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研究成果の概要（和文）：新たに合成法を確立したcis-2,12-ビス(ブロモメチル)-2,12-ジメチル-24-クラウン-8を出
発物質に用いて、24-クラウン-8を基本骨格にもつ [24.24.20]クリプタンド1，2を合成した。次に、クリプタンド1とC
sIおよびKIとの錯体のX線結晶構造解析を行った。 1・CsI錯体と1・KI錯体における酸素の配位数は、それぞれ10個と9
個であった。1および2の各種アルカリ金属イオンに対する錯形成能を液液抽出実験により評価したところ、セシウムイ
オンに対して高い抽出率を示し、クリプタンド1および2がセシウムイオンの捕捉剤として有効であることが明らかとな
った。

研究成果の概要（英文）：Two kinds of [24.24.20]cryptand (1) and (2) were newly synthesized by the 
reaction of the cis-2,12-bis(bromomethyl)-2,12-dimethyl-24-crown-8 with 2,2’-dihydoxydiphenyl ether and 
diethylene glycol, respectively, under basic conditions. The complexes of 1 with CsI and KI were isolated 
and examined by the X-ray crystal analysis. The coordination number toward the cesium ion and the 
potassium ion was determined to be ten and nine, respectively. The complexation behavior of 1 and 2 with 
a variety of alkali metal cations was examined by the solvent extraction method. Both cryptands showed a 
good affinity toward cesium ion.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： セシウムイオン捕捉剤　液液抽出　X線結晶解析

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
2011 年 3 月に発生した東日本大震災にお

いて、福島第一原発から多量の放射性セシウ
ム 137 が環境中に放出され、その回収・除去
が大きな社会問題となっていた。広く環境中
に拡散した放射性物質を濃縮するには当該
イオンに対して高選択的な吸着剤の開発が
望まれていた。 

 
２．研究の目的 
セシウムイオンを高選択的に認識するこ

とができる新規クリプタンド型人工ホスト
分子の開発を目的とする。 

 
３．研究の方法 
(1) セシウムイオンに対して高い錯形成能
の発現が期待される新規クリプタンドを設
計・合成する。そのために、まず、その前駆
体 と な る cis-2,12-( ビ ス ブ ロ モ メ チ
ル)-2,12-ジメチル-24-クラウン-8 の合成法
および単離精製法を確立する。 
(2) 合成した新規クリプタンドのアルカリ
金属イオンに対する錯形成能を、X 線結晶解
析、液液抽出実験で評価する。 
 
４．研究成果 
(1) セシウムイオンに対して選択的錯形成
能を示すと期待される新規[24.24.20]クリ
プタンド誘導体の合成を行うため、まず、そ
の出発原料となる新規 2,12-(ビスブロモメ
チル)-2,12-ジメチル-24-クラウン-8 の合成
法について検討した。本合成は、我々が独自
に 開 発 し た 、 2,12-( ビ ス ブ ロ モ メ チ
ル)-2,12-ジメチル-18-クラウン-6 誘導体の
合成法に準拠して行った。まず、ジエチレン
グリコールジメタリルエーテルを、ジエチレ
ングリコール中で N-ブロモスクシンイミド
を用いてブロモアルコキシ化することによ
って対応するオクタエチレングリコール誘
導体を得、続いて水酸化カリウムを塩基とし、
炭酸セシウムをテンプレートに用いて塩化
ベンゼンスルホニルを用いる分子内環化反
応により、収率１７％で目的とする 24-クラ
ウン-8 誘導体を合成することに成功した。こ
のクラウンエーテル誘導体はシス体とトラ
ンス体の混合物として得られるが、クリプタ
ンドの合成にはシス体のみが使用される。従
って、シス体とトランス体を分離する必要が
あるが、1H-および 13C-NMR では両立体異性体
は区別できないことが判明した。そこで、ジ
ベンジルアンモニウム塩を用いて擬ロタキ
サンを形成させたところ、1H-NMR で新たに擬
ロタキサンに基づく2本のメチルプロトンシ
グナルが高磁場側に出現し、両立体異性体の
区別ができることがわかった（図 1）。 
(2) シス体とトランス体の混合物として得
られた 2,12-(ビスブロモメチル)-2,12-ジメ
チル-24-クラウン-8 から、シリカゲル中圧カ
ラムを用いて酢酸エチル/ヘキサン混合溶媒
で展開し、シス体とトランス体を、それぞれ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 擬ロタキサンの 1HNMR 
 
純粋な形で分離した。さらに、シス体と 2,2’
-ジヒドロキシジフェニルエーテルおよびジ
エチレングリコールとをそれぞれ反応させ、
目的とするジベンゾ[24.24.20]クリプタン
ド(1)および[24.24.20]クリプタンド(2)を
合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 1                2 
 
 
つぎに、ジベンゾ[24.24.20]クリプタンド
(1)の環サイズとアルカリ金属イオンサイズ
の適合性を評価するために、1 と CsI および
KI との錯体の単結晶を作成し、X線結晶構造
解析を行った。その結果を図 2および図 3に
示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ホスト化合物１と CsI の錯体 

O
O

O O

O OO
O O

O

O

O
O

O O

O OO
O O

O

O

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 ホスト化合物１と KI の錯体 
 
 
ホスト化合物 1・CsI 錯体ではクリプタンド
を構成する 11 個の酸素原子のうちで、ジフ
ェニルエーテル部位を含まない、すなわちオ
キシエチレン鎖のみから成る 24-クラウン-8
環の 8個とジフェニルエーテル部位の 2個の
計 10 個の酸素原子が配位に関与しているこ
とが明らかとなった。セシウムイオンは 24-
クラウン-8 環の全ての酸素原子と配位して
いることから、クリプタンド 1がセシウムイ
オンと錯形成する際には24-クラウン-8環が
有効に機能していることが示唆された。一方、
ホスト化合物 1・KI 錯体では、ジフェニルエ
ーテル部位を含む 24-クラウン-8環の 8個と
20-クラウン-6 環を形成する 1 個の計 9 個の
酸素原子が配位に関与していた。 ホスト化
合物 1・CsI 錯体の 10 配位より 1配位少ない
ことから、配位数はイオンサイズに対応して
いることが示唆される。これらの結果から、
セシウムイオンとカリウムイオンでは配位
に使用される酸素原子は、その数だけではな
く、エーテル酸素の種類も異なることが明ら
かとなった。  
 
(3) ジクロロメタンを有機層とし、水層に溶
解したアルカリ金属ピクリン酸塩のホスト
化合物による抽出率を 25℃で測定した。なお、
参照化合物として trans-2,12-ビス(2-メト
キシエトキシメチル)-2,12-ジメチル-24-ク
ラウン-8(3)と 18-クラウン-6(4)を使用した。 
その結果を表１に示す。 
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表 1 アルカリ金属イオンに対するホスト化
合物の抽出率 

化合物 Na+ K+ Rb+ Cs+ 

1 24% 79% 80% 79% 

2 41% 81% 82% 83% 

3 25% 56% 57% 56% 

4 7% 68% 63% 44% 

 

 
クリプタンド 1および 2はラリアートエーテ
ル 3と比較してカリウムイオン、ルビジウム
イオン、セシウムイオンに対して高い抽出率
を示した。このことから三次元的空孔による
クリプテート効果の有効性が認められる。一
方で小さなカチオンであるナトリウムイオ
ンに対しては他のカチオンに比してクリプ
タンド 1，2 共に抽出率は大きく低下してい
るが， 2 は 1 よりも比較的高い値を示した。
1 は分子内にジフェニルエーテル部位を持つ
ため，オキシエチレン鎖のみで構成される 2
よりも構造がrigidであることが影響してい
ると考えられる．18-クラウン-6 と比較する
と24-クラウン-8を基本骨格にもつホスト分
子である 1，2 およ 3 はその環サイズに適合
性のあるセシウムイオンに対する抽出率が
向上している。中でもクリプタンド 1および
2 はセシウムイオンに対して特に優れた抽出
剤であることが明らかとなった． 
 
(4) 本研究で得られた抽出実験の結果とホ
スト化合物 1と CsI との錯体の X線構造解析
の結果を考え合わせると、24-クラウン-8 環
の環サイズを一つ小さくした 21-クラウン-7
環を基本とするクリプタンド誘導体が最も
セシウムイオンサイズに適合する可能性が
高いことが示唆された。 
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