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１．緒言 

生体には階層構造に基づく高度な機能を発現している例が数多く見られる。例えば、遺伝を司る DNA

は高分子鎖が水素結合を介して二重らせん構造をとり、さらに高次の染色体を形成している。このよう

な生体並みの高い機能を有する材料の構築は、物質科学の究極目標の一つである。 

一方で、材料を構成する原子や分子の数は膨大であり、精巧な組織体の形成は困難である。そこで原

子や分子を並べた構造を基本ユニットとして、それを配列する階層的手法が有用と考えた。精密かつ安

定なユニット形成が不可欠と考えられるが、強固かつ配向性を有する相互作用として、配位結合と水素

結合に着目した。配位結合は共有結合と同等の結合エネルギーを有し、その配向性は６配位８面体構造

などの金属錯体の配位構造に表れている。水素結合は、比較的強い分子間相互作用であり、水素のドナ

ーとアクセプタ間に配向性をもって形成される。まず各相互作用の特性を活かした階層的集積のターゲ

ットを検討した。 

配位結合は、金属原子同士を精密に配列できる相互作用である。複数の金属が近傍に存在することで、

相乗効果で特異な触媒反応が期待されている。金属クラスターの分野では、前周期遷移金属と後周期遷

移金属という異質の金属を含むクラスターが注目を集めているが、合理的な合成例は限られている。そ

こで前周期遷移金属のチタンと後周期遷移金属のルテニウムが硫黄配位子で架橋された二核錯体 C1 を

ユニットとして、階層的集積を検討した。硫黄配位子でチタンとルテニウムの空間配置が制御されてい

る状態で、配位不飽和の金属種を作りながら、硫黄の多座配位能を活かして組織体形成に取り組んだ。 

水素結合は比較的強い分子間相互作用である。分子が一次元に並んだファイバー構造はリニアポリマ

ーとして工業的に利用されている。二次元のシート構造は、不可逆な共有結合では界面重縮合など複雑

な手法が必要であるが、可逆性の分子間相互作用であれば分子を混合するだけでシートを形成できる利

点が考えられる。これは、分子間相互作用による分子配列とそれに基づく機能発現を目指す超分子化学

に適した研究分野といえる。水素結合に基づく二次元シート形成は、荒木らのアルキルシリル化グアノ

シン誘導体の研究があるが、例は限られている。スルファミド誘導体は結晶中で二次元水素結合ネット

ワークの形成と、水素結合網の上下方向への置換基の配向が報告されている。そこで、親水基と疎水基

を有する両親媒性スルファミド誘導体を設計することで、集積ユニットとなる両親媒性シートの形成な

らびに、シート間相互作用の制御による階層的集積に挑戦した。 

 

２．前周期－後周期遷移金属含有スルフィドクラスターの合成 

ヒドロスルフィド架橋チタン－ルテニウム（以下、TiRu）二核錯体 C1をユニットとして組み立てる

ことで、両金属原子の空間配置が近く、互いに相互作用が及ぶ前周期－後周期遷移金属含有スルフィド

クラスターの合成を検討した。 

C1では Ti－Ru間の結合は存在しないものの、２つのヒドロスルフィド配位子で架橋された安定構造

をとっている。塩基との反応で配位不飽和な金属種とスルフィド配位子を生じると考えられ、第３の金



属錯体との反応等による、階層的な金属種の集積を試みた。 

C1を低温で塩基と反応させ、８－１０族の遷移金属錯体と反応することで、TiRuM異種金属三核ス

ルフィドクラスター（M：Ru（C3）、Rh（C4a）、Ir（C4b）、Pd（C5a）、Pt（C5b））を合成した。い

ずれのクラスターでも一次構造の TiRuS2骨格は維持され、さらに Ti－Ru間に結合が形成された。 

金属錯体を添加せずに C1 を塩基と反応することで、C1 の二量化が進行し、Ti2Ru2S4キュバン型ス

ルフィドクラスターC2 を得た。一次構造は維持され、ルテニウムからチタンへの４本の供与結合が確

認された。C2はさらに酸化剤等との反応で、３種類の二電子酸化体（C6－C8）を生成した。各クラス

ターでは片側のチタン原子の配位環境が異なり、配位子が嵩高くなるに伴いそのチタンと他の金属原子

との距離が長い。すなわち配位環境で金属－金属相互作用を制御できることを示唆している。 

次に、TiRu二核錯体 C1はヒドロスルフィド架橋ルテニウム二核錯体と混合し、低温で塩基と反応さ

せた。すると交差縮合が選択的に進行し、TiRuS2と Ru2S2の両ユニット構造が維持された Ti2Ru2S4キ

ュバン型スルフィドクラスターC9 が得られた。Ru－Ru 結合の位置が変化することも NMR スペクト

ルで確認され、複数のルテニウム原子が近傍に位置する効果を示唆した。 

さらに TiRuPd三核スルフィドクラスターC5aを水存在下で塩基と反応させることで、二量化が進行

し、Ti2Ru2Pd2六核クラスターC11 を形成することを見出した。一次構造の TiRuS2骨格だけでなく、

C5aの RuPdS骨格も維持されており、より高次の階層的集積が実現された。 

以上、配位結合によって金属原子の空間配置が安定に制御された TiRu 二核錯体 C1 をユニットとし

て、一連の前周期－後周期遷移金属含有スルフィドクラスターの合成に成功した。ユニットの配位不飽

和な金属種、硫黄の多座配位能を利用することで、逐次的に金属の集積が可能となった。本研究は金属

スルフィドクラスター合成にとって、重要な方法論を示すものと考えられる。 

 

３．スルファミド誘導体の超分子材料の構築 

親水性置換基（以下、親水基）と疎水性置換基（以下、疎水基）を有する両親媒性のスルファミド誘

導体（以下、スルファミド）を用いて、安定な水素結合性二次元超分子の形成と、それをユニットとし

た階層的集積による超分子材料構築を検討した。 

まずユニットに求められる安定性と集積性について、スルファミドの分子設計を行った。水素結合は

極性の高い環境では容易に開裂する。そのため、水素結合部位であるスルファミド中心骨格の両側に疎

水性のアルキレン鎖を導入し、極性溶媒分子の侵入を防ぐことで安定化を図った。また、オキシエチレ

ン鎖等の親水基および長鎖アルキル基等の疎水基を導入することで、二次元超分子シートを両親媒性構

造とし、疎水面同士、あるいは親水面同士の相互作用を利用して集積性を検討した。 

非対称置換スルファミドは、塩化スルフリルの塩素原子を、保護基を使いながらアミンを逐次置換す

ることで合成した。置換基の異なる各種スルファミド誘導体のクロロホルム溶液から得たキャスト膜中

の集積構造を解析した。IR スペクトルでは低波数シフトした鋭い NH 伸縮振動ピークが観測されたこ

とから、水素結合が存在し、かつ均質な状態にあることを示した。XRD では分子長に相当する面間隔

でラメラ構造を形成していることが明らかとなった。特に、両親媒性のスルファミドでは面間隔は分子

長の２倍となり、二枚膜が一つの単位であることを示した。すなわちスルファミドの親水基と疎水基は

混じることなく、親水面と疎水面を有する両親媒性超分子シートが形成され、さらにそのシートが積層

した階層構造であることが判明した。 

続いて、超分子シートの機能の一つとして、各種溶媒のゲル化能を評価した。その結果、テトラデシ

ル基を疎水基、グリセリル基末端のアルキル基を親水基としたスルファミド S7 は、水からドデカンま



で幅広い極性の溶媒をゲル化した。水中では疎水面同士を貼り合わせて親水面を表に出し、油中では逆

に親水面同士を内側にして疎水面を露出していると推定されるが、両親媒性シートの特長を示唆した。

親水基として３級アミノ基末端のアルキル基を有するスルファミド S10も、酸によるアミノ基のプロト

ン化でヒドロゲルを形成した。TEM 観察では二次元超分子と思われるシート上構造体の積層がはっき

りと確認された。さらに従来の高分子ゲルとは異なり、水素結合の形成と開裂で分子が組み替わりなが

ら架橋点を形成する様子も AFM観察から明らかとなった。 

オキシエチレン鎖末端のアルキル鎖を親水基としたスルファミド S6 の少量のテトラヒドロフラン溶

液を攪拌中の水に注入することで、直径 1m超の多層超分子ベシクルが形成した。各種観察手法から、

二次元超分子が重なりあいながらパッチワーク様のベシクル膜を形成することが考えられる。さらに真

空条件下で外水相を取り除いても、内水相を保持する結果が得られた。これはベシクル膜の堅牢性と、

水に対する高いバリア性という水素結合性二次元超分子の特性を示唆する結果といえる。 

 

４．総括 

配位結合、水素結合、いずれのケースにおいても、安定かつ精密なユニット形成と、それを組み立て

る集積性の２点を抑えることで、階層的集積による組織体形成が可能であることが示された。前者では、

硫黄で強固に架橋された TiRu 二核錯体 C1 をユニットとして、金属の配位不飽和種生成や硫黄の多座

配位能を活かして、前周期－後周期遷移金属含有スルフィドクラスターを合成した。後者では、スルフ

ァミドの二次元水素結合に基づく安定な両親媒性超分子シートをユニットとして、シート間相互作用を

活かして積層構造、さらにはゲルおよびベシクルという超分子材料を構築した。今後は、触媒活性を付

与するための金属クラスター構造設計や、超分子膜のマクロ化によるガスバリア膜形成などの展開が期

待される。階層的手法に着目した本研究の知見は、生体並みの高度な機能を有する材料構築の研究に大

きく寄与するものと考える。 

 

以上 


