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研究成果の概要（和文）：銀イオンを錯形成するとダイナミックに構造変化する「銀食い分子」の高次元化を目
的として以下の化合物を合成し，それらの特性を検討した.(１）サイクレンを2個連結したビス（テトラアーム
ドサイクレン）を合成し，それらの銀錯体形成時の熱力学的パラメータを測定した．(２）キラルな銀食い分子
とアキラルな銀食い分子の混合系に銀イオンを添加すると不斉誘起を示すことを見出した．(３）サイクレンを
導入した筒状クリプタンドを合成し，ジエチレンオキシ架橋した化合物が銀錯体形成時にアロステリック効果を
示すことを見出した．

研究成果の概要（英文）：To develop high-dimensional argentivorous molecules, three kinds of 
molecules have been prepared. (1) Bis(tetra-armed cyclen)s were prepared, and the thermodynamic 
parameters of their Ag+ complexes were measured.(2) A mixture system of chiral and achiral 
argentivorous molecules showed asymmetric inductions.(3) Cyclen-based cylindrical cryptand which has
 dietyleneoxy linkers showed an allosteric effect.

研究分野： 有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
金属イオン–や CH–，水素結合，双極子–

双極子間相互作用などの弱い分子間力は化
学，生物化学などにおける重要な役割を担っ
ているため近年，注目を集めている．食虫植
物の一種であるハエトリソウは捕虫葉に虫
がとまると瞬時に二枚の葉が閉じて虫を捕
まえることができる．我々は芳香環側鎖を有
する環状ポリアミン（サイクレン）が有機溶
媒中で銀イオンと錯形成すると，ハエトリソ
ウのように芳香環側鎖（捕虫葉）部位が金属
イオン（虫）を包み込むような分子を見出し
た．これは，銀イオンの LUMO と芳香環の π
軌道の相互作用によるもので銀イオン特有
の現象である．銀イオン以外の金属イオンと
錯体を形成してもこのような挙動を示さな
いため，我々はこの分子を“銀食い分子”と名
づけ，様々な機能を持つ超分子構築のビルデ
ィングブロックとしての応用を進めてきた． 
 
２．研究の目的 
本研究ではこれまで得られた知見をもと

に捕虫葉のさらなる高機能化を進めること
を目的として，銀食い分子の高次元化を目的
とし，以下の 3 項目について検討を行った． 
(1) サイクレンを 2 個連結したビス（テトラ
アームドサイクレン）の合成および銀錯体形
成時の熱力学的パラメータの測定． 
(2)キラルな銀食い分子とアキラルな銀食い
分子の混合系に銀イオンを添加したときの
不斉誘起． 
(3) サイクレンを導入した筒状クリプタンド
の合成および銀錯体形成時のアロステリッ
ク効果の検討． 
 
３．研究の方法 
【化合物の合成】サイクレン，あるいはジオ
キソサイクレンを出発物質として用いて，数
段階の有機合成によってそれぞれ目的物質
を合成した． 
【構造解析，結合定数および熱力学的パラメ
ータの測定】各化合物の金属イオン錯体の構
造を，(i) 単結晶が得られたものについては X
線結晶構造解析，(ii) 溶液中の構造は 1H NMR，
13C NMR，UV-vis，Cold-ESIMS を用いての滴
定実験によって検討した． 
【分子計算】DFT を用いて HOMO，LUMO
計算を行い，軌道間相互作用を明らかにした． 
 
４．研究成果 
(1)サイクレンを 2 個連結したビス（テトラア
ームドサイクレン）の合成および銀錯体形成
時の熱力学的パラメータの測定． 
これまで当研究室では芳香環側鎖を導入した
アームドサイクレンが Ag+と錯形成すると，
芳香環側鎖と Ag+の間の Ag+–π 相互作用と芳
香環どうしの CH–相互作用によって芳香環
側鎖が Ag+を包み込む構造をとり，そのコン
ホメーションには体と体の 2 種類がある
ことを報告した．しかしながら，コンホメー

ション変化にともなう動力学的な研究はなさ
れてこなかった．本研究では，2 個のサイクレ
ンを連結したときのそれぞれの芳香環側鎖の
コンホメーションのダイナミクスを検討する
ために，p-キシリル基で 2 個のサイクレンを
連結したビス（テトラアームドサイクレン） 
（1）を合成した．1H NMR，CSI-MS，および
UV-vis 滴定実験から，2 個のサイクレンがそ
れぞれ Ag+を捕捉し，各サイクレンの芳香環
側鎖が Ag+を覆っていることがわかった． X
線結晶構造解析から 1 の 1:2 (1/Ag+) 錯体にお
ける側鎖のコンホメーションはであり，
メソ体を形成していることがわかった．次に 1
の 1:1 と 1:2（1/Ag+） 錯体形成時における芳
香環反転の動的挙動を VT 1H NMR によって
検討した．1:1 錯体では錯体を形成している芳
香環側鎖の  反転があり， 1:2（1/Ag+）
錯体では両方の芳香環側鎖が同時に反転する
  反転と片方のサイクレンに結合し
ている芳香環だけが反転する  反転
（または  反転）が起きていた．そし
て，それぞれの活性化自由エネルギーG‡や活
性化エントロピーS‡から，1:2（1/Ag+）錯体
の両方の芳香環側鎖が同時に反転する  
の反転障壁が最も小さく，安定的に存在
していることがわかった． 
(2)キラルな銀食い分子とアキラルな銀食い
分子の混合系に銀イオンを添加したときの
不斉誘起． 
これまで当研究室では Ag+と錯体を形成する
とハエトリソウのように包み込むテトラアー
ムドサイクレン （銀食い分子）について研究
を行い，様々な機能を付与してきた．光学活
性な側鎖を導入した銀食い分子（(R)-(+)-1，
(S)-(–)-1）は Ag+を包み込む方向を制御し，側
鎖に配位部位を導入した銀食い分子（2）は
Ag+の量論に依存して二量体（配位子 : Ag+ = 
2:2）や三つ葉型錯体（配位子 :Ag+ = 3:5）の
間を可逆的に構造変化することを見出した．
そこで，これら二種類の機能を兼ね備えた化
合物では不斉を制御した三つ葉型錯体を形成
するのではないかと考え(R)-(+)-3 を設計した．
2 が三つ葉型錯体を形成すると３個のサイク
レンの側鎖が同一方向に Ag+を包み込むこと
が X 線結晶構造解析からわかっている．キラ
ルな(R)-(+)-3とアキラルな 2を混合した場合，
２種類の配位子が一つの三つ葉型錯体を形成
することが考えられ，キラルな配位子(R)-(+)-3
がアキラルな配位子 2 の構造を制御し不斉誘
起現象が起こることが期待される．本研究で
は，混合配位子による不斉誘起についても併
せて検討した．その結果，(R)-(+)-3 はアセト
ニトリルの含有率が低く，[AgOTf]/[(R)-(+)-3] 
= 1.7 の条件で三つ葉型錯体を形成することが
わかった．そこで三つ葉型錯体を形成する条
件でキラルな配位子 (R)-(+)-3 及びアキラル
な配位子 2 の混合系を用いて不斉誘起実験を
おこなった．x 軸に[(R)-(+)-3]/([2]+[(R)-(+)-3])，
y 軸に分子楕円率 () をとりプロットすると
非線形性となった．この結果は不斉誘起現象



が起こっていることを示している．また，
DCE/AN = 1/4 の比率で同様の実験をおこなっ
たところ，(R)-(+)-3 の含有率との関係は線形
になり不斉誘起現象は起こらなかった．以上
の結果より DCE/AN の比率を変化させること
で，溶液中での三つ葉型錯体の形成及び不斉
誘起現象を制御できることがわかった． 
(3)サイクレンを導入した筒状クリプタンド
の合成および銀錯体形成時のアロステリッ
ク効果の検討． 
環内に複数の窒素原子を有しているサイクレ
ンは導入する側鎖の数や種類を多彩に変える
ことができるため，様々な誘導体が合成され
てきた．それらは特定の金属イオンへの分子
認識や超分子構造の構築のほか，近年では複
数のサイクレンを芳香環側鎖で架橋した大員
環の合成も行われている．当研究室ではこれ
までサイクレンに様々な芳香環側鎖を導入し
たテトラアームドサイクレンを合成してきた．
芳香環側鎖を導入したテトラアームドサイク
レンは Ag+と錯体を形成すると芳香環側鎖が
Ag+を包み込む構造をとる．この錯体では側鎖
が Ag+を包む際，その方向には 2 種類あり，
体と体がラセミ体となって生成する．そこで
2 個のテトラアームドサイクレンを 2 本のエ
チレンオキシド鎖で連結させた化合物では，
一方のサイクレンの芳香環側鎖のコンホメー
ションがもう一方のサイクレンの芳香環側鎖
のコンホメーションに影響を与えることが期
待される．本研究では，2 個のテトラアームド
サイクレンを長さが異なるエチレンオキシド
鎖で架橋した円筒状クリプタンド（1a～1d）
を合成し，それらの Ag+錯体の構造を詳細に
検討した．その結果，ジエチレンオキシ鎖を
持つ化合物 1b が一方のサイクレンが Ag+を包
接するともう一方のサイクレンが加速的に
Ag+を包接するアロステリック効果を示すこ
とを見出した． 
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