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研究成果の概要： 

 本研究では、希土類金属イオンに高い親和性を示す光応答性イオノフォアとして新規なクラ

ウン化スピロベンゾピランを分子設計し、その希土類金属イオンに対する錯形成能ならびに錯

体の光物性や磁気特性を調べ、分析化学および材料化学への応用研究を行った。光学および磁

気特性に興味が持たれる重希土類金属イオンに大きな親和性を示す化合物について、希土類金

属イオン錯体の光物性を詳細に調べ、その光制御ならびに光増幅を追求した。その結果、テト

ラアザ-14-クラウン-4 誘導体のユウロピウム錯体は強い発光を示し，可視光による希土類発光

の制御の可能性を見出した。また、新たなホスト化合物であるカリクスアレーン誘導体を金属

イオン捕捉中心として用い、スピロベンゾピランとともにカルボキシル基の導入を試み、希土

類金属イオン錯形成反応と光物性を調べた。その結果、スピロベンゾピラン部位の励起により

希土類金属イオン由来の発光が観察された。 
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１．研究開始当初の背景 光に応答するフォトクロミック置換基と



大環状配位子(クラウンエーテルなど)を同

一分子内に有する化合物、すなわち、フォ

トクロミッククラウン化合物では、フォト

クロミズム(光照射により、吸収スペクトル

などの物性が変化する現象)などの光物性

とクラウンエーテル環の金属イオン錯形成

能が相互に影響を及ぼし、これまで認めら

れなかった興味ある物性を実現しうる。特

に、カチオン錯形成光制御、多価金属イオ

ンの光制御、イオン選択性光制御などを見

いだすことができれば、その分離・分析・

計測機能材料としての利用価値は計り知れ

ない。すでに、光イオン化可能なスピロベ

ンゾピラン部位を含むフォトクロミックク

ラウン化合物（クラウン化スピロベンゾピ

ラン）では、アルカリ金属やアルカリ土類

金属イオンのような一価および二価金属イ

オンに対する顕著な錯形成光制御能が見い

だされ、分離・分析化学への応用が展開さ

れている。特に、希土類金属イオンのよう

な三価金属イオンに親和性を示すクラウン

化スピロベンゾピランは、分析化学や材料

化学的に興味が持たれ、その出現が待たれ

ている。 

２．研究の目的 

 本研究では、希土類金属イオンに高い親和

性を示す光応答性イオノフォアとして新規

なクラウン化スピロベンゾピランを分子設

計し、その希土類金属イオンに対する錯形成

能ならびに錯体の光物性や磁気特性を調べ、

分析化学および材料化学への応用を目指し

た。先ず、希土類金属イオン（三価金属イオ

ン）に対する高い親和性をクラウン化スピロ

ベンゾピランに付与するために、アザクラウ

ンエーテル環に複数個のスピロベンゾピラ

ン部位を導入した化合物、ならびに、カルボ 

キシルメチル基を有するテトラアザクラウ

ン化スピロベンゾピラン誘導体の分子設計

を行った。 

すでに、複数個のカルボキシル基を含むア

ザクラウンエーテル誘導体は、希土類金属イ

オンなどの多価金属イオンに親和性を示し、

その錯体の磁気特性などが研究されており

医療用イメージング材料として使用されて

いる。本研究では、これらの配位子に光機能

を有するスピロベンゾピラン部位を導入し、

金属イオン錯形成能、磁気特性、蛍光特性の

光制御を可能にすることが期待できる。すな

わち、希土類物質の磁気特性や光物性などの

優れた物性の高次機能化をめざす当該研究

領域の研究推進に大きな貢献を成す。 

また、本申請者の専門は、分離・分析化学

ならびに機能有機材料化学であるが、その有

機材料化学的な知識・経験は、当該研究領域

で使用する希土類金属と複合する有機配位

子の分子設計・合成に寄与するであろうし、

分離・分析化学的なそれは、希土類物質の分

離・分析ならびに希土類物質を用いるセンシ

ングシステムの構築に貢献する。 

なお、光機能(制御)性部位を有する多価金

属イオン配位子の分子設計ならびその応用、

すなわち、光を外部場とする分析化学や材料

化学は、選択性や感度の光増幅や光エネルギ

ー利用の観点から極めて重要であるが、これ

まで、あまり研究例がない。本研究における、

光応答性イオノフォアの分子設計及び超分

子制御に基づく、効率の良い多価金属イオン

錯形成反応制御系の構築は、分析化学や材料

化学分野のみならず、錯体化学、溶液化学、

光化学などの他分野への波及効果は大きい。 

 

３．研究の方法 

（１）スピロベンゾピラン部位を複数個（２，

３，４個）有するクラウンエーテル誘導体（12、

14、15，18員環）[クラウン化オリゴ(スピロ

ベンゾピラン)]を分子設計し、希土類金属イ



オンに対する親和性を調べた。 

（２）光学および磁気特性に興味が持たれる

重希土類金属イオン（ユウロピウムやガドリ

ニウム）への大きな親和性を付与するために、

アザクラウン環にスピロベンゾピラン部位

とともにカルボキシル基の導入を試みた。 

（３）暗時(光未照射)においてクラウン化オ

リゴ(スピロベンゾピラン)が希土類金属イ

オンに対して特異性を示しので、光照射時

（つまり、スピロベンゾピラン部位の光異性

化時）において錯形成能変化を調べ、希土類

金属イオンの光化学的制御の可能性を検討

した。 

（４）希土類金属イオン錯体の光物性を調べ、

その光制御ならびに光増幅を追求した。特に、

スピロベンゾピラン部位の光異性化に伴う

錯形成能の制御を目指した。 

（５）新たなホスト化合物であるカリクスア

レーン誘導体を金属イオン捕捉中心として用

い、スピロベンゾピランならびにカルボキシ

ル基の導入を試み、希土類金属イオン錯形成

反応とその光制御、さらには光物性の制御な

らびに増幅を検討した。 

（６）スピロベンゾピラン部位とともにカル

ボキシル基を有するアザクラウン誘導体との

希土類金属イオン錯形成能ならびに物性を比

較検討するため、非環状モデル化合物を合成

した。 

 

４．研究成果 

（１）テトラアザ-14-クラウン-4 誘導体のユ

ウロピウムイオン(Eu3+)錯体は，メタノール

／水（9/1）混合溶液中において，Eu3+に基づ

く特徴的な強い発光を示した。この発光量子

収率は可視光の照射前後で 2倍に増大し，可 

視光による希土類発光の制御の可能性を見

出した。 

（２）新たなホスト化合物であるカリクス

アレーン誘導体を金属イオン捕捉中心とし

て用い、スピロベンゾピランとともにカル

ボキシル基の導入を試み、希土類金属イオ

ン錯形成反応と光物性を調べた。その結果、

その Eu3+錯体では，スピロベンゾピラン部位

の励起により Eu3+由来の発光が観察された 

（３）スピロベンゾピラン部位とともにカ

ルボキシル基を有するアザクラウン誘導体

との希土類金属イオン錯形成能ならびに物

性を比較検討するため、非環状モデル化合

物を合成し希土類金属イオンに対する錯形

成能を調べた。その結果、顕著な作成性能

ならびに希土類発光特性を見出すことはで

きなかったので、テトラアザ-14-クラウン

-4 構造が希土類発光特性に重要であること

が判明した。  

 以上の結果より、テトラアザ-14-クラウ

ン-4 誘導体は、希土類蛍光の光制御材料と

して有望であり、オプトエレクトロニクス

材料として期待できる。 
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