 
2) 植村 卓史 氏 (東京大学大学院新領域創成科学研究科・教授、A03 代表)らの研究「末端だけが

異なる高分子の精密分離に成功」(-.<"#(0**5/"# 2018@#8, 3635)が、東京大学および JST からプレス

リリースされました(2018 年 9 月 7 日)。 
ཷ㈹ 

1) 原野 幸治 氏 (東京大学大学院理学系研究科・特任准教授、A02 公募研究者)が、以下の賞を受

賞しました。 
 ・Chemist Award BCA 2018 (公益財団法人 MSD 生命科学財団)、2018 年 10 月 16 日 
ㄽ文ㄅ⾲⣬ᥖ㍕等 

1) 吉沢 道人 氏 (東京工業大学科学技術創成研究院・准教授、A03 公募研究者)らの論文(-.<"#

(0**5/"  2018, 8, 4227)が、Editor’s Highlights に選ばれました。 
2) 植村 卓史 氏 (東京大学大学院新領域創成科学研究科・教授、A03 代表)らの論文(-.<"# (0**5/"#

2018@#8, 3635)が、Editor’s Highlights に選ばれました。 
3) 張 浩徹 氏 (中央大学理工学部・教授、A02 公募研究者)らの論文(A5B"#!"#C/0D"#(%)*" 2018, 3900)

が、Cover picture に選ばれました。(図 1) 
4) 内田 さやか 氏 (東京大学大学院総合文化研究科・准教授、A03 公募研究者)らの論文(!"#$%&'"#

(%)*"#E)<<" 2018, 8, 5772)が、Cover picture に選ばれました。(図 2) 
5) 井本 裕顕 氏 (京都工芸繊維大学大学院工芸科学研究科・助教、A01 公募研究者)らの論文

((%)*A2)1<B0(%)*" DOI: 10.1002/celc.201801400)が、Cover picture に選ばれました。(図 3) 
6) 根岸 雄一 氏 (東京理科大学理学部・教授、A01 公募研究者)らの論文(-./0'1.2)  2018, +3, 18969)

が、Back Cover に選ばれました。(図 4) 
7) 芳賀 正明 氏 (中央大学理工学部・教授、A02 公募研究者) らの論文(F.2<0/#GB./'" 2018, :, , 14195)

が、Inside Cover に選ばれました。(図 5) 
8) 阿部 正明 氏 (兵庫県立大学大学院物質理学研究科・教授、A02 計画研究者) らの論文(F.2<0/#

GB./'" 2018, :, , 14195)が、Inside Cover に選ばれました。(図 6) 
9) 灰野 岳晴 氏 (広島大学大学院理学研究科・教授、A02 公募研究者)らの論文(H.<)BI.2'#(%)*I'<B&#

JB0/<I)B' 2018, ; , 468)が、Cover picture に選ばれました。(図 7) 
10) 灰野 岳晴 氏 (広島大学大学院理学研究科・教授、A02 公募研究者)らの論文(9(6#H.1B0#E)<<)B' 

2018, ;: , 8558)が、Cover picture に選ばれました。(図 8) 
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