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研究成果の概要（和文）：アミド基及びフェノール性水酸基、カテコール部位等を有する大環
状化合物、非環状化合物をタンデムクライゼン転位（TCRと略）により収率よく合成することが
できた。得られた大環状化合物（アミドクラウノファン）はリン酸二水素イオンやフッ素イオン
に対して蛍光発光を示す超分子錯体を生成した。 

また、TCR後の非環状ジアミド化合物やアミドクラウノファンが水素化ボロンナトリウムとの
反応で定量的にボロン錯体を生成することを見出した。これらのボロン錯体は400-500nm近辺で
強い蛍光発光を示すことなどを明らかにした。特に、大環状ボロン錯体はその環の大きさに依存
して、アルカリ金属イオンの中でリチウムイオンを添加したとき蛍光強度を増大することを見出
した。 
 一方、非環状型のトリポダンド（三脚型配位子）を合成し、TCRにより複数の水酸基を有する
化合物の合成を行った。これらはTi(IV)金属イオンに対して１：１の錯形成を行い、クリプタン
ド型の新規な金属錯体の合成を行うことができた。さらに、超分子錯体の空孔内に金属イオンや
アンモニウムイオンを選択的に包接することを見出した。また、TCR後のトリポダンド型化合物
はアニオンを包接することも明らかにした。 

非環状分子中に複数のタンデムクライゼン転位を行う部位を導入し、カテコール部位を発生さ
せた化合物を合成した。カテコール部位を有する非環状化合物はTi(IV)と選択的に反応し、3：1
の超分子錯体を形成することをX線構造解析、核磁気共鳴などにより明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Not only macrocyclic but also noncyclic compounds having plural 
amide, catechol, and/or phenolic groups were synthesized in good yields via tandem Claisen 
rearrangement (TCR).  Macrocyclic compounds (amidecrownophanes)  formed 
supramolecular complexes with dihydrogen phosphate and fluoride ions exhibiting specific 
fluorescent emission.   
   Noncyclic and macrocyclic compounds after TCR formed boron complexes by the 
reaction with sodium borohydride in high yields.  These boron complexes were found to 
emit strong fluorescence in the range of 400 to 500 nm.  In particular, the fluorescence 
intensity of the macrocyclic boron complexes drastically increased depending upon the ring 
size of macrocycles when lithium ion was added to the solution. 
   On the other hand, tripodands having three arms were prepared which can converted 
into the compounds having plural hydroxyl groups by TCR.  They can react with Ti(IV) 
metal ions to form cryptand-type 1:1 complex.  In addition, the cryptand-type 
metallo-supramolecular complex can include selectively metal ions and ammonium ions 
into the cavity.  Besides, it was also found that the tripodands after TCR can include anion 
species.  Noncyclic compounds having catechol moiety after TCR were prepared.  They 
can make 3 : 1 complex with Ti(IV) ion.  The structuire was successfully cleared by X-ray 
structural analysis and NMR spectroscopic methods.   
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１．研究開始当初の背景 
超分子とは2分子以上で形成される集合体、

会合体であり、単独の分子では発現しない機

能、物性を示す分子複合体であると定義され

ている。超分子の創製には種々の方法論が開

発されてきており、今なお新規な構造の合成

研究が注目を集めているところである。超分

子の中でも、金属イオンが介在する種々の1
次元、2次元、3次元構造体はその構造的な興

味やこれまでにない性質、機能を発現するこ

とから、極めて注目度の高い研究分野となっ

ている。窒素原子の金属イオン配位能やフェ

ノール性水酸基やアミド基等を利用する金属

イオンを含む含金属超分子は、自己集合的か

つ自己組織的に新規なナノスケールの構造体

を形成することで、触媒、物質分離、センサ

ー用感応剤、さらに光学材料、液晶材料等の

各種高機能性材料構築のためのキー物質とし

てその応用が期待されている。 
 本研究をスタートさせるに当たり、我々は

イソブテニルエーテル基を有する化合物が一

段階で複数のフェノール性水酸基を有する化

合物に変換され、新規な性質を有する化合物

となることを見出していた（参考文献Tetrah
edron Lett., 36, 5567(1995); J. Am. Che
m. Soc., 119, 12677(1997)）。我々はその反

応をタンデムクライゼン転位と呼び、機能性

分子の構築の重要なツールとして活用して来

た。その研究途上において、合成された大環

状化合物が新たな分子認識能を有することを

見出し、また、それを出発物質のひとつとし

て共有結合によるロタキサン超分子の構築と

いう世界的にもこれまで報告例のない新たな

方法論を提案し、その成果を論文にしてきた

(科研費基盤研究（C)14540526）。また、非

環状化合物で複数の水酸基を一挙に発生させ

て、複数の水素結合部位を持つ化合物の合成

に成功してきた。 
本研究において、カテコール誘導体部位、

不斉ビナフトール誘導体部位、ヒドロキシナ
フトエ酸誘導体部位等、種々の水酸基を伴う
複数の官能部位を有する化合物及び金属イ
オンが介在する新規な超分子の構築を行い、
優れた分子認識能を有する含金属超分子錯
体の創製、新たな光学的な機能材料の探索を
目的として研究課題を提案した。先に述べた
ように、我々はタンデムクライゼン転位に関
連する数多くの成果を発表しており、本研究
を遂行するに当たり、極めて有利な立場に立
って研究を推進できるものであった。これま
で複数の水酸基の導入は保護基を注意深く
選択し、その脱保護をいかにうまく行えるか
で合成される目的化合物が制限されたり、多
くの反応経路を経なくてはならなかった。そ
れに比べて我々の方法は、基本的に最終段階
で、タンデムクライゼン転位を行うまで、安
定なイソブテニルエーテル基として複数の
水酸基が保護された状態を保ち、その反応経
路において、いろいろな官能基の導入が容易
であるという利点を生かし、分子設計に基づ
く、種々の高機能性分子の合成ができるとこ
ろが最大の利点であった。 
 先ず我々は独自の合成技術（タンデムクラ

イゼン転位）を開発しており、その反応によ

る物質材料の開発は我々の独壇場であり、分

子認識能を示す各種化合物の合成を行ってき

た技術を含金属超分子への展開に活用しよう

とするところは、世界に類を見ない独想的な

ところであると考えた。我々の反応を利用す

れば、一分子内に任意の位置に１つのみなら



ず複数のカテコール部位やビナフトール部位

等の導入が可能であり、構造的に極めて特徴

のある、化合物の構築が可能となり、本研究

分野において新しい機能性物質、材料を提供

できるものと考えた。 
 また、カテコールを用いる金属錯体の研究
はこれまでも数多くあるが、その合成は保護
基の問題、反応経路の煩雑さなどにより、限
られたものとなっている。しかしながら、機
能的には次々と新規なものが現れており、
我々の方法によるさらに幅を広げた合成研
究により新規なカテコール型等の含金属超
分子の構築の意義はきわめて大きいといえ
る。これまでも、含ボロン錯体によるアニオ
ン認識、希土類イオンの捕捉等を報告してき
たが、本格的にカテコール誘導体やビナフト
ール誘導体を用いる新規な含金属超分子構
築へのアプローチは大きな意義があると考
えた。 
 
２．研究の目的 

本研究において、カテコール部位や不斉

ビナフトール部位の導入とその配位能を利

用するボロン超分子錯体、チタン等の遷移

金属錯体などの構築と2次元、3次元構造体

の機能・構造の解明を行うことを目的にし

た。また、金属錯体を含む大環状構造体の

創製と分子認識能、光学的な応答機能の探

索を行位、タンデムクライゼン転位の有用

性を明らかにして今後の機能性分子の設計

指針を得ることを目的とした。研究の学術

的な意義として、我々の開発したタンデム

クライゼン転位を活用して、カテコール誘

導体をはじめとするフェノール性水酸基を

分子内の任意の位置に導入することで、複

数の水素結合能や金属配位能を有する化合

物の創製技術を開発することであった。こ

の化合物を利用して弱い相互作用によるゲ

スト分子認識能や光学的な応答機能などを

示す超分子を構築することは、種々の分子

素子開発に直接結びつくものであり、その

意義は大きい。特に、金属イオンの種類に

より、超分子構造を制御することが出来れ

ば、その機能を制御する技術開発への手が

かりになる。また、形成される含金属超分

子の3次元空間制御により、特異的なゲスト

分子の包接能を構築でき、物質分離やセン

シング、さらに新規な光学的機能等を付与

することを目的とした。 
 

３．研究の方法 
 カテコール、2,3-ジヒドロキシナフタレン、

ビナフトール誘導体などは出発物質として

容易に入手可能であり、それらを3-クロロ

-2-クロロメチル -1-プロペンとの反応によ

り、種々のイソブテニルエーテル誘導体を

合成する。特に、2,2'-ビナフトール誘導体

は不斉軸を有するキラル化合物が入手可能

であり、不斉な部位を導入した複数のイソ

ブテニルエーテル基を有する化合物を合成

することを計画した。分子内には1つ以上の

カテコール部位を持つことの出来るイソブ

テニルエーテル基を導入して、最終的にタ

ンデムクライゼン転位により複数の水酸基

を持つ化合物へと変換する。カテコール部

位を持つ化合物は、分子内、分子間の金属

イオンとの反応において、二重らせん構造、

ヘアピン構造、クリプタンド構造等の3次元

超分子構造体の形成を計画した。 
 転位反応の最適化は収率や立体化学的な

観点などから重要であり、無溶媒での転位

反応等、環境負荷を考慮した反応条件の検

討も行い、高選択的、高収率での転位生成

物の合成を達成する。 
独自の方法（タンデムクライゼン転位）

で得られた生成物はカテコール部位等のキ

レート形成能を利用して、各種金属イオン、

亜金属イオンであるボロン等との錯体形成

を検討した。この際、ボロンは4配位の四面

体構造を形成することを利用して、立体構

造の制御を行った。また、3つのカテコール

構造等を配位子とする6配位金属錯体の合

成を、チタン等を用いて構築する。これに

より、形成される錯体分子内の空間を利用

して、ゲスト分子の選択的な取り込みや捕

捉能を検討するとともに、構造と機能との

関連性を明らかにすることを考えた。 
得られた知見をもとに、さらに選択的な

認識能発現を分離・応答機能へ展開するこ

とを目指した含金属超分子の設計・合成を

行った。すなわち、選択的な捕捉を行うこ

とで、光学的な応答機能を付与して、定量

的なセンシングを検討した。 
 

４．研究成果  

アミド基、フェノール性水酸基、カテコ
ール部位等を有する大環状化合物、非環状
化合物がタンデムクライゼン転位を利用し
て収率よく合成することができた。特に、
アミドクラウノファンと呼ばれる大環状化
合物は特殊な実験条件を用いることなく、
収率よく合成できる方法を見出すことがで
き、カチオン、アニオン、中性分子等の種々
のゲスト分子に対する認識能を持つ化合物
を合成することが可能となった。また、ア
ミドクラウノファンが水素化ボロンナトリ
ウムとの反応で定量的にボロン錯体を生成



すること、そのボロン錯体は強い蛍光発光
を示すことなどを明らかにすることができ
た。 

一方、非環状型の三脚型配位子を合成し、
タンデムクライゼン転位により複数の水酸
基を有する化合物の合成を行うことができ
た。これらは3価、４価の金属イオンに対し
て錯形成能を示すことがわかり、クリプタ
ンド型の新規な金属錯体の合成を行うこと
ができた。これらについては、さらに分子
認識能等の検討を開始しており、３次元構
造体の中にゲスト分子が包接されることが
わかってきた。特に、Ti(IV)との反応によ
り１：１の錯体が生成し、その内部にカチ
オン種を取り込むことを見出した。さらに、
合成した複数のフェノール性水酸基を有す
る3脚型配位子について、イオン認識能を検
討し、アニオンに対して選択的な捕捉能を示
すことが明らかとなり、その成果を投稿中で
ある。3脚型配位子については、さらに反応
を進め、タンデムクライゼン転位により、多
数の水酸基を有する3次元構造体などへの合
成展開を行っているところである。 

ボロン錯体については、これまで、類似
した化合物で報告例はなく、発光体となる
化合物を新規に合成することができた。今
後種々の合成を行う中で、発光挙動の異な
る化合物が見つかるものと期待される。非
環状三脚型化合物においても、水酸基やア
ミド基により、金属イオンやアニオンに対
して、捕捉能が期待され、希土類などとの
錯体形成等により興味深い物性の発現でき
ればその意義は大きい。タンデムクライゼ
ン転位を利用して、複数のアミド基、フェ
ノール性水酸基、カテコール部位等を有す
る大環状化合物、非環状化合物を合成し、
ボロン錯体の構築、アニオン認識能などの
検討を行い、選択的なホスト分子となるこ
とを見出した。 

また、複数のフェノール性水酸基を持つ大

環状および非環状化合物の合成をタンデムク

ライゼン転位により合成し、ボロンを含む化

合物の合成を収率よく行なうことができた。

アミドクラウノファン類のボロン錯体は 450

～500nm 近辺に蛍光発光性を有することを見

出したので、この化合物の環状構造、環員数

などによりその性質がどのように変化するか

を明らかにした。また、非環状化合物に関し

ては両末端基に種々の官能基の導入を行い、

ボロン錯体の蛍光挙動の変化を検討した。そ

の結果、官能基により、特に芳香環を有する

置換基を導入することでイオン強度が増大す

ることを見出した。ボロン錯体のイオン認識

能についての検討も行い、リチウムイオンの

存在により、蛍光強度が著しい影響を受ける

ことがわかり、センサー用物質として有望で

あることを見出した。大環状化合物のタンデ

ムクライゼン転位生成物についてはボロン

錯体のさらなる展開を行い、環の大きさの

変化、カチオンの種類及びその濃度などの

検討からリチウムイオン添加による蛍光強

度の飛躍的な増大がアニオン性ボロン錯体

とのイオン対の接近の度合いによるもので

あろうという結論を得ることができた。 

 

非環状分子中に複数のタンデムクライゼ
ン転位を行う部位を導入し、カテコール部
位を発生させた化合物を合成した。カテコ
ール部位を有する非環状化合物はTi(IV)と
選択的に反応し、3：1の超分子錯体を形成
することをX線構造解析、核磁気共鳴装置な
どにより明らかにすることができた。トリ
ポダンド型の化合物では3つの末端基とTi
(IV)との反応により１：１の錯体を形成し、
錯体の空孔内にカチオンを取り込むことを
見出した。また、長鎖アルキル基を持つ非
環状アミドの2次元表面への集合構造をSTM
により観察することで、タンデムクライゼ
ン転位前後の構造に大きな変化があること
が明らかになり、その自己集積の状態を制
御する手段として本研究での転位反応が利
用できることを明らかにすることができた。
構造変化の主たる原因は水酸基の発生によ
る分子内水素結合であることを核磁気共鳴
装置や赤外分光法などにより明らかにした。 

我々の開発したタンデムクライゼン転位
の成果は、インパクトファクターが17を超
える英国化学会のChem. Soc. Reviewsに
まとめたものを投稿し、掲載され、その重
要性を世界的に認めてもらえるような成果
として発表することができた。 

これらの結果は、タンデムクライゼン転

位により発生する複数の水酸基の特性を利

用して高度な機能を有する化合物を構築す

る手段としてこの方法が極めて有効である

ということを示すことができた。また、含金

属超分子をタンデムクライゼン転位により構

築することの利点を明確に示し、本研究が多

数の水酸基を有する化合物をベースとする新

たな超分子創製へのアプローチとして、有用

であることを示すことができた。 
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権利者：産総研 
種類：特許 
番号：第 4065941 号 
取得年月日：2008.1.18 
国内外の別：国内 
５． 
名称：活性塩素を有する複素環化合物 
発明者：田口、樋口、平谷 
権利者：産総研 
種類：特許 
番号：第 4174588 号 
取得年月日：2008.8.29 
国内外の別：国内 
６． 
名称：クラウノファン、クラウノファンの製造法

および二酸化炭素固定化法 
発明者：平谷、名川、金里 
権利者：産総研 
種類：特許 
番号：第 4264508 号 
取得年月日：2009.2.27 
国内外の別：国内 
７． 
名称：金属イオン輸送剤 
発明者：金森、新保、S. P. クスモチャハヨ、平

谷、亀田 
権利者：産総研 
種類：特許 
番号：第 4478784 号 
取得年月日：2009.3.26 
国内外の別：国内 
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ホームページ等 
http://www.chem.utsunomiya-u.ac.jp/lab/
yuuki2/ 
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