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研究成果の概要（和文）：多官能基化された C2v対称なキャビタンド分子を既知のテトラブロモ

キャビタンドより六工程で合成した。合成したキャビタンドと Pt(dppp)(OTf)2 の重クロロホル

ムもしくは重塩化メチレン中での１：１混合物は、水素結合と金属－配位子の配位結合により

形成されるハイブリッド型超分子カプセルへと自己集合した。形成したカプセルの内部空孔は、

トリフラートイオンと貫入したウレイド基のアルキル鎖により満たされていた。4,4’-ジヨード

ビフェニルなどの中性ゲスト分子の包接は、アニオンの添加により進行することを NMR の測

定により確認した。また、ゲスト分子の交換速度は、アニオンまたは極性溶媒の添加により制

御可能であることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：Multifunctionalized C2v–cavitand was synthesized in six steps from a 
tetrabromo cavitand. A 1:1 mixture of the synthesized cavitand and Pt(dppp)(OTf)2 in CDCl3 or CD2Cl2 
quantitatively self-assemble into a supramolecular hybrid capsule through hydrogen bond and 
metal–ligand coordination bond. Cavity of the capsule is filled with triflate ion and penetrated alkyl 
groups of ureides. The capsule encapsulates a neutral guest molecule such as 4,4’-diiodobiphenyl with 
the assistance of an anion. Encapsulation complex was identified by NMR technic. The kinetics of guest 
exchange is controllable by the amounts and/or types of anions or other influences such as the polarity 
of the solvent. 
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１．研究開始当初の背景 
事前構成化された分子群の非共有結合に

よる自己集合は、内部空孔（キャビティー）
を有する超分子カプセルを与える。超分子
カプセルによって形成されるナノサイズの
キャビティーは、ゲスト分子の包接場とな
り、カプセル－ゲスト複合体による分子素
子やドラッグデリバリーシステムなどへの
応用展開が期待されている。これらの応用
展開を実現するためには、包接されたゲス
ト分子の動的挙動を制御する必要があるが、
既存の超分子カプセルでは達成困難であっ
た。 
 
２．研究の目的 

超分子カプセルによって形成されるナノ
サイズのキャビティーに包接されたゲスト
分子の動的挙動を制御し得る配位結合－水
素結合ハイブリッド型超分子カプセルの構
築を行う。我々を含め国内外の研究者たち
により様々な超分子カプセルの構築が達成
されてきた。超分子カプセルを構築し得る
単位分子として、三次元キャビティーを有
するキャビタンド分子は有力な化合物であ
る。数々のキャビタンド誘導体を用いた超
分子カプセルの研究が展開されてきたが、
それらのほとんどは、C4v対称なキャビタン
ドを用いた単一の非共有結合を駆動力とし
て自己集合することで形成されるものであ
った。我々は、超分子カプセルに包接され
たゲスト分子の動的挙動の制御を研究目的
としており、この機能を実現するためには、
強度の異なる二種類の非共有結合を用いて
超分子カプセルを構築する必要があると考
えた。すなわち、カプセル構造を強固に保
持する高強度な非共有結合と、ゲスト分子
の動的挙動の制御を実現する低強度の非共
有結合で形成される超分子カプセルの構築
が鍵となる。高強度な非共有結合としては、
金属－配位子の配位結合に着目した。この
結合は、共有結合よりも弱い可逆的な結合
でありながら、超分子カプセルの骨格を保
持するには十分な強度を有する。また、ゲ
スト分子の動的挙動の制御を担う低強度な
非共有結合としては、水素結合に着目した。
水素結合は、非極性溶媒中においては効果
的に機能するものの、極性溶媒などの水素
結合部位を有する化学物質の添加により、
結合の形成と解離を制御することが可能と
なる。そこで、配位結合と水素結合で形成
される超分子カプセルを構築し得る単位分
子として、水素結合部位と配位子部位を有
するC2v対称なキャビタンドを設計した。本
研究では、C2v対称キャビタンド分子の合成
と金属錯体との自己集合による超分子カプ
セルの構築、さらにはゲスト分子の包接と

その動的挙動の制御を実現する。 
３．研究の方法 
 本研究では、超分子カプセルに包接された
ゲスト分子の動的挙動の制御を実現するた
めに、以下に示す項目を順次実施した。 
 
（１）C2v対称キャビタンド分子の合成：有機
合成化学の手法を用い、配位結合部位と水素
結合部位を有する C2v対称キャビタンド分子
の合成を達成した。 
 
（２）配位結合－水素結合ハイブリッド型超
分子カプセルの構築：合成した C2v 対称キャ
ビタンドと金属錯体の自己集合によるハイ
ブリッド型超分子カプセルの構築を達成し
た。カプセルの構造解析に関しては、主に核
磁気共鳴装置（NMR）を用いた。 
 
（３）ハイブリッド型超分子カプセルへのゲ
スト分子の包接：超分子カプセルへのゲスト
分子包接に関する検討を実施した。分子力場
計算や分子模型によりキャビティー体積と
形状に関する知見を収集し、適したゲスト分
子の選択を行った。ゲスト分子の包接に関す
る実験は NMR を用いて解析を行った。 
 
（４）ハイブリッド型超分子カプセルに包接
されたゲスト分子の動的挙動の解析：ハイブ
リッド型超分子カプセルに包接されたゲス
ト分子の動的挙動を、二次元 NMR の測定と
測定結果の解析により算出した。さらに化学
変換を加えた超分子カプセル、添加物質を加
えた超分子カプセルにおける動的挙動の解
析を実施した。 
 
４．研究成果 
（１）C2v対称キャビタンド分子の合成 
 ハイブリッド型超分子カプセルの構築を
可能にする単位分子として、配位子としてピ
リジルエチニル基を、水素結合部位としてウ
レイド基を有する C2v 対称キャビタンドを設
計した。既知化合物である C4v 対称なテトラ
ブロモキャビタンドを出発原料に、位置選択
的官能基変換反応により C2v 対称なジブロモ
ジホウ酸キャビタンドへと変換した。ブロモ
ニトロベンゼンとホウ酸部位の鈴木－宮浦
クロスカップリング反応によりニトロフェ
ニル基を導入し、数工程の官能基変換を行い、
ビスフェニルウレイドジヨードキャビタン
ドへと変換した。4-ピリジルアセチレンとヨ
ウ素部位の薗頭クロスカップリング反応に
より、目的とする配位結合部位と水素結合部
位を有する C2v 対称キャビタンドの合成を達
成した（図１）。中間体を含めた C2v対称キャ
ビタンド分子の構造については、各種 NMR
スペクトル及び質量分析により確認した。 



 

 

 
（２）配位結合－水素結合ハイブリッド型超
分子カプセルの構築 
 合成した C2v 対称キャビタンド分子と二価
白金錯体である Pt(dppp)(OTf)2 を重クロロホ
ルム又は重塩化メチレン中 1：1 の比率で混
合すると、高い対称性を保つ出発物質とは異
なるの単一成分へと収束していることが、
NMR スペクトルの測定により明らかとなっ
た。温度可変 NMR、二次元 NMR などの測
定と解析により、配位結合－水素結合ハイブ
リッド型超分子カプセルが形成されている
ことを確認した。さらに、形成した超分子カ
プセルのキャビティーには、白金錯体のカウ
ンターイオンであるトリフラートイオンと、
ウレイド基のアルキル側鎖により満たされ
ていることも明らかとした（図２）。 

 
（３）ハイブリッド型超分子カプセルへのゲ
スト分子の包接 
 配位結合－水素結合により形成したハイ
ブリッド型超分子カプセルのキャビティー
は、トリフラートイオンとアルキル基により

満たされ安定化しているため、種々の適した
サイズを有するゲスト分子を添加した際に
も、それら分子の包接は観測されなかった。
ゲスト包接の条件について詳細な検討を実
施した結果、キャビティーサイズに適したゲ
スト分子の添加に加え、陰イオンを添加する
ことで、ゲスト分子の包接が達成されること
を明らかとした。陰イオンの添加によりキャ
ビティー内部に配置していたウレイド基は、
陰イオンの効果によりキャビティー外部へ
と配置を変化させることで、アルキル側鎖の
貫入を解消した。これに伴いキャビティーの
空スペースが大きくなるため、一分子のトリ
フラートではカプセルの安定化を保つこと
が出来なくなり、4,4’-ジヨードビフェニルの
ような適切なサイズのゲスト分子の包接が
達成されたものと考察している（図３）。 

 
（４）ハイブリッド型超分子カプセルに包接
されたゲスト分子の動的挙動の解析 
 ゲスト分子の包接されたハイブリッド型
超分子カプセルの二次元 NOESY-NMR スペ
クトルを測定し、EXSY 解析を行うことによ
り、ゲスト分子の交換速度を算出することに
成功した。ゲスト包接に不可欠な陰イオンの
添加量を増やすことで、ゲスト分子の交換速
度が増大することを明らかとした。さらに、
ウレイド－トリフラート－ウレイドの水素
結合を切断し得る極性溶媒として、ジメチル
スルホキシドを添加する実験を試みた。一次
元 NMR スペクトルにおいては、ゲスト包接
超分子カプセルの構造に顕著な変化は見ら
れないことを確認した。ところが、ゲスト分
子の交換速度は、ジメチルスルホキシドの添
加により大きな変化が観測され、水素結合部
位の切断によりゲスト分子の交換が速やか
に進行することを明らかとした。 
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