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研究成果の概要（和文）：銀イオンと錯体を形成することで側鎖の構造がダイナミックに変化し、様々な機能を
持つ超分子系を開発した。銀イオンを捕捉する部位や側鎖にキラル中心を導入すると、銀イオンと錯体を形成す
ることでキラリティが増大し、また、キラル中心を持つゲスト分子と錯体を形成することで、ゲストのキラリテ
ィが側鎖に転写・増幅され、絶対配置を決定できることを見出した。蛍光を示すアントラセンを側鎖として導入
すると、銀錯体形成によって蛍光強度が増大する一方、ピレンを導入した化合物では、銀錯体形成によって蛍光
強度が減少することが明らかになった。側鎖に三重結合を持つ分子では、アセトニトリルのみと有機包接結晶を
形成することができた。

研究成果の概要（英文）：We developed a supramolecular system with various functions by forming a 
complex with silver ions and the side chain, which dynamically changes its structure. Introducing 
chiral centers into the site capturing silver ions or the side chain increased the chirality upon 
forming a complex with silver ions and allowed for the transfer and amplification of the absolute 
configuration of the guest molecule's chirality upon forming a complex with a guest molecule that 
has chiral centers. We found that introducing anthracene, which shows fluorescence, as a side chain 
increased fluorescence intensity upon forming a silver complex, while introducing pyrene decreased 
fluorescence intensity upon forming a silver complex. Furthermore, molecules with triple bonds in 
the side chain formed only organic inclusion crystals with acetonitrile.

研究分野：超分子化学

キーワード： サイクレン　銀食い分子　銀イオン　キラル　CDスペクトル　スポンジ分子　食虫植物型分子

  ５版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
銀イオンと錯体形成することで側鎖の構造がダイナミックに変化することを利用した超分子の開発は、分子認識
やキラリティ制御、蛍光センシングなどの分野で応用が期待される。特に、キラル中心を持つゲストと錯体を形
成することでゲストのキラリティが側鎖に転写・増幅されることは、絶対配置決定法の改良や精度向上に役立つ
可能性がある。また、側鎖に導入する発色団を変えることで蛍光強度が制御される系は、生体内での蛍光イメー
ジングやセンシングにも応用できる可能性がある。さらに、側鎖に三重結合を持つ分子がアセトニトリルのみと
有機包接結晶を形成することは、分子の分離・精製に対する新しい方法の開発につながることが期待される．

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
近年，金属イオン–相互作用，–相互作用，水素結合，双極子–双極子間相互作用などの弱
い分子間力を利用した構造性の高い超分子構造体の構築や分子機械が注目を集めている．これ
まで研究代表者らは食虫植物の一種であるハエトリソウが捕虫葉によって虫を捕まえる動きを
模倣した化合物の機能化を行ってきた．すなわち，員環のテトラアミンであるサイクレンの窒
素原子上に個から個の芳香環側鎖を導入した化合物（アームドサイクレン）では，サイクレン
部位が銀イオンと錯形成したときだけ，捕捉された銀イオンを側鎖芳香環が周りから覆うよう
な動的なコンホメーション変化がおきる．我々はこれらの化合物を銀食い分子と名付けた．側鎖
芳香環としては，置換基を導入したフェニル基，ナフチル基，アンスリル基，ペレニル基を用い
た．アームドサイクレンがこのような振る舞うのは，銀イオンと芳香環の間の Ag+–相互作用お
よび芳香環どうしが近づいたことによる CH-相互作用が重要である．これまで我々は銀食い分
子の基本特性（2004-2008），銀食い分子の高機能化（），銀食い分子の高次元化
（），第 2世代銀食い分子の開発を行ってきた（2017-2019）． 
 
２．研究の目的 
本研究（2020-2022）ではこれまで得てきた知見をもとに，応用可能な機能を持つハエトリソ
ウ型分子の開発を目的として以下の 3項目について検討を行った． 

 
 [1] キラルなニトリルの絶対配置を決定することができる銀食い分子：化合物 1 
 [2] アセトニトリルと排他的に包接結晶を形成するテトラアームドサイクレン：化合物 2 
 [3] 大環状化合物の高選択的，高収率合成法の構築：化合物 3 

 
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（化合物 1）～（化合物 3）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】
種々の分子計算法を用いて HOMO, LUMO計算を行い，軌道間相互作用を明らかにした． 
 
【安定度定数】 

1H NMR あるいは UV-vis スペクトルを用いた滴定実験を行い，そのスペクトルデータを
HyperSpecTMを使用して解析し安定度定数を見積もった．
 
【絶対配置決定】 
配位子，銀イオン，キラルアミンを混合した CD スペクトルを測定して，その Cotton 効果か

 



らキラルアミンの絶対配置を決定した． 
 
 
４．研究成果 
[1] キラルなニトリルの絶対配置を決定することができる銀食い分子：化合物 1 
芳香環などの発色団を持たないキラルニトリルは旋光度が極めて小さく，CDスペクトルを測
定しても顕著なコットン効果を示さないため，絶対配置の決定が難しいものが多い．そこでスチ
リルメチル基（Ph-CH=CH-CH2-）4個導入したテトラアームドサイクレンを合成し，その銀錯体
にキラルニトリルを混合すると，キラルニトリルの不斉をスチリルメチル基のコンホメーショ
ンに転写・増幅し，CDスペクトルを測定するだけで絶対配置を決定できるシステムを開発した．
具体的には C≡N 基が結合している炭素が不斉炭素であるニトリル（A：CH3CH2CH(CH3)C≡N），
C≡N 基が結合している炭素の隣に不斉があるニトリル(B:CH3CH2CH(CH3)CH=C≡N)，C≡N 基が
結合している炭素の 2個隣に不斉があるニトリル(C:(CH3)2C=CHCH2CH2CH(CH3)CH2CH2C≡N)の
3種類について検討した．その結果，Bと Cを銀錯体に添加したときの CDスペクトルのコット
ン効果と，A を添加したときのコットン効果が逆になっていた．この結果は，B と C の場合は
C≡N基も Cahn-Ingold-Prelog則で絶対配置決定のために含めることができるが，Aの場合は C≡N
基が錯形成している銀イオンに配位するため，それ以外の 3 種類の置換基によって決定する必
要があるためであると考えられた．キラルニトリルとテトラアームドサイクレン・銀錯体の安定
度定数（logK）は 1.6程度であることを確認した．この銀錯体にキラルニトリルの R体と S体を
R:S=1:0から 0:1まで混合したものを加え，CDスペクトルを測定したところ，CDスペクトルの
コットン効果と比率が直線関係になったことから混合物中 R/S の比率も決定できることを見出
した． 
 
[2] アセトニトリルと排他的に包接結晶を形成するテトラアームドサイクレン：化合物 2 
これまでの研究では，側鎖にスチリルメチル基を導入した化合物 (化合物 1) が銀イオンと錯
体を形成すると，側鎖のダイナミックな構造変化によって疑似空孔が形成され，その中にアセト
ニトリルのような配位性有機分子が包接されることが明らかになった．また，側鎖の疑似空孔に
キラルなニトリルを包接すると，ゲストのキラリティーが側鎖のコンホメーションに転写/増幅
され，側鎖のコンホメーションが Δ型または Λ型となることで，CDスペクトルで励起子分裂型
の Cotton 効果を示し，キラルニトリルの絶対配置を簡単に決定できることがわかった．そこで
より剛直なフェニルエチニルメチル基を導入した 化合物 2 を合成し，同様の検討を行ったが，
化合物 2 は強固な疑似空孔を形成したが，キラルニトリルに対しては期待したような CD スペ
クトルが得られなかった．しかしながら，化合物 2 の精製過程で化合物 2 がアセトニトリルと
迅速かつ高収率で有機包接結晶を形成することを見出した．化合物 2 を様々な有機溶媒とアセ
トニトリルの混合物に加えると極めて迅速に[2-アセトニトリル]有機包接結晶を選択的に形成し，
「アセトニトリルスポンジ分子」として働くことを見出した．これは，アセトニトリルの 1分子
を上下左右合わせて 6個の化合物 2が効率的に取り囲むためであることが Hirshfeld解析から明
らかになった．[2-アセトニトリル]包接結晶を化合物 2とアセトニトリルに分離するためには，
プロピオにトリルから再結晶することで有機包接結晶を形成しない化合物 2 を単結晶として与
えることも明らかにした． 
 
[3] 大環状化合物の高選択的，高収率合成法の構築：化合物 3 
環状化合物を合成する場合，二種類の試薬を 1:1で反応させる必要があるが，通常は 1:1で反
応したもの以外が主生成物となるため環化生成物の収率は低くなる．そこでサイクレンに(1,1'-
ビフェニル)-4-カルバルデヒド基とフェニル基を側鎖芳香環として導入した銀食い分子(化合物
3)の銀錯体を形成させて芳香環側鎖が立ち上がることでホルミル基どうしが近づくことを利用
して，m-キシリレンジアミンとの反応で得られるシッフ塩基形環化生成物が高選択的・高収率で
得られるか検討した．はじめに 313Kで化合物 3とジアミンを混合したところ 24 時間後に原料
が消失した，ESI-MSにて生成した化合物を確認したところ，反応終了時点で環化生成物に由来
する分子イオンピークのみ観測された．この反応は銀イオン存在下では銀イオンがない場合と
比較して約 7倍反応速度定数が高くなった．環化生成物の銀錯体の構造は，X線結晶構造によっ
て確認した．さらにこの銀錯体を還元後，メチル化したところ，シッフ塩基部位が 3級アミンに
変換された環化生成物が得られ，この化合物についてもＸ線結晶構造解析を行った．一方，m-キ
シリレンジアミンの代わりに α,ω-アルキルジアミン（NH2-(CH2)n-NH2, n=4, 6, 8)を用いて同様の
検討を行ったところ，9 日経っても化合物 3 のホルミル基のプロトンシグナルが消失しなかっ
た．これらの反応速度は m-キシリレンジアミンを加えた時の約 100分の 1程度の反応速度定数
であった．以上のことから，化合物 3と m-キシリレンジアミンとの反応で高選択的かつ高収率
でシッフ塩基型環状生成物が生成すること，および銀イオンの存在は反応速度を促進すること
を見出した． 
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堀田 拓希，朱 喜英，池田 茉莉，桑原 俊介，幅田 揚一

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

古谷 仁志，朱 喜英，李 恩智，池田 茉莉，桑原 俊介，幅田 揚一
 １．発表者名

 １．発表者名

 ３．学会等名
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