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1   はじめに 
分子認識による超分子形成において働く相互作用

は非指向性の相互作用と指向性の相互作用の二種類

に大別できる．一般に，選択性の高い分子認識には

水素結合や配位結合に代表される指向性の相互作用

が不可欠だと考えられており，ファンデルワールス

力など非指向性の相互作用は二次的な役割を果たす

のみとされてきた． 
これまでにわれわれの研究グループでは，チュー

ブ状芳香族炭化水素レセプターとフラーレンリガン

ドからなる超分子複合体の合成と機能・構造解析を

行ってきた．特に，チューブ内部でフラーレンが自

由に回転する「分子ベアリング」としての機能に着

目して研究を進めてきた [1],[2]． 
本研究では，チューブ状炭化水素レセプターと，

二ヶ所の会合サイトを有する炭素性リガンドの超分

子形成を検討し，非常に強固な 2:1 会合体を形成す
ることを明らかにした．さらに，二種類の炭化水素

レセプターを用いた場合には，予想外にも非指向性

のファンデルワールス力のみによって自己選別が実

現できることを示した [3]． 
 
2   実験 
本研究では，炭化水素レセプターとして[4]シクロ

クリセニレン（[4]CC）の二種類の異性体を，炭素
性リガンドとしてダンベル状フラーレン二量体 C120

を用いた．まず，(1) 溶液中において超分子錯体が
形成することを蛍光消光滴定により確認した．Job
プロット解析と合わせると，期待したとおり一分子

の C120に対して二分子の[4]CC が錯形成した 2:1 錯
体となっていることがわかった．この 2:1 錯体の構
造を明らかにするため，(2) 放射光 X 線結晶構造解
析を行った（図 1）．さらに，二種類の異性体を混
合した場合にどのような生成物分布が得られるのか

明らかにするため (3) NMR測定を行った． 
	
 

3   結果及び考察 
	
 (1) の蛍光消光滴定により得られた会合定数は，
二種類の異性体でほぼ同等であった．(2) の結晶構
造解析の結果，確かに分子構造は予想された 2:1 錯
体であり，超分子錯体形成には指向性のないファン

デルワールス力のみが働いていることが示唆された． 

(3) の NMR解析の結果，自己選別挙動が観測された．
今回の系では，2:1 錯体として三種類の可能性があ
る．すなわち，二種類の homo 二量体と一種類の
hetero 二量体である．もしもランダムにこれらが形
成 す る と し た 場 合 ， 得 ら れ る 比 率 は

(homo:homo:hetero) = (1:1:2) と予想されるが，実際の
比率は 1:1:0 であった．すなわち，非指向性のファ
ンデルワールス力のみのよって，完全に homo 二量
体が選択的に生じる「ナルシシスティック自己選

別」が実現されたことになる． 

 
 

図 1. 放射光 X線結晶構造解析によって明らかにな
った 2種類の超分子複合体の構造．ひとつの炭素性
リガンドに対し，２つのチューブ状炭化水素レセプ

ターが組み合わさった構造が明らかになった． 
 
3   まとめ 
	
 二ヶ所の結合サイトをもった炭素性リガンドと炭

化水素レセプターの組み合わせによって，非指向性

のファンデルワールス力のみによる特異な 2:1会合
体を形成するとともに，予想外の自己選別挙動が観

測された．選択的な超分子形成のメカニズムに新た

な知見を与える成果である． 
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