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研究成果の概要（和文）：本研究では，混成状態を柔軟に変化する窒素原子に着目して，同原子
で芳香環のメタ位を連結した大環状かご形化合物（アザカリックスアレーン）を合成し，その
分子認識能について評価を行った．その結果，本分子系は，液相条件下でカリウムイオンを選
択的に認識すること，また固相条件下では，大気の主要な四成分のうち二酸化炭素を選択的に
捕捉することが明らかとなった．また，本分子系の物性として，分子不斉と酸化挙動に関する
知見も明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）：Investigated were the synthesis and molecular recognition property 
of novel calixarene-type macrocycles, in which aromatic rings were linked via nitrogen 
atoms with intrinsic nature that flexibly changes their electronic configurations. As 
an eventual outcome, it was demonstrated that the present molecular system selectively 
recognized potassium ion in solution and carbon dioxide in the solid state. Molecular 
chirality and oxidation behavior of the present system were also revealed. 
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１．研究開始当初の背景 
 今日，分子認識化学の研究は飛躍的に発展
し，多彩な機能を集積した超分子化学へと展
開されている．新たな分子認識材料の開拓は，
これらの研究の基盤となる上，高性能触媒，
高感度センサー，精密分離材料などの先端機

能性材料の創製にも欠かせない．なかでも，
カリックスアレーンは，分子内の空孔に多様
なゲスト種を包接することから，機能性分子
の構築材料として，基礎から応用までの広範
な領域で研究がなされている．しかし，その
架橋メチレン基をヘテロ原子に置換した「ヘ
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テロカリックスアレーン」については，ヘテ
ロ原子として硫黄が導入された誘導体を除
くと，合成法の開拓ならびに物性の解明が進
められているところであり，その化学は現時
点においても創生期の段階にある． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，未解明な部分が多く残る
ヘテロカリックスアレーンを基体とした新
規大環状かご形化合物を合成し，その分子認
識材料としての適用の可能性を探求するこ
とにある．ヘテロ原子の中でも窒素原子は，
炭素原子と同じ第２周期の元素であるため，
窒素原子が結合した芳香環には大きな電子
的な摂動が加わるものと期待される．そこで
本研究では，窒素原子で芳香環のメタ位を連
結した大環状かご形化合物（アザカリックス
アレーン）を合成し，同化合物群の物性を明
らかにするとともに，その分子認識能につい
て評価を行った． 
 
３．研究の方法 
(1) Buchwald-Hartwig芳香族アミノ化反応を
基本反応として用いて，環サイズを系統的に
変化させたアザカリックスアレーン誘導体
を合成した．ここでは，本研究者らの開発し
た「一時的 N-シリル化法」を適用して，合成
を行った． 
(2) 合成した誘導体の物性として，分子不斉
と酸化挙動の２点について評価を行った．分
子不斉については，不斉合成の可能性につい
ても検討を行った．一方，酸化挙動について
は，実験と理論の両面から評価を行った． 
(3) 合成した誘導体の分子認識挙動につい
ては，液相と固相の２つの相で評価を行った．
液相条件下では，アルカリ金属イオンを対象
として，また固相条件下では，気体分子を対
象として，分子認識挙動を評価した． 
 
４．研究成果 
(1) 分子不斉の発現 
 Buchwald-Hartwig 芳香族アミノ化反応を
用いることによって，アザカリックスアレー
ン類を効率的に合成できることは判明して
いたが，不斉識別材料の基盤となるキラルな
誘導体は全く合成されていなかった．そこで
本研究では，分子内に鏡面，対称心，回映軸
を全く持たない化合物 1 を設計し，その合成
と分子不斉について検討を行った． 
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 化合物 1 の合成条件を種々検討した結果，

キラルな配位子を用いた Buchwald-Hartwig
芳香族アミノ化反応を適用することにより，
化合物 1 の不斉合成が可能であり，また再結
晶だけで純粋な鏡像異性体を容易に単離で
きることが明らかとなった．化合物 1 がキラ
ルであることは，その円二色性スペクトルか
ら証明された（図１）．ここで，化合物 1 の
各鏡像異性体を容易に単離できたことの背
景には，化合物 1 が，溶液中でもラセミ化し
ないほどの堅固な骨格をもつ構造的な特性
があり，母体のカリックスアレーンとは大き
く異なる同特性は，1H NMR での緩和時間測定
を行った本研究により初めて明らかとなっ
た．今後，化合物 1 の分子不斉を利用したキ
ラル分子認識材料への展開が期待される． 
 

 

Fig. 1. CD and UV-vis spectra of inherently 
chiral 1 in hexane. Enantiomeric excesses 
of the samples were 87% ee for (+)-1 and 
99% ee for (-)-1. 

 

(2) 酸化挙動 
 「２．研究の目的」で述べたように，アザ
カリックスアレーン類において，その架橋窒
素原子は芳香環と効果的に共役しているも
のと期待される．そこで本研究では，この予
測を検証するため，化合物 2 と 3 を合成し，
これらの酸化挙動から評価を行った． 
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 その結果，化合物 2 は，サイクリックボル
タンメトリーの時間スケールで，安定なモノ
カチオンラジカル種およびジカチオンラジ



 

 

カル種を与えることが分かった．その一方で，
より環サイズの大きな化合物 3 は，一電子酸
化種さえ不安定であった．化合物 2 が安定な
酸化種を与える理由は，同分子骨格の剛直性
とラジカルサイト周りの立体的な保護によ
るものと推察された．化合物 2 のモノカチオ
ンラジカル種については，ESR 測定から，不
対電子が分子全体に非局在化していること
が明らかとなり，当初の予測通り，架橋窒素
原子は芳香環と効果的に共役していること
が実証された．一方，化合物 2 のジカチオン
ラジカル種については，ESR 測定において三
重項の微細構造を示すシグナルと半磁場共
鳴が観測され（図２），点双極子近似から，
二つの不対電子は対角線上の窒素原子に配
置されていることが分かった．また，温度可
変 ESR 測定と分子軌道計算から，同ジカチオ
ンラジカル種は，基底三重項状態で存在する
ことが明らかになった．非共有電子対を介し
た超交換相互作用は，通常，反強磁性的な相
互作用を誘起するため，本研究で観測された
基底三重項状態は，分子磁性化学において稀
な例と言える． 
 

 

Fig. 2. ESR spectrum of dication radical 
of 2 recorded at 100 K in the CH2Cl2 glass 
containing 10% (v/v) trifluoroacetic acid. 
Inset: the half-field resonance for the 
forbidden transition. 
 
(3) 液相での分子認識挙動 
 アザカリックスアレーン類が，溶液中にお
いて多様なゲスト種と錯形成することは判
明していたが，その研究の多くは，「柔らか
い」金属イオンを対象としたものであった．
そこで本研究では，「固い」金属イオンに対
する認識挙動を評価するため，研究成果(2)
で示した化合物2 のアルカリ金属イオンに対
する錯形成挙動を検討した．その結果，化合
物 2 は，アルカリ金属イオンの Li+，Na+，お
よび K+イオンのうち，K+イオンを選択的に認
識することが明らかとなった．また，‒60 ℃
での 1H NMR測定から，化合物2 と K+イオンは，
図３に示したような 1:1 錯体を形成している
ことが分かった．加えて，1H NMR での緩和時

間の測定から，化合物 2 は，研究成果(1)で
示した化合物 1 の場合と同じく，溶液中でも
環反転しないほどの堅固な骨格をもち，この
ことが，化合物 2 が K+イオンを選択的に認識
することの主因となっていることが明らか
となった． 
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Fig. 3. The structure of 2 ･ K+ complex 
deduced from the 1H NMR spectrum. Dashed 
and dotted lines indicate cation/pi and 
ion-dipole interations, respectively.  
 
(4) 固相での分子認識挙動 
 アザカリックスアレーン類の溶液中での
錯形成挙動については，多様なゲスト種に対
して研究が展開されている一方，固相での錯
形成については，全く研究されていなかった．
このような中，本研究者らは，化合物 4 と 5
の微分末結晶が，大気の主要四成分のうち二
酸化炭素を迅速かつ選択的に吸蔵すること
を，本研究において初めて明らかにした． 
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 化合物 4 と 5 の結晶構造は，いずれも一次
元ナノチャネル構造によって特徴づけられ，
同チャネル中には再結晶溶媒のヘキサンが
包接されていた．これらの包接結晶から脱溶
媒を行うと，いずれも単結晶から微粉末結晶
へと形態が変化したが，この微粉末結晶はナ
ノチャネル型の結晶構造を維持しているこ
とが，IR と PXRD の測定から確認された．こ
のような微粉末結晶をアポホストとして用
いて，大気の主要四成分である窒素，酸素，
アルゴン，および二酸化炭素に対する気体吸
蔵実験を行った結果，化合物 4 と 5 は，いず
れも二酸化炭素を選択的に吸蔵することが
見出された（図４）．この選択的な二酸化炭
素の吸蔵には，分子ふるい効果，水素結合，
van der Waals 力が複合的に関与していると
推察された． 
 なお，化合物 4 と 5 における二酸化炭素の
吸蔵は，低温条件下でのみ観測されたもので
あったが，より環サイズの小さな化合物 6 で
は，室温条件下でも二酸化炭素を選択的に吸
蔵することが明らかとなり，この実験結果を



 

 

軸として特許を出願した．しかし，化合物 6
の結晶構造は不明なままであるため，現在，
室温条件下での二酸化炭素の吸蔵メカニズ
ムの解明に向けて，同化合物の結晶構造解析
に取り組んでいるところである． 
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Fig. 4. Gas sorption isotherms of (a) 4 and 
(b) 6 for N2, O2, Ar, and CO2 recorded at 
195 K.  Isotherms for N2, O2, Ar, and CO2 are 
shown by dotted, dashed, dashed dotted, 
and solid lines, respectively.  
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