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研究成果の概要（和文）：カプセル状の分子は、内部空間への物質の取り込みや、外部から隔離された特異な空
間での物性・反応などの観点から近年注目されている。しかし、これまでのほとんどのカプセル型分子では、物
質の取り込みや放出の速度を自在にコントロールするのは困難であった。本研究では、お椀型構造を２つ連結し
たカプセル状分子の隙間の大きさを金属配位によって変化させる機構の開発を目指した。その結果、カリックス
[4]アレーンのlower rimにアミド部位を導入したビスカリックス[4]アレーン型ホストにおいて、アルカリ金属
イオンに応答した環状構造とカプセル構造の間の構造変換を実現でき、隙間のサイズのコントロールに成功し
た。

研究成果の概要（英文）：Capsule-shaped molecules have recently attracted much attention from the 
viewpoints of guest uptake into the inner space and physical properties and reactions in the inner 
space isolated from the bulk environment. However, it has been difficult to control the guest 
uptake/release rates in most capsule-shaped molecules. In this study, we aimed to develop a 
mechanism to change the aperture size of the capsule-shaped molecules that are obtained by linking 
two bowl-shaped subunits. We successfully achieved the structural transformation between the cyclic 
structure and the capsule structure in response to alkali metal ions in a biscalix[4]arene-type host
 with amide groups at the lower rim of the calix[4]arene to control the aperture size.

研究分野：超分子化学・錯体化学

キーワード： 分子カプセル　かご型分子　動的構造変換　包接化合物　応答性分子　分子認識　環状化合物　動的共
有結合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
カプセル状の分子は、内部空間への物質の取り込みや、外部から隔離された特異な空間での物性・反応などの観
点から近年注目されている。特に、このような閉じた構造は、必要になるまで物質を閉じ込めておくための「分
子の容器」としての応用が注目されているが、「容器」として活用するためには、その物質が必要になるまでは
内部に確実に閉じ込めておき、必要になった際に速やかに物質を放出できるような開閉機構の確立が求められて
いた。本研究で達成できたカプセルの隙間の大きさの制御の手法は、このような開閉可能な「分子の容器」の開
発における重要な知見となる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 カプセル状の分子は、内部空間への物質の取り込みや、外部から隔離された特異な空間での物
性・機能などの観点から、近年とくに注目が集まってきている。これらは、化合物を取り込んで
保存し、さらに取り込んだ化合物に対して化学反応を起こさせる場として興味がもたれている。
しかしながら、これまでのほとんどのカプセル型分子では、物質の取り込みや放出の速度は、カ
プセル構造がもともと有する隙間の大きさと、取り込まれるゲスト分子の大きさの相対的な関
係のみによって決まっており、取り込み速度を能動的に変化させるのは容易ではなかった。 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、お椀型分子を二つ連結したカプセル状分子について、その隙間の大きさを変化さ
せる機構として金属配位を活用した方法を考案し、金属配位によるカゴの隙間の大きさの調節
とゲストの取り込み速度の制御を試みることとした。 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 お椀型分子としてカリックス[4]アレーンを用いることとする。これらの骨格にホルミル基を
導入し、これを各種ジアミンと反応させてカプセル状構造を構築する。得られるカプセル状化合
物について、ゲスト認識能および取り込み速度についての検討を行う。 
 
 
 
 
４．研究成果 
 カリックス[4]アレーンの lower riｍに n-C3H7基および Et2NCOCH2基を導入し、その後、upper 
rim の計四か所にサリチルアルデヒド部位を導入した(Scheme 1)。 

 
Scheme 1. 前駆体の合成 

 

 この化合物をエチレンジアミン、プロパンジアミン、フェニレンジアミンなど各種ジアミンと
反応させて、二つのお椀型分子が四重に連結されたカプセル構造の構築を試みた。しかしながら、
いずれの反応においてもお椀型分子とジアミンが 2:4 の分子数比で反応したカプセル状分子は
得られなかった。このうち、プロパンジアミンとの反応では、お椀型分子とジアミンが 3:6 の分
子数比で反応した環状三量体が生成したことが各種スペクトルから明らかとなった (Scheme 
2c)。これは、出発物となるカリックス[4]アレーンが、「つぶれた」cone 型配座を取っているた
めであると推測された。 
 この実験結果を踏まえ、出発物のカリックス[4]アレーンの配座を「つぶれた」cone 型から「開
いた」cone 型に変化させることができれば、効果的に四重に連結したカプセル状構造が得られ
ると考えた。具体的には、カリックス[4]アレーンの構造を均等に開かせる方法として、アルカ
リ金属イオンとの錯形成について検討することとした。すなわち、lower rim に Et2NCOCH2基の
ようなカルボニル基を有する誘導体は、lower rim に含まれる８個の酸素ドナー原子に囲まれた
認識場で Na+や K+を強く認識することが知られており、その際に upper rim の配座も連動して変
化する (Scheme 2a,b)。このアイディアに基づき、ナトリウムイオン共存下でジアミンとの反応
を行ったところ、お椀型分子とジアミンが 2:4 の分子数比で反応した目的のカプセル状構造が
高収率で生成した(Scheme 2d)。このように、金属イオンを使って構成要素であるお椀型分子の



構造を変化させることで、カプセル状構造と環状三量体構造の切り替えに初めて成功した。現状
でこのカプセル内部へのゲスト認識能の詳細は明らかにすることはできていないが、このよう
な構造の切り替えを行うことで、かご状構造の開口部の大きさが大きく変化するので、ゲストの
出入りの速度の制御に有用な骨格となること期待される。 

 
Scheme 2. 金属イオンによるカリックス[4]アレーン誘導体の配座制御とカプセル状構造の形成 
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