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研究成果の概要（和文）：本研究は、環状希土類錯体を拡張した柔軟な非閉鎖系ナノ空間を創出することであ
る。非閉鎖系空間はフラーレンやカーボンナノチューブなどのπ電子系化合物の捕捉に適したナノメートルスケ
ールの疎水性空間を構築する。希土類錯体はその特徴として、配位子と金属イオンとの結合はイオン結合性が支
配的であり結合に柔軟性がある。そのためゲスト分子のサイズや大きさに応じて構造とサイズを変調できる柔軟
なナノ空間の創出が可能である。本研究を展開する中で、架橋配位子のスペーサー長、すなわち希土類イオン間
の距離に依存した新規キラル認識機構など、当該領域における新たな科学的な知見が得られた(Chem. Sci. 
2021)。

研究成果の概要（英文）：The aim of this work is development of circular lanthanide-based open cages 
with high flexibility in response to guest up take events. The resulting open cage systems are 
capable of recognizing a wide range of nanoscale molecular guests. The lnathanide complexes have a 
unique coordination property, that is, their coodrnation vector is highly flexible and therefore 
capable of changing the coordination angle depending on the changes in coordination environments. As
 a typical result of this work, this study revealed a long-range chirality recognition mechanism 
using the diketonate ligands with long spacer unit as a mediator of the chiral recognition (Chem. 
Sci. 2021).  

研究分野：超分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでの超分子化学における分子認識は、「鍵と鍵穴」の考えに基づくタンパクと基質の静的な相互作用モデ
ルを基盤に研究が進められてきた。一方で、最近では「鍵と鍵穴」のモデルは静的な機構から動的な機構へとモ
デルの修正が迫られている。本研究で目指した環状希土類錯体を拡張した柔軟な非閉鎖系ナノ空間を創出は、人
工的な超分子ホストーゲスト化学に静的な相互作用モデルから動的な相互作用モデルへの変換をはかるものであ
り、当該領域において大きなインパクトを与えるものであった。したがって本研究で得られた研究成果の学術的
意義や社会的意義は非常に大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
配位結合によって構築される特異な空間を利用した化学は現代化学を席巻しつつある。例えば、
内部に包摂空間をもつ錯体はシップインボトル法によってラジカル種などの不安定化学種をホ
スト錯体の内部空間に単離することができる。MOF(Metal Organic Frameworks)などの動的に
ゲスト分子を包摂することのできる開放系空間をもつ錯体は、その空間を利用した触媒反応や
気体分子の貯蔵など様々な応用がなされている。また最近では、MOF の包摂空間を利用した油
状化合物の結晶構造解析(クリスタルスポンジ法)が注目を集めている。これらと対照的に、多核
環状錯体は上下に開放部をもつ非閉鎖系空間を有する。そのため不可逆的なゲスト捕捉による
不安定化学種の単離等には向いていない一方、動的に一次元性のゲスト化合物を捕捉すること
に適している。上述の配位空間はいずれの場合も、結合に明確な方向性をもつパラジウムや白金
などの遷移金属と剛直な架橋配位子との自己集合化によって構築されるものがほとんどである。
このような配位結合の剛直性は錯体化学的に安定なフレームワーク構造を構築する上で有利な
一方、ゲスト分子の「大きさ」や「形」に応答して内部の空間を変調させる柔軟性には乏しいこ
とが考えられる。一方で、π電子系化合物などのゲスト分子には様々な「大きさ」と「形」があ
り、奇抜な新規構造が現在も次々に報告されている。多様なゲスト分子のライブラリーに対応す
るためには、今後ホスト化合物である錯体にも新たな構造多様性と柔軟性が求められる。これに
対して申請者は最近、配位部位を２つもつ架橋配位子と補助配位子との相互作用を構造構築に
巧みに取り入れることで、有限数の希土類イオン核から構成される４核環状ヘリケート構造を
構築することに成功している (J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 3683)。申請者の先行研究から得
られた知見は、希土類錯体の柔軟性や結合の可逆性を取りいれた新しいフレームワーク構造の
構築につながる。 
 
 
２．研究の目的 
本申請研究の目的は、環状希土類錯体を拡張した柔軟な非閉鎖系ナノ空間を創出することであ
る。この非閉鎖系空間はフラーレンやカーボンナノチューブなどの π 電子系化合物の捕捉に適
した 0.72〜1.41 nm の疎水性空間をもつ非閉鎖系ナノ空間の構築を目指す。さらに、希土類錯
体はその錯体化学的な特徴として、配位子と金属イオンとの結合はイオン結合性が支配的であ
り結合に柔軟性がある。そのためゲスト分子のサイズや大きさに応じて構造とサイズを変調で
きる柔軟なナノ空間の創出が可能である。 
 
３．研究の方法 
本研究で錯体合成に用いられた配位子は、当研究室の合成設備により合成、精製を行った。化合
物の同定は主に 1H NMR および精密質量分析によって行った。これらの装置は所属研究機関の共
通機器設備により行った。また、超分子構造の推定、同定には NMR および。X線結晶構造解析を
用いた。これらの機器も所属研究機関の共通機器設備を利用した。 
 
 
４．研究成果 
希土類錯体の柔軟性や結合の可逆性を取りいれた新しいフレームワーク構造の構築を目的にラ
イブラリー的に多核超分子希土類錯体の合成を行った。その結果、主に希土類イオン核が４以上
の環状ヘリケート構造のライブラリーの構築に成功した(論文執筆中)。さらに、本研究を進める
課程において、関連する以下の研究成果を得た。 
 
主な研究成果 1:二核希土類錯体をキラル認識のメディエーターとする分子認識 
キラル分子の分子認識機構は、同一のキラリティー(R/R S/S)を好んで認識する自己相補型の分
子認識の機構と異符号のキラリティー(R/S)を好んで認識する非自己相補型の分子認識機構の２
つが知られている。このような鏡像性化合物の分子認識機構がもつバイナリー的な性質は、分子
情報の観点から鏡像性化合物のキラリティーを０と１の信号に用いた次世代の情報通信技術と
しての応用が期待される。一方で、鏡像性化合物の異性体である鏡像異性体は分子サイズを含め、
鏡像性以外の分子的性質が全く同じであるため、それらを認識するためには分子同士の直接の
コンタクによる強い分子間相互作用が必要であると考えられてきた。本研究では１次元性の２
核希土類錯体をキラル分子認識のメディエーター(図 1)として利用することで、鏡像異性体同士
の直接の分子接触を必要としない長距離のキラル分子認識機構について提案し、その分子認識
の機構を明らかにした(Chem. Sci. 2022, 13, 5261-5267.)。 
 



 

図 1. メディエーター分子の構造 
 
主な研究成果２:溶液中の希土類錯体の構造同定法の確立 
一般的に、超分子錯体の構造同定は X線結晶構解析の成否に大きく依存する。X線結晶構造解析
は錯体の絶対構造を原子レベルで決定することができるため、事実上最も信頼度の高い同定法
であると認識されている。一方で、多くの遷移金属錯体と異なり、希土類錯体は一般的に速度論
的に活性であることが知られており、X線結晶構造解析によって決定した構造が溶液中の構造と
異なることがしばしば報告されている。さらに、X線結晶構造解析に次いで汎用的に錯体の構造
同定に利用される NMR 分光法についても、希土類イオンの多くが常磁性であるため困難な場合
が多い。本研究では、このような希土類錯体に特有な構造解析の困難さを解消する手法の確立を
目的に研究を行った。具体的には、８種類の標準希土類錯体(図 2)の X線結晶構造をもとに、錯
体希土類イオンの f-f 遷移の結晶場分裂のパターン、円二色性スペクトル、および時間依存の
DFT 計算(TD-DFT)を相補的に解析することで溶液中に存在する希土類錯体の構造を同定する手
法を確立した(J. Phys. Chem. Lett. 2021, 12, 6867–6874)。 
 

 
図２. 標準希土類錯体の構造 
 
その他の研究成果 
本研究で合成した配位子およびその分子デザインは希土類イオン以外の金属イオン(亜鉛イオン
やパラジウムイオン)についても応用展開が可能であったため、それらを応用し以下の論文で示
す研究成果を得た。 
 
1. D, Ogata.; J, Yuasa. Dynamic Open Coordination Cage from Nonsymmetrical Imidazole–Pyridine 
Ditopic Ligands for Turn-On/Off Anion Binding. Angew. Chem., Int. Ed. 2019, 58, 18424–18428. 
 
2. D, Ogata.; J, Yuasa. Remarkable self-sorting selectivity in covalently linked homochiral and heterochiral 
pairs driven by Pd2L4 helicate formation. Chem. Commun. 2020, 56, 8679–8682. 
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5. Y, Owatari.; S, Iseki.; D, Ogata.; J, Yuasa. Catalytic electron drives host–guest recognition. Chem. 
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