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１．はじめに  

当初の研究目的は，分子回転子の回転方向や回転速度の制御を実現することであった．配

位プログラミングが目標とする「化学素子」のうち，メカニカル機能を発現する素子の基礎

研究として，分子一つの回転を外界から制御し，それを分子一つのレベルで観察する系を構

築することをめざした．さらに，高次構造構築，触媒機能の発現など，より広く配位結合を

利用した配位プログラミングの研究を展開した． 
２．研究成果  
２−１．分子回転子．ダブルデッカー錯体は，ポルフィリンやフタロシアニンといった大環

状化合物がランタノイド金属イオンをはさみこんだ構造をしており，中には上下の環が互い

に回転するものが知られていた．このような化合物は，分子素子の回転部品として有望であ

ると見込まれる．ダブルデッカー錯体の回転は，従来は，溶液中の各種スペクトロスコピー

によって検討されていたが，分子素子として使うには，分子一つのレベルでその動きを明ら

かにする必要があるだろう．私達は，ダブルデッカー錯体の片側の環に長鎖炭化水素基を導

入してグラファイト基板に整列するようにし，他方の環の周囲に一箇所だけ置換基を導入し

て錯体の向きを観察できるような分子設計を行った（図１）．中心金属は，溶液中での錯体の

回転が既に調べられているセリウムとした． 
グラファイト基板上，固液界面で走査トンネル顕微鏡（STM）観察を行ったところ，時間

経過とともにダブルデッカー錯体が向きを変えている様子を記録することに成功した 1．これ

は，ダブルデッカー錯体が単分子レベルで回転することを明らかにした最初の例である．数

多くの錯体を観察して分子を数えるという方法によって基板上での回転の頻度を求め，周囲

の配列との関係を明らかにした． 

 

図１．基板上のダブルデッカー錯体単分子の回転の STM像． 



また，上の環が細長いダブルデッカー錯体を合成した．この場合の中心金属は，上記と同

じセリウムの他，ジルコニウムも用いた．ジルコニウムは錯体の回転が極めて遅いことが知

られている．上記同様にグラファイト基板上に並べ，固液界面で STM観察した．セリウム錯
体とジルコニウム錯体は，中心金属以外は構造が全く同じであるにもかかわらず，STM像で
は，個々のセリウム錯体は真円に観察されるのに対し，個々のジルコニウム錯体は楕円形に

観察された．この違いは錯体の回転速度の違いを反映していると考えている 2． 
さらに，ポルフィリンダブルデッカー錯体にさらにポルフィリンが結合した分子を合成し，

溶液中での運動を温度可変核磁気共鳴分光法で検討した．この分子を基板上に配列し，STM
で単一分子レベルで観察することまでは成功した．しかしこの分子は基板からの脱離が速く，

残念ながらこの系で分子の回転を観察するには適していないことがわかった 3． 
空間分解能は劣るものの，STMよりも時間分解能が高い手法として，単一分子蛍光によっ

て個々の分子の配向を検出する系も検討した．遷移双極子が分子の長軸方向に存在するペリ

レンジカルボン酸イミド誘導体をガラス基板上に１点で固定化し，その分子が基板上でどの

ような運動性を示すかを検討している．全反射蛍光顕微鏡により，基板上の分子を励起し，

発光を２つの偏光に分離することによって分子の配向を検出する．これまでの検討から，ほ

とんどの分子は室温空気中では配向をほとんど変化させないようである．まれに，観察時間

内に配向が変化することを示唆するデータもあり，再現性を含めて検討中である．この分子

は大きな双極子モーメントをもつために，マイクロ／ナノ電極によって電場を印可すれば，

配向の方向を制御できる可能性があり，ひいては分子モーターなどに展開できると期待し，

引き続き検討している． 
２−２．配位結合による高次構造制御．クロロフィル集合体は光捕集アンテナとして光合成

の初期過程で重要な役割を果たしている．人工のクロロフィル集合体を構築することは，こ

のような分子の光励起過程の検証や将来の人工アンテナの創製に結びつく興味深い研究課題

である．これまで，より対称性の高い分子であるポルフィリンにおいてさまざまな高次構造

が構築されてきた．人工クロロフィルにおいては，クロロフィル誘導体の官能基であるヒド

ロキシ基，カルボニル基，そして天然のマグネシウムの代わりに導入された中心の亜鉛イオ

ン間の相互作用を用いて，クロロゾームモデルとしての高次構造が構築されてきたが，その

構造はほとんどが推定構造にとどまっていた． 
私達は亜鉛クロロフィルにピリジン環を導入することによって，より構造のはっきりした

高次構造の構築をめざし，その集合構造を単結晶 X線構造解析によって明らかにすることに
成功した．結晶中でこの分子は，亜鉛とピリジン環の配位結合によって配位ポリマーを形成

しているが，１本の配位ポリマーはらせん状の構造をしており，もう１本のらせん状配位ポ

リマーと巻き付きあって二重らせんを形成していることが明らかになった（図２）4．この配

位ポリマー中では，クロロフィル環平面の外側に導入したピリジン環が隣接するクロロフィ

ル環の中心金属に配位し，隣接クロロフィル間は互いにほぼ垂直になる．光捕集アンテナと

して考えた場合，このような垂直な配向はエネルギー移動には不利な構造である．ところが，

配位ポリマー中でフェルスターのエネルギー移動の相対効率を見積もったところ，らせんを

形成することによって，互いの鎖を交互にエネルギー移動する効率がよい経路が存在するこ



とがわかった．したがって，二重らせん構造は，その美しさに加えて機能的にも意味がある

ことが明らかとなった． 

 
図２．人工クロロフィルが形成する二重らせん配位ポリマーの結晶構造． 

 
上記の場合は偶然二重らせん構造が見つかったが，高次構造を「設計」する糸口をみつけ

るために，分子構造と配位結合による高次構造の関係を明らかにすることを計画した．いく

つか構造の異なる配位部位をもつ亜鉛クロロフィルを設計，合成し，それらの単結晶を作成

し，高次構造を明らかにした．これまでの検討の結果，亜鉛�ピリジン窒素間，また亜鉛�オ
キサゾール窒素間の配位結合は，結晶を形成する際に強力であり，いずれの場合も配位ポリ

マーが形成した．ただし，分子構造によって配位ポリマーのコンホメーションが異なり，こ

れまでに階段状のジグザグになるものやらせんを形成するものが見つかっている 5． 
２−３．配位結合を利用した超分子触媒．分子系光触媒では，光を吸収する増感部位と反応

を媒介する触媒部位の間の電子移動効率を上げることが重要である．コバルトビピリジン錯

体は水素発生の触媒になることが知られているが，従来の系では，光増感分子が励起状態寿

命の間にコバルト錯体と衝突することが必要であった．私達は，光増感部位であるイリジウ

ム錯体にフリーのビピリジンを結合させておくことで，コバルトイオンと混ぜると自発的に

コバルトイオンに配位し，光増感部位／触媒の超分子が形成され，光触媒反応がおこる系を

構築した．全く同じ条件で超分子が形成しない場合と比べ水素発生のターンオーバー数が２

倍となった 6． 
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