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BL-1A/2015G097 
100個以上の構成要素からなる自己集合錯体 

Self-assembly of tetravalent Goldberg polyhedra from 144 small components 
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1   はじめに 
折れ曲がった二座の有機配位子(L: ligand)と、平面
四配位の遷移金属イオン(M: metal ion)との秩序化の
原理を探求してきている。全ての結合が生じると

MnL2n 組成であり、閉じた安定な構造を考えると、

プラトンの立体（正多面体：面が同一の正多角形）

またはアルキメデスの立体（半正多面体：面が複数

種の正多角形）が得られると予測され，この幾何学

的な制約により n = 6, 12, 24, 30, 60 に限定される
（図 1）。実際に、n = 6, 12, 24の分子を合成し[1]、
2016 年には「正三角形」と「正五角形」の面で構成
される n = 30の分子の合成を達成した[2]。これらの
分子は熱力学的に最安定な構造であり、自己組織化

の機構で形成されたものと考えられる。 

 
図１：プラトン/アルキメデスの立体型の MnL2n分子。 

 
2   結果および考察 
今回、折れ曲がり角度を従来型からわずか 3°だけ
広げて 152°とした有機配位子を合成した。Pd(II)イ
オンとの秩序化を検討したところ、n = 30の分子が
得られたが、驚いたことに、正三角形と正四角形の

面で構成され、既報の構造と異なるものだった（図

2）。これまでに予測した幾何学的制約が破れたこ
とを意味する。 
この多面体が何故生じたのか、幾何学的に考察し

たところ、グラフ理論により記述される 4 価のゴー
ルドバーグ多面体であることがわかった。3 価のも
のはウイルス殻やフラーレンが該当するが、4 価の
ものが分子合成された例は初めてである。この多面

体の予測に基づくと、もう一回り大きな構造は

M48L96分子である。 
M30L60と M48L96分子をモデルすると、M30L60は歪

みが大きく、中間体と考えられる。調製条件を精査

し、M48L96 分子を得た。100 を超える構成成分数の
人工秩序化分子の初めての例である。 

M30L60と M48L96分子の構造は、放射光 X 線結晶構
造解析により明瞭に決定できた（図 2）。KEK PF 
BL-1A での予備測定を経て、SPring-8 BL38B1 と
BL41XU にて回折データを得た。140 Å を超える格
子長を有し、77 万 Å3に達する格子体積の 7 割を激
しくディスオーダーした溶媒分子が占めるために、

測定から解析まで極めて困難であったが、MEM を

併用した電子密度の解析により、信頼できる構造決

定を達成した。 

3   まとめ 
構成成分数が大きくなると、4 価ゴールドバーグ
多面体が自己組織化することがわかり、このシリー

ズは無限に大きな多面体が予測される。巨大分子の

人工自己組織化に新たな局面をもたらした[3]。 
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図 2：放射光 X線を用いた単結晶構造解析により決

定した(a) M30L60と(b) M48L96分子の構造。 
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成果 
1. 本成果は、東大・JST・JASRI・東北大・KEKの
共同発表としてプレスリリースを行った。 
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