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学位論文内容の要旨

カリックスアレーンおよびシクロデキス ト1)ン等の包接機能分子は､多 くの有機化合物と包接

錯体を形成することが知 られている｡ホス トゲス トの化学において､これまでい くつかのホスト

分子の包接現象については報告 されているが､それらの包接挙動については未だ詳細には報告さ

れてお らず､包接機能の制御には至っていない｡包接挙動を解明することは,包接機能の制御に

つなが り､新たな包接化合物の開発のための重要な情報でもある｡ これらの得 られた結果が多大

な社会的貢献をすることはいうまでもない｡本研究では､カリックスア レーンおよびシクロデキ

ス トリンの包接挙動を解明 し､包接機能の制御について検討 した｡

(1)修飾カリックスア レーンの包接における機能制御に関する研究

水-アル コール混合溶媒 中､ フェノチアジン色素類 と p-スルフ ォナ トカ リックスア レーン

(calix-Sn)との包接化合物形成に際 しての化学量論を決足 し､包接化合物生成定数を見積もったO

溶媒の pH を変化 させることでのカリックスアレーンの水酸基の影響による環サイズの変更､ま

た､溶媒の極性に伴う包接定数の変化など､包接化合物形成における外部因子による機能制御を

明らかに した｡さらに高圧力下における包接定数を求め､包接 に及ぼす圧力効果から､包接形成

に伴う体積寄与を解明 した｡また､イオン性液体 という特異的反応場での包接挙動についても解

明 した｡イオン性液体中では著 しく大 きな包接定数を示 し､溶媒であるイオン性液体がカリック

スア レーンと包接化合物を形成 していることを新たに兄い出 した｡ イオン性液体中での包接は

[bmim]BF4とゲス ト分子との交換反応によるものと思われる｡さらに､金属イオンとの錯体形成

が可能な新規修飾カリックスア レーンとMBとの包接化合物形成おいて､種 々の亡塩の添加による

カリックスア レーンの包接機能制御について検討 した結果､カリックスア レーンに結合 した金属

イオンの大 きさにより､カリックスア レーンと色素との錯体形成が制御できることを示 した｡

(2)修飾β-シクロデキス トリンの包接における機能制御に関する研究

NMR のケミカルシフ トの変化より､修飾 β-シクロデキス トリンは置換ナフ トール類 と 1:1包

接化合物を形成することを明らかにし､包接化合物生成定数を見積 もった｡ROESY-NMRスペク

トルより､修飾シクロデキス トリンと置換ナフ トール類 との包接化合物の構造を解明 し､シクロ

デキス トリンの修飾による包接の支配的な要因を検討 し､その機能の制御について明らかにした｡



 

論文審査結果の要旨 

 

カリックスアレーンおよびシクロデキストリンの包接挙動については未だ充分には解明さ

れておらず，包接機能の制御には至っていない。本研究では，修飾された水溶性カリックス

アレーンおよびシクロデキストリンの包接挙動を解明し，包接機能の制御について検討した。

カリックスアレーンの包接挙動の解明においては，フェノチアジン色素類をゲスト分子に用

い，溶媒の極性，pH，塩，高圧力など様々な外部因子の包接に及ぼす効果を調べた。得られ

た結果に基づき，包接挙動の解明をおこない，種々の外部因子により，カリックスアレーン

の包接平衡が制御できることを示した。特に，高圧力下において包接定数を求め，体積の観

点からの包接挙動についての議論は非常に有用である。また，イオン性液体という特異的反

応場における包接挙動を調べ，イオン雰囲気下では，非常に安定な包接化合物を形成するこ

とを見いだした。一方，3種類の修飾シクロデキストリンによる置換ナフトール類の包接化合

物の構造をROESY-NMRスペクトルより決定し，シクロデキストリンの修飾による包接挙動

の違いを見いだした。得られた結果に基づき，シクロデキストリンの包接においては，疎水

性相互作用が重要な因子であることを明らかにし，包接挙動の違いを説明している。これら

の包接機能分子の包接挙動を解明することは，機能の制御に対する有用な情報であり，また，

新たな包接化合物の開発の重要な情報として社会的貢献も大である。 
本論文の内容，論文発表を総合的に審査した結果，本論文は博士後期課程学位論文に値す

るものと認定する。 


