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1.分 子化学から超分子化学ヘ

原子と原子が共有結合で結合すると分子ができる。原子

の組み合わせや配列の仕方によって無数の種類の分子が形

成される。伝統的に化学―特に有機合成化学―は,結 合形

成,結 合切断,官 能基変換の手法,つ まり,原 子のつなぎ

換えの技術を数多く開発してきた。30年ほど前から,分 子

と分子との相互作用の重要さが化学者たちに認識されはじ

め,分 子と分子との間に働 くカー分子間力あるぃは分子間

相=作 用二を積極的に制御しようという試みが本格的に行
われるようになってきた。酵素が基質を選択的に捉えるよ

うに,相 互作用点が酉己置された人工分子は,対 象となる分

子を選択的に見分けて結合する。この分子認識の化学につ

いては以前,生 産研究の記事 「生物に学ぶ分子認識」で述
べた?.最 近ではさらに,制 御された分子間相互作用を利

用して,特 定の構造をもつ結晶などの三次元構造体を作る

研究が盛んに進められている。また,分 子間コミュニケー

ションを利用したインテリジェントな分子組織体が作られ
つつある。原子からで譲る分子が,原 子と全 く違った性質

を示すように,分 子からできる分子組織体―超分子―もま

た,単 独の分子にはなかった全 く新ししV陛質,機 能を示す。

このような分子を越えた化学種を取り扱う分野は 「超分子

化学」と名付けられ,現 代化学の中心的なテーマの一つに

なっている2),3).

2。相補的3点水素結合による分子の組織化

水素結合は,超 分子組織構造を作るために最もよく用い

られる分子間相互作用である。水素結合は比較的強く,方

向性があり,多 重化ができるとぃう利′点をもつために,分
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子のデザインから,得 られる高次構造が予測 しやすいから

である。相補的水素結合を利用 した組織構造形成のェレガ

ントな一つの例は, トリアミノピリミジンとバルビッール

酸誘導体の組み合わせを利用 したものである°。これらの

ユニ '卜 は互いに相補的な3点 水結合する辺を2つ もち,

この 2種 の分子の組み合わせによって無限のテープ状の構

造が得られることが,単 結晶X繰 測定によって確かめら
れていぅ (図1)。この組織構造をみて気が付くのは,こ
の水素結合のテープが,他 の官能基を規則的に配列するフ
レームヮークとして使えるだろうということである。図1
のAや Bの位置に機能性―例えば,光 および電子活性,
磁性,基 質結合性―グループを導入すれば,水 素結合組織

体の形成にともなって,こ れらの機能性グループが規則的

に配列されることになる。実際に,水 素結合部位に電子 ド

ナー/ア クセプターゃ非線形光学活性グル,プ を導入した

分子を合成した9.

同じ目的で, トリアミノトリアジンにクラウンエーテル
を導入した分子1を合成した (図2).もし,水素結合の

形成にともなって図1のような構造が得られれば,タラウ
ンエーテルが一列に並んだイオンが通過するトンネル構造
が得られるはずである。残念ながらX線 構造解析できる

ような単結晶は得られていないが,こ の分子に関しておも

しろぃ挙動が見つかった。 1は,水 素結合1性分子やイオン

選択的にコンフ芽メーションがスイッチされるのである6)。

トリアジン環炭素とヒドラジン窒素間のC一N結 合は部

分的な二重結合性のために回転障壁が大きく,図 2に示し

たように,「閉」,「半開」,「全開」のコンフォメーション

をとる。室温ではそれぞれのコンフォーマーは別々のlH_

NMRケ ミカルシフトを与えるのではっきり区別できる。

1の溶液に:18-ク ラウンニ6と 1:1の 錯形成をするカ
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図 14 ト リアミノピリミジンとバルビツール酸誘導体からでき

る水素結合テープ.Aや Bに 機能性グループを導入すれ

ば,水 素結合の形成によつてこれらのグループが自動的

に配列する。
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図 26)ク ラウンエーテルをもつ トリアミノトリアジン1の コン

フォメーション変化.室 温では,lH‐NMRに よってはっ

きり区別できる。
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図3° バ ルビツール酸誘導体との相補的水素結合形成によって

1のコンフォメーョンは閉型になる.

リウムなどのイオンを加えると, 1内 のそれぞれのクラウ

ン環にイオンが取 り込まれるので,イ オン濃度が大きい場

合には,互 いの静電反発のために,全 開型の割合が多 くな

る.セ シウムなどのようにイオン半径が大きいイオンの場

合は, 2つ の18-ク ラウンー6にイオンがはさまれた2:

1サ ンドイッチ型錯体を形成することが知られている。 1

にセシウムを加えた場合は分子内でサンドイッチ型錯体を

形成 し, 1は 閉型になる。また, 1が その 2辺 でバルビ

ッール酸誘導体と3点水素結合が可能なのは閉型の場合だ

けである。このため, 1にバルビツール酸誘導体を加える

と, 1の コンフォメーションは3点水素結合によって閉型

に限定される (図3).こ のような,エ フェクターによる

分子のコンフォメーションのコントロールは,生 体に見ら

れるアロステリック効果や,フ イードバック調整のための

分子活性制御に必須の現象である。また,超 分子組織体形

成時に,こ のような分子のダイナミクスが一定の役割を果

たしている可能性もある。
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3.核 酸塩基誘導体の水素結合ネットワーク

核酸塩基はDNAや RNA中 で中心的な役割をする分子

情報ユニットである。その機能性は一次的にはその選択的

な水素結合形成能による。DNA中 では,ワ トソンーク

リックタイプの水素結合を形成している核酸塩基も,フ ラ

スコの中で溶媒に溶かすと,様 々なタイプの水素結合をす

る。溶媒から結晶化が起こるときには,そ の中でも最も安

定な超分子構造体となって析出する。分子構造に化学修飾

を加えることによって,核 酸分子を使って,天 然になかっ

た超分子組織体を得ることを試みた。母体分子としては核

酸塩基と糖 (リボース)が 結合 したヌクレオシドを用いた。

糖の水酸基 も水素結合に関与する可能性があるので,水 酸

基をマスクするために糖の水酸基を全て t―ブチルジメチ

ルシリル基で保護 したグアノシン誘導体 2を 合成 した.大

きなアルキル基が糖の部分に3つ 付 くことによって,分 子

は,糖 の側が疎水性,核 酸塩基の側が親水性という両親媒

性構造になる。脂質や界面活性剤などの両親媒性分子から

は,親 水性部分と疎水性部分の集まり方によって様々なタ

イプの自己組織化体が形成されることが知られている。

メタノールから得 られた 2の 結晶について,単 結晶 X

線構造解析を行い,結 晶構造を明らかにしたつ。 1分 子の

2あ たり溶媒のメタノール 2分 子が含まれている。グアニ

ンは隣の分子中のグアニンと2重 の水素結合を形成 してお

り,そ のうち一つには, 1分 子のメタノールが関与 してい

る (図4)。 この二重水素結合によってグアニンは同一平

面内に固定され,無 限に続 く一次元のネットヮークを形成

する。この水素結合ネットワークが集まって2次 元的な層

ができる。そして,こ の親水的な層がアルキルシリル化糖

からなる疎水的な層にはさまれることによって,こ の結晶

は親水性 と疎水性層が交互に並んだラメラ状構造となって

いる (図5).ラ メラ構造は両親媒性物質でよく知 られた
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パターンの一つである。

2種類のメタノール分子のうち,水 素結合ネットワ早ク

に関与していないものは,空 気中に放置すると蒸発してし

まうが, もう一方の,水 素結合ネットヮーク中のメタノー

ルは,120°Cに 加熱しても結晶中にとどまったままであ

る。また,DSC測 定によると,85-8℃ に再現性のよい

吸熱ピークが観察される.t―ブチルジメチルシリルクロリ

ドの融点が86-89°Cな ので,こ れはちょうど疎水層中の

アルキルシリル部分だけが部分的に融解した中間相となっ

ていることを示 している。粉末 X線 解析によると,120

℃ まで加熱した結晶も, もとの基本的な格子構造を保っ

ている。

同じ分子でも,メ チルエテルケ トンから結晶化 したもの

は, 1分 子の 2あ た り1分 子の溶媒を含むが,水 素結合

ネットワークはグアニンのみからなり,溶 媒は関与 してい

ない8)。
またこの場合は,層 構造を形成せず,親 水性水素

結合ネットワークと:疎 水性アルキルシリル化糖がモザイ

ク状に入 り組んだ構造をとっている.そ のために,メ タ

ノールからの結晶でみられたような,ア ルキルシリル基部

分だけの部分融解現象はみられない。

核酸塩基の多様な水素結合能を利用すれば,新 しい多様

な有機構造体を得ることが可能だろう。反面この多様性は,

分子デザインの段階で,得 られる構造を予測することを困

難にすることも事実である.た だ,こ こで述べなかった結

晶も含めた結果から,グ アニン間の水素結合ネットワーク

が優先的にできるのはほぼ確実なようoあ る。そこで,水

素結合ネットワークがどのように積み重なって高次構造を

糖 塩基 糖 糖 塩基 糖
図57)図 4の テープの積み重なり。テープは紙面に垂直にはしっ

ている。5角形に見えるのが糖骨格.

鳳il
図47)2と メタノールからなる水素結合テープ。
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形成するか,そ のファクタ=を 明らかにすることが,結 晶

構造デザインの鍵となる。

4.ス タッキングを利用した超分子構造

平らな芳香環が面と面を重ねるような会合様式をスタッ

キングという。スタッキング相互作用にも水素結合の長所

に対応するような長所がある。3員環程度以上の大きさを

もつ芳香族分子は,ス タッキングして結晶化することが多

い。このような配置が分子の接触面積を最大にし,空 間に

無用の 「真空」が生じるのを防ぐからである。つまり,芳

香環平面をもつ分子は,平 面方向に積み重なるという方向

性をもつと言う.こと力ゞできる。水素結合の場合は多重化に

よって相互作用を大きくしたが,ス タッキング相互作用の

場合には,,芳香環の置換基によって,π ドナー性にした

り,π アクセプター性にしたりすることができ,や はり相

互作用の大きさをコントロールすることができる。さらに

他の相互作用にない特徴として,ス タッキングした結晶に

は,い ろいろな光,電 子,磁 性機能が期待できることがあ

げられる.分 子性の (超)伝 導体や強磁性体にはスタッキ

ングした結晶が多い。

通常の芳香族分子はスタッキングして一次元的なカラム

を形成するが, 2方 向に芳香環面をもつ分子からそれぞれ

の方向にカラムを発達させ,そ れを積み重ねて,三 次元構

造を作ることを考えた。デザインした分子は,ア ントラキ

ノンをスペーサーとして2つ のアームーアントラセン3ま

たはアクリジン4-が 向かい合うように配置された分子で

ある。2つ のア∵ムの間には芳香環がはさみこまれるのに

ちょうどよい3.5Aの 幅の空間がある。アントラセンもア

クリジンもπドナー性なので,特 にπアクセプターはこ

の隙間に強く取り込まれる。たとえば,ク ロロホルム中で,

メチルア ン トラセ ンとテ トラシアノキノジメタン

(TCNQ)と の錯形成定数が4M~1に すぎないのに対して,

3と TCNQと の錯成定数は1500M二1で
ある9'1°。ジクロ

ロメタンから得られた3と TCNQと の共結晶の構造を図

6に示す
11)。

溶液中と同様に,結 晶中でもTCNQは 分子

内アントラセンの間にはさまれている。ここでおもしろい

のは,ス ペーサーのアントラキノンが,別 の2分子の3の

アントラセンによってはさまれていることである (図6レ

イヤーⅡ)。その結果,こ のスペーサーからでているアン

トラセンはレイヤーⅢのスタッキングカラムに対してほぼ

垂直方向を向く (レイヤーI)。 レイヤーIで も紙面に垂

直方向に, レイヤーⅡと全く同じカラムが形成されており,

方向の異なるカラムが交互に積層して三次元構造を形成す

る。

ビスアクリジン4と TCNQと の共結晶も得られ,結 晶

構造を明らかにした1幼。この場合も,TCNQは 4の分子

内の 2つ のアクリジンの間にはさまれている。この4/

4
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X=CH
N

hyer:

図611)3と TCNQの 共結晶構造.ア ントラセン,TCNQ,ア

ントラキノンかなるスタックカラムが, レイヤーIで は

紙面に垂直に, レイヤーⅡでは紙面に平行にはしってい

る。a,b,cは 結晶軸を示す。

TCNQ超 分子ユニットがアクリジンの双極子を打ち消す

ように配列するために,高 次構造は3/TCNQと 異なるも

のになっているが,や はり方向の異なるスタッキングカラ

ムが交互に積層 して三次元構造 を形成 している.3

/TCNQや 4/TCNQの 結晶構造は,分 子デザインを通じ

て,潜 在的に光電子活性なナノスケールの組織構造,異 方

性を結晶中に構築できることを示している。

5。軸配位のスイッチングによる能動輸送

基質を濃度差に逆らって濃縮する能動輸送は,生 体エネ

ルギー変換系や情報伝達系で中心的な役割を呆たすプロセ

スである。生体中では多くの場合,生 体膜を貫通するチャ

ンネル蛋白質力靖ヒ動輸送をつかさどっているが,比 較的簡

単な構造の人エキャリアでも同様の機能を達成できる。

6,6′―ビス (ベンゾイルアミノ)-2,2′―ビピリジンは中

心にニッケルや銅インを取り込み,平面正方錯体5を形成

する (図7),す ると, アミドプロトンのpKaが 下がり,

３

４

〔〕
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図717)脱 プロトン化/プロトン化によって,5は ,中性錯体 (右)
/カチオン型錯体 (左)の 可逆的な変化をする。それに

ともなって,イ ミダゾール誘導体の軸配位の親和性が大

きく変化する。

脱プロ トン化 /プ ロ トン化,す なわち,中 性錯体 (図7

右)/カチオン型錯体 (図7左 )の 可逆的な変化が中性 pH

付近で起こるようになる。それにともなって,軸 配位の親

和性が大きく変化 し,中 性錯体では親和性は非常に刀ヽさく,

カチオン型錯体では大きくなる.こ の親和性のスイッチン

グは,チ オシアン酸イオンなどの配位性アニオンや,イ ミ

ダゾールなどの配位性アミノ酸誘導体に対 して有効に働 き,

液膜系において,こ れらの基質に対 して選択的な,両 相の

pH差 を馬Ё動力 とする能動輸送のキャリアとなる
10~1つ

.

プロ トン解離部位が 2カ 所あるために,軸 配位の親和性は

pHの 二乗の関数となり,比 較的小さなpH差 (2程 度)

でスイッチングが可能で,効 率の良い能動輸送系が構築で

きる。

6.軸 配位を利用した超分子内電子移動

光合成反応中心や光捕集アンテナ複合体の結晶構造が解

明され,光 電子活性分子がマ トリックス蛋白質との分子間

相互作用によって巧みに配置されていることが明らかに

なった。電子移動過程を理解するためと,究 極的には人工

光電子変換分子デバイスを作るために,光 誘起電子移動で

きる人工分子が合成されて,電 子移動速度の距離,配 向,

媒体依存性などが調べられている。光電子活性なグループ

を固定するのに一つの有効な方法は,共 有結合を利用する

ものであるが
181,さ

らに一般的な方法は,分 子間相互作

用を利用するものである。亜鉛ポルフィリンにはただ一つ

だけ軸性配位子が配位する。この配位相=作 用を利用 して

光吸収色素であるポルフィリンと電子アクセプターのイミ

ドを組織化 した超分子を形成させるために,配 位部位であ

るピリジンを分子内にもつイミド6を 合成 した
19)。

ジク

ロロメタン中で,ポ リフイリンと6は ,図 8に 示 したよう

な超分子組織体を形成する (7800M~1).超 分子組織体内

では90%以 上の効率の良い電子移動が起こり,ポ ルフィリ

ンの蛍光が消光される。簡単なデザインの分子で安定な超

分子を形成 し,効 率の良い電子移動が可能であることが示
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図819 亜 鉛テトラフェニルポルフィリンと6からなる超分子内

光誘起電子移.

された。今後,系 統的に超分子構造と電子移動の速度との

関係を明らかにする予定である。さらに,エ ネルギー移動

が可能な系の構築やスイッチング機能
20)の

導入によって,

分子/超分子レベルで作動する分子フォトニクス,エ レク

トロニクスデバイスを作り出してゆくことが可能となるだ

ろう.

7.エ ビ ロ ー グ

分子は決して孤立して存在してはいない。常に,周 りの

分子と相互作用しあっている.に もかかわらず,い まさら

超分子化学などというのは,特 定の分子間の相互作用が,

そのほかの平均的な相互作用に比べて突出しているからで

ある。したがって,た だランダムに寄せ集まっている分子

群を超分子としては扱わない。超分子は分子間相互作用に

よって保持された特定の構造をもつ。三次元的に発達する

ような分子間相互作用部位が組み込まれた分子からは,分

子構造情報に従った立体構造ができる。また,特 定の構造

には,超 分子内分子間のコミュニケーションに基づく新し

い機能がともなう。その一端は,上 で述べた,コ ンフォ

メーションの制御,選 択的能動輸送,超 分子内電子移動で

ある。もちろん,超 分子機能が最も発揮されているのは生

体である。生物中では,多 種の分子が,整 然と互いを認識,

制御しあいながら,超 分子組織構造を形成し,触 媒,輸 送,

電子移動などの選択性,効 率の高いプロセスが進行し,こ

れらの総体として生命活動が営まれている。ただし,こ れ

らの機能性システムを人間が作ろうとする場合には,生 体

分子を用いる必要はなく,そ の原理を学んでしまえば,最

初からデザイン,合 成することができる。生体よりも,よ

り多様な分子に基づく分子システム実現の可能性が残され

ている。

化学者が,多 様な新しい分子および超分子を創りだすこ

49巻 3号 (1997.3)

5  R= OCGH13
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Ko Araki,M.Seno,Chiang, S.―H.Lee,J.Otsuki,L.―Cとは,Leonardo da Vinciによつてすでに示唆 されていた :    9)

,1993,2,25.。          S切 ,γαπθ′.Cんι彿.

l∬ |ふ ,:。71翼 12  1の
s「H・LeQ K.h am ura」 .0榛 ukt K.Arakt Mo Sen可 .

「.… dove h natura nnisce d

Cんι物.Sθθ.,Pιγ力J%rγ α%s2,1996,847.
L'uomo quivi comincia con le cosc

creare ininite spezie。 ..(。 … 自 然 が そ    11)J.。 tsuki,T.Oya,S.― H.Les K・ Arakt J(磁 ιπ.助 a,

1995,2193.

di essa natura,a

の種 を作 り終 えた とき,人 間が,天 然物 を使い 自然 の助 け      働 御 .0%π zπ"

.Araki,M.Seno,un_」Otsuki,H.Matsui,K.Imamura,下12)..)」.を借 りて,無 限の種を作 り始める。

                published.(1996年12月27日受理)
荒木孝二,李 成吉,大 月穣,生産研究,1994,イo19.13)

荒木孝二,李 成吉,生 産研究,1996,イa151.14)
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