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研究成果の概要（和文）：　銀イオンと錯形成するとダイナミックに構造変化する「銀食い分子」の高機能化を目的と
して以下の化合物を合成し，それらの特性を検討した．1) 陽イオンをサイクレン部位に補足することにより側鎖部位
で陰イオンを同時補足できる銀食い分子を見出した．2) 銀食い分子に水溶性官能基を導入し，水中でもダイナミック
な構造変化を示す銀食い分子を合成した．3) 銀イオンとの錯体において特異的に固体蛍光を示す銀食い分子を見出し
た．4) メタノール，エタノール，2-プロパノールの中で，メタノールを選択的に保持することができる2環式銀食い分
子を合成した．

研究成果の概要（英文）：To develop high-functionalized argentivorous molecules, three kind of molecules we
re prepared as follows; 1) an argentivorous molecule which can bind cations and anions simultaniously, 2) 
a water-soluble argentivorous molecule, 3) an argentivorous molecule which show photo luminescence propert
y in the solid state, and 4) cyclen-based cryptands which can retention methanol selectively.
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１．研究開始当初の背景 
 金属イオン–や CH–，水素結合，双極子–
双極子間相互作用などの弱い分子間力は化
学，生物化学などにおける重要な役割を担っ
ているため近年，注目を集めている． 
 食虫植物の一種であるハエトリソウは捕
虫葉に虫がとまると瞬時に二枚の葉が閉じ
て虫を捕まえることができる．我々は芳香環
側鎖を有する環状ポリアミン（サイクレン）
が有機溶媒中で銀イオンと錯形成すると，ハ
エトリソウのように芳香環側鎖（捕虫葉）部
位が金属イオン（虫）を包み込むような分子
を見出した．これは，銀イオンの LUMO と芳
香環の π軌道の相互作用によるもので銀イオ
ン特有の現象である．銀イオン以外の金属イ
オンと錯体を形成してもこのような挙動を
示さないため，我々はこの分子を“銀食い分
子”と名づけ，様々な機能を持つ超分子構築の
ビルディングブロックとしての応用を進め
てきた．  
 
２．研究の目的 
 本研究ではこれまで得られた知見をもと
に捕虫葉のさらなる高機能化を進めること
によって新規機能性分子を開発することを
目的とし，以下の検討を行った． 
(1) 陽イオンと陰イオンを同時補足する銀食
い分子の開発． 
(2) 水溶性銀食い分子の開発 
(3) 蛍光性銀食い分子の開発 
(4) クリプタンド型銀食い分子による，アル
コールの選択的保持 
 
３．研究の方法 
(1) 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
成によってそれぞれ目的物質を合成した． 
(2) 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． 
(3) 蛍光を発するものは蛍光スペクトルを用
いて蛍光特性を検討した．また，量子収率も
測定した． 
(4) DFT 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． 
 
４．研究成果 
(1) 陽イオンと陰イオンを同時補足する銀食
い分子の開発． 

4 枚の芳香環側鎖に尿素基を導入した化合
物を合成し，この化合物と各種銀塩との錯体
の構造を検討した．その結果，尿素基を 4 個
導入した化合物では，銀イオンと錯体を形成
したときに 4 枚の芳香環側鎖が銀イオンを包
み込み，さらにアニオンを側鎖の尿素部位で
補足することを見出した．アニオンとしてト
リフルオロ酢酸イオンを用いるとこのアニ
オンは尿素基に囲まれる形で取り込まれた

が，硝酸イオンを用いると，側鎖の外側で尿
素基と水素結合していた．また，塩化物イオ
ンを用いると側鎖に取り込まれたものと側
鎖外で水素結合したものの二種類があるこ
とを見出した．銀塩との錯体の構造を 1H 
NMR と CSI-MS で検討したところ，どのアニ
オンも尿素基と相互作用していることがわ
かった．特に，フッ化銀を用いると最も尿素
基のプロトンが低磁場シフトしたことから，
フッ素イオンとの相互作用後極めて強いこ
とが明らかになった． 

 
(2) 水溶性銀食い分子の開発 
芳香環側鎖にカルボキシル基を 4 個または

2 個導入した化合物を合成した．芳香環側鎖
にカルボキシル基を 4 個導入した化合物に水
中で銀イオンを添加すると，サイクレン部位
に補足された銀イオンを 4 枚の芳香環側鎖が
包み込むことを 1H NMR滴定実験によって確
認した．さらに，この化合物に水中で様々な
金属イオンを添加して UV-vis スペクトルを
測定したところ，Li+, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, 
Ba2+, Co2+, Ni2+イオンを添加してもスペクト
ル変化が見られなかったが，Ag+を添加した
ときだけ特異的に UV-vis スペクトルが変化
した．一方，Pb2+と Zn2+を添加すると少しだ
けスペクトルに変化が見られたが，これらの
金属イオンはカルボキシル基との親和性が
高いため，カルボキシル基がこれらの金属イ
オンに配位したことで微細なスペクトル変
化を示したと考えた． 

 
(3) 蛍光性銀食い分子の開発 
 蛍光を示す発色団の一つであるピレンを
導入した化合物を合成した．この化合物に
様々な金属イオンを添加して１：１錯体を合
成し，それらの固体蛍光を測定したところ，
銀錯体だけ特異的なエキシマー蛍光を示し
た．この配位子自身はエキシマー蛍光を示さ
ないことから，ピレンどうしが互いに分子間
で重なり合った構造をとっていることが X
線結晶構造解析からあきらかになった．一方，
溶液中における蛍光スペクトルを測定した
ところ，特定の金属イオンに対する選択性は
なかった． 
 
(4) クリプタンド型銀食い分子による，アル
コールの選択的保持 
 サイクレンをエチレンオキシド鎖によっ
て架橋されたクリプタンド型の化合物（以下，
クリプタンド）を系統的に合成し，それらの
金属イオン錯体の構造，物性，機能について
検討を行った． 
 クリプタンドはジオキソサイクレンの１，
７位を選択的に架橋したのち還元して合成
した．得られたクリプタンドについて各種金
属錯体を合成したところ，Cu2+錯体の単結晶
が得られた．メタノールを溶媒として用いて
合成した Cu2+錯体の X 線構造から，メタノー
ル 1 分子を錯体中に取り込んでいることが明



らかとなった．同様に，エタノールを溶媒と
して用いたら，エタノール 1 分子含む構造で
あることが分かったが，エタノール分子にお
いてディスオーダーが激しかった． このク
リプタンドの Cu2+錯体の Cold-ESI マスをメ
タノール中で測定したところ，分子内にメタ
ノールを含むフラグメントイオンピークを
与えた．同様の測定を，エタノールあるいは
2-プロパノール中でおこなっても，エタノー
ルや 2-プロパノールを含むフラグメントイ
オンピークを与えなかったことから，クリプ
タンド/Cu2+錯体はメタノール，エタノール，
2-プロパノールの中で，メタノールを保持す
る能力が高いことが示唆された．以上のこと
からクリプタンド/Cu2+錯体はアルコールを
見分ける能力があることを見出した． 
 一方，銀錯体は X 線結晶に適する単結晶を
得ることができなかったため，溶液中におけ
る「銀食い分子」としての性質を 1H NMR と
UV スペクトル滴定実験によって検討した．
その結果，架橋部位のエチレンオキシド鎖を
適当な長さにしてやると，Ag+-相互作用が
増大することが明らかとなった． 
 
 以上，銀食い分子にさまざまな官能基を導
入することにより，機能性を持たせた，高機
能性銀食い分子を構築することができた．今
後は，応用をにらんだ検討を行っていく． 
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