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研究成果の概要（和文）：本研究では、物質の取り込みと放出の速度を自在にコントロールできるような、新規
な開閉型ホストの開発を行った。カゴ型トリス(saloph)および大環状ビス(saloph)配位子を独自に設計し、その
配位サイトにコバルトを二つ導入した。カゴ型錯体については、開口部にヘキサンジアミン配位子を導入するこ
とで効果的にゲスト取り込み速度をコントロールできた。また、大環状錯体については、コバルト上のメチルア
ミン配位子が対アニオンとの結合部位として働き、そのキャッピング効果によって効果的にゲストが閉じ込めら
れることがわかった。これを利用することで、オンデマンド型のゲスト交換を初めて実現できた。

研究成果の概要（英文）：We aimed to develop new open/close mechanisms of host structures that can be
 used to control the guest uptake/release rates. We introduced cobalt(III) ions into the newly 
designed tris(saloph) cage and bis(saloph) macrocyclic host molecules. The introduction of 
hexanediamine ligands at the cage apertures efficiently suppressed the guest uptake into the cage 
cavity. In the case of the macrocyclic system, the counteranions at the capping sites efficiently 
reduced the guest uptake and exchange rates. By taking advantage of the slow guest uptake behavior, 
we developed a new on-demand type guest exchange system, in which the guest exchange can be 
accelerated by counteranion. 

研究分野：錯体化学、超分子化学

キーワード： 超分子化学　機能性錯体　ホスト・ゲスト化学　応答機能　構造変換　コバルト　大環状構造　多核錯
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１．研究開始当初の背景 
 近年、外部と隔離された内部空間をもつカ
ゴ型構造の分子に注目が集まっている。これ
らは、物質を取り込み、さらに取り込んだ物
質を反応させる場としての応用面から活発
に研究が行われている。このようなカゴ型構
造の内部空間は外部空間とは異なる環境の
空間であり、また取り込まれる物質の配向に
も制約があるため、特異な反応性を示すこと
が既に多くの研究者らによって明らかにさ
れてきた。 
 しかしながら、これまでの多くのカゴ型分
子は、物質の取り込みの速度や放出の速度を
「自然に任せて」きた。すなわち、カゴ型骨
格自体にもともと備わっている隙間の大き
さと取り込まれる分子の大きさの相対的な
関係によって決まるものという認識で研究
が行われてきた。しかし、ゲスト分子がカゴ
型構造に出入りする速度をコントロールす
ることは、必要なときに物質を取り込み、物
質を内部に保持したいときに保持でき、さら
に物質を放出したいときに放出できるため
に必須な要素であることは明白である。その
ような観点から、カゴ型分子に開閉機構を導
入して能動的に取り込み・放出の速度を変化
させられるシステムに向けた基本概念の確
立とその応用は、カゴ型分子の化学の次の展
開として重要と考えられ、次世代の物質輸送
システムの設計において重要な知見を与え
るものと考える。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、開閉機構をもつ新規なカゴ型
および大環状錯体を合成し、開口部を塞ぐよ
うな架橋型配位子を導入する。この架橋型配
位子に基づく開閉機構によってゲストの取
り込み・保持・放出のコントロールを目指す。 
 
３．研究の方法 
 カゴ型のトリス saloph配位子を用いて三核
のカゴ型コバルト(III)錯体を合成する。また
大環状のビス saloph配位子を用いて二核の大
環状コバルト(III)錯体を合成する。これらの
錯体中の三つあるいは二つのコバルト(III)イ
オン間を架橋するように「架橋配位子」（ジ
アミン等）を導入してカゴの開口部「窓」を
閉じる。その構造的特徴をスペクトル的に明
らかにする。またゲストの取り込みの能力
（平衡定数）と取り込みの速度（速度定数）
を各種スペクトルの時間変化により明らか
にする。これらの測定を通じて、「窓」を閉
じることで、これが実際に取り込んだゲスト
の保持に有効に寄与できるかどうかを評価
する。 
 
４．研究成果 
 トリス(saloph)配位子 H6L1と酢酸コバルト
(II)を 1,6-ヘキサンジアミン存在下、空気中で
反応させ、 closed 構造のカゴ型錯体
[L1Co3(hda)3](OTf)3を得た。また、性質の比較

の た め に 、 open 型 の カ ゴ 型 錯 体
[L1Co3(MeNH2)6](OTf)3も同様の手法により合
成した。X線結晶構造解析により、この closed
型構造の錯体の空孔の開口部は、架橋型のヘ
キサンジアミン配位子によってほぼ完全に
塞がれているが、内部にゲスト認識のための
十分な空間を有していることがわかった。 
 

 

 
 この closed型カゴ型ホストは、メタノール
中にて、セシウムやルビジウムイオンに対し
て認識能を示した。このとき、ゲストが非常
にゆっくりと取り込まれることがわかった。
実際、取り込みの平衡に到達するまでに約 5
日間を要した。この closed型錯体のゲストの
取り込み速度は、対応する open型錯体と比べ
ると、少なくとも 2000 倍位以上遅くなって
いると見積もられた。 
 同様の手法は、カゴ型構造だけでなく、大
環状構造の開口部を閉じることにも適用で
きる。この研究の過程で、open型構造の大環
状錯体[L2Co2(MeNH2)4](OTf)2が興味深いゲス
ト取り込み抑制効果を示すことを見出した。 
 この錯体は、配位子 H4L2 と酢酸コバルト
(II)をメチルアミン存在下、空気中で反応させ
ることにより得られた。この錯体の結晶構造
では、六配位構造のコバルトの上下にメチル
アミン分子が計 4分子配位していた。 
 

 
 
 この錯体はクラウンエーテルに似た構造
のイオン認識場を有しており、実際にナトリ
ウムイオンなど各種アルカリ金属イオンに
対して高い認識能を示した。興味深いことに、
このホストは 2+の正電荷を有しているにも
関わらず、2価や 3価のカチオン（Ca2+や La3+）
に対しても認識能を示した。ホスト・ゲスト
間に静電反発が予想されるところであるが、
対アニオンがこの静電反発を解消している



と考えられた。実際、各種ゲスト包接体の結
晶構造においては、対アニオンであるトリフ
ラートイオンは空孔の開口部においてキャ
ップとなる位置にあり、ゲストカチオンへの
配位結合およびメチルアミン分子への水素
結合により強固に結合していた。 
 この対アニオンによるゲストのロック効
果は、ゲストの取り込み／放出の平衡がNMR
のタイムスケールで十分に遅いという事実
からも確かめられた。特にランタン(III)イオ
ンの取り込みは非常に遅く、平衡に達するま
でに 100時間以上を要した。 
 この非常に遅いゲスト取り込みを活用し
て、オンデマンド型のゲスト交換システムを
構築した。このメタロホストに K+と La3+を同
時に加えると、K+が速やかに取り込まれた。
錯形成定数は La3+の方が大きいので、K+錯体
は速度論的生成物であると言える。ここで生
成する速度論的な準安定状態は非常に安定
で、室温で数週間以上の寿命があった。一方
で、ここに酢酸イオンを加えるとゲストの交
換が著しく加速され、熱力学的に最安定な
La3+錯体に変化した。この系において、トリ
フラートイオンのキャップは長寿命の準安
定状態の生成に重要な役割を果たしている。
これを使うことで、好きなタイミングでゲス
ト交換を開始できるユニークなホスト・ゲス
ト系を構築できた。 
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