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研究成果の概要（和文）：ピリジルカルバルデヒド部位とアミノフェノール部位を有する二官能性モノマーを新規に設
計し、内側に向いたN,N,O三座キレート配位部位をもつ環状六量体を選択的に合成した。この大環状配位子の亜鉛六核
錯体は、ジカルボン酸の中でも二分子のピメリン酸を選択的に認識し、希有な積層双曲放物面形状のホストゲスト錯体
を形成した。カルボキシ基による亜鉛間の架橋、環状分子間でのフェノキシ酸素－亜鉛の配位結合、およびπ－π相互
作用が構造形成に寄与していた。双曲放物面形状を持つこのユニークな分子は、複数の置換活性な金属中心を内孔に集
積した環状錯体として、特異的分子認識・触媒反応場などへのさらなる応用が期待される。

研究成果の概要（英文）：We synthesized a macrocyclic hexamer with inward N,N,O tridentate coordination 
sites using a newly designed bifunctional monomer possessing aminophenol and pyridylcarbaldehyde units. A 
hexanuclear zinc complex of the macrocycle recognized two molecules of pimeric acid selectively among 
aliphatic dicarboxylic acids, and formed a host-guest complex with an uncommon stacked hyperbolic 
paraboloid shape. Following factors contributed to the formation of the unique structure: i) bridging of 
zinc atoms by carboxylate groups; ii) inter-macrocyclic coordination of the phenoxy oxygens to zinc 
atoms; iii) pi-pi interactions. This unique molecule with the hyperbolic paraboloid shape accumulates 
multiple labile metal centers in its cavity, and its application to the amplification of molecular 
signals or the fields for catalytic reactions is expected.

研究分野：超分子化学
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１．研究開始当初の背景	
	 官能基が集積した内部空間を提供する環
状分子は、様々なゲストを取り込む機能性ホ
ストとして盛んに研究が行われている。特に
大環状配位子は、内側に配置された金属配位
部位により複数の金属を内孔に集積できる。
例えば、鋳型に制限されたディスクリートな
多核金属錯体の合成や、近接した金属錯体ユ
ニットによる協同的なゲスト認識が報告さ
れている	(鍋島,	Bull.	Chem.	Soc.	Jpn.	2010,	
83,	969)。	
	 大環状分子の合成には、小さなビルディン
グブロックを繰返し連結する手法を取るこ
とが多い。一方でこの手法は、同じ部分構造
の繰返しからなる対称性の高い分子骨格が
生成する本質的な制約があった。より対称性
の低い複雑な分子骨格を創り出すことがで
きれば、そのユニークな幾何構造に由来する
機能や物性が期待される。	
 
２．研究の目的 
	 当研究では、既存の大環状分子がもつ形状
とは相容れない希有な対称性を有する新規
な大環状配位子の開発と金属錯体ユニット
の環状配列の実現、およびその特異な形状に
根ざす機能の探索を目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 希有な形状を有する大環状配位子と金属
配列の達成のため、二官能性モノマーを新規
に設計し、それをオリゴマー環化した後、金
属錯形成する手法を取った。具体的には、ホ
ルミル基が保護された 2-ピリジルカルバル
デヒド部位および o-アミノフェノール部位
を有する環化前駆体 2 を設計した	(図 1)。設
計指針としては以下の通りである。(1)連結
反応として、アルデヒドと一級アミンとのイ
ミン結合を用いた。これは、結合生成が可逆
なために熱力学的に安定な単一の最終生成
物を得やすく、またイミンの N 原子が金属配
位部位として利用できることを狙ったもの
である。(2)剛直な構造を規定するため六員
環の芳香環のメタ位に連結反応の置換基を
導入した。メタ位の角度は約 120°であるた
め、内角が 120°の六角形の大環状分子が選
択的に得られると考えた。(3)イミン結合反
応の後、N,N,O 三座キレート配位部位が生成
する大環状分子の内側に配置されるように
設計した。キレート部位で塞がれていない金
属の残りの配位部位は内孔に向き、置換活性
なゲスト結合部位として利用出来る。(4)溶
媒に対して適度な溶解性を持たせることを
狙い、tBu 基を大環状分子の外側に向くよう
に導入した。	
	
４．研究成果	
	 2 のホルミル基の脱保護反応とイミン結合
形成を、パラトルエンスルホン酸を触媒とし
て、THF/水混合溶媒中で行い、炭酸水素ナト
リウムで処理することで、沈殿として、環状

六量体 1H6を収率 72%で選択的に合成・単離す
ることに成功した	(図 1)。	

	

図 1:	大環状配位子 1H6 および亜鉛六核錯体
[1Zn6Xn]の合成	
	
	 1H6の同定は、1H	NMR、質量分析、元素分析
により行った。図 2a に示す MALDI	TOF-MS ス
ペクトルより、環状 6 量体のみが選択的に形
成していることが確かめられた。	

	
図 2:	(a)	1H6の MALDI-TOF	MS スペクトル	
(b)	1H6および[1Zn6X6]の吸収・蛍光スペクト
ル	(CHCl3:CH3OH	=	10:1,	298	K,	10	μM,	l	=	
1.0	cm)	
	
	 得られた配位子 1H6 を亜鉛アセチルアセト
ナートと反応させることで、大環状亜鉛六核
錯体[1Zn6Xn]を得た	(X はアセチルアセトナ



 

 

ートもしくは溶媒分子,	図 1)。[1Zn6Xn]の分
光特性を調べたところ、N,N,O キレート亜鉛
錯体部位に由来する特徴的な吸収(λ=	546	
nm)・蛍光(λ=	762	nm)が見られた	(図 2b)。
他にも 1H	NMR による解析などから、目的の錯
体の形成が確認できた。	
	
	 内孔に集積された置換活性な配位結合部
位を有するこの大環状亜鉛錯体は、興味深い
分子認識能を示した。具体的には、様々な長
さの鎖状ジカルボン酸の中でも、5 つのメチ
レン基を持つピメリン酸(pimH2)を選択的に
認識した。種々の条件検討の結果、このホス
ト–ゲスト錯体の単結晶を作成することに成
功した。X 線構造解析を行ったところ、2 つ
の大環状分子が 2つのジカルボン酸の配位に
よって結合し、双曲放物面形状に歪んだ特異
な構造を作ることが明らかとなった(図 3)。
このユニークな構造の形成には、カルボキシ
基による亜鉛間の架橋、環状分子間でのフェ
ノキシ酸素−亜鉛の配位結合、およびπ−π相
互作用が寄与していた。	

	

図 3:	(a,b)	単結晶 X 線回折により得られた
[12Zn12pim2(H2O)4Cl8]の分子構造	(tBu 基は省
略)。(c)	双曲放物面状に歪んだ大環状六核
錯体の積層構造の模式図	
	
	 双曲放物面状に歪むことによって環状六
量体 16–の対称性は低下し、さらにジカルボン
酸の配位によって積層した上下の環は異な
る環境となっていた。全体としては擬似的な
C2対称の構造中に 6 種類の亜鉛が存在してい
た。このことは、1H-1H	ROESY などの二次元

NMR を用いた詳細な解析によっても明らかに
され、溶液中でも結晶中と同様の構造を保っ
ていることが確かめられた。	
	
	 以上、本研究では、ピリジルカルバルデヒ
ド部位とアミノフェノール部位を有する二
官能性モノマー2 を新規に設計し、内側に向
いた N,N,O 三座キレート配位部位をもつ環状
六量体 1H6 を選択的に合成した。この大環状
配位子の亜鉛六核錯体[1Zn6Xn]は、ジカルボ
ン酸の中でも二分子のピメリン酸(pimH2)を
選択的に認識し、希有な積層双曲放物面形状
のホスト–ゲスト錯体[12Zn12pim2(H2O)4Cl8]を
形成した。この対称性が低下したユニークな
形状を有するこの分子は、複数の置換活性な
金属中心を内孔に集積した環状錯体として、
選択的分子認識・触媒反応場・特異な幾何構
造のクラスター錯体の鋳型分子など、さらな
る応用が期待される。	
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