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Construction and Host Capability of Metal-linked Molecular 
Capsules with Anthracene Rings  
 
(アントラセン環を有する金属架橋カプセルの構築と分子内包能) 
 

東京工業大学大学院 総合理工学研究科 化学環境学専攻 
貴志 礼文 

 
 本学位論文は、アントラセン環を含む有機配位子と遷移金属イオンからなる新規な金
属架橋ナノ構造体の構築とその分子認識能に関する研究成果が英文で記されたもので
あり、６章より構成されている。 
 
 第１章「General Introduction(序論)」では、これまでに報告された三次元ナノ構造
体の分子認識能について、内包可能な分子のサイズに着目して代表例を挙げて説明する
と共に、分子内包能を有する配位結合性ナノ構造体の開発の意義と本研究の目的を述べ
た。 
 
 第２章「An M2L4 Molecular Capsule with an Anthracene Shell: Encapsulation of 
Large Guests up to 1 nm (Pd 架橋カプセル：構築と巨大ゲスト分子の内包)」では、
まず、本研究で目的とした高い分子内包能を有する分子カプセルの設計指針を示した。
新規な湾曲型有機配位子の合成ルートを確立し、目的の M2L4組成の Pd 架橋カプセル
の定量的な構築を達成した。また、Pd カプセルの内部ナノ空間への巨大球状分子フラ
ーレン C60の定量的内包に成功した。内包された C60は特異的に水系溶媒にも高い溶解
性を示した。さらに、Pd カプセルはフラーレンのすすからの C60を選択的に抽出でき
ることを見出した。 
(N. Kishi, Z. Li, K. Yoza, M. Akita, M. Yoshizawa, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 
11438‒11441.) 
 
 第３章「Wide-Ranging Host Capability of a Pd(II)-Linked M2L4 Molecular 
Capsule with an Anthracene Shell (Pd 架橋カプセル：種々のゲスト分子の内包)」
では、前章の知見を拡張して、Pd カプセルの幅広い分子内包能を NMR、ESI-TOF MS
および X 線結晶構造解析によって明らかにした。実際に、球状のパラシクロファンや
アダマンタン誘導体は 1 分子、平面状のピレン誘導体やトリフェニレンは 2 分子、お
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椀状のコラヌレンは 2 分子が選択的に内包された。結晶構造解析の結果、内包された
平面状分子は積層構造、コラヌレンは前例の無いカプセル型構造を取ることを明らかに
した。 
(N. Kishi, Z. Li, Y. Sei, M. Akita, K. Yoza, J. S. Siegel, M. Yoshizawa, Chem. Eur. J. 
2013, 19, 6313‒6320.) 
 
 第４章「Facile Catch and Release of Fullerenes Using a Photoresponsive 
Molecular Tube (Ag 架橋チューブ：フラーレン類の内包と放出)」では、M2L2組成の
Ag 架橋チューブによるフラーレン類の内包および光照射による放出に成功した。C60
内包チューブは湾曲型配位子、Ag イオン、C60の 3 成分の自己組織化によって合成し
た。また、C60 内包錯体に紫外光を照射することで、Ag イオンの光還元反応により、
チューブから C60が定量的に放出されることが明らかになった。さらに、筒型構造に由
来して、Ag チューブは嵩高い官能基を有する C60誘導体の内包と光照射による放出を
達成した。 
(N. Kishi, M. Akita, M. Kamiya, S. Hayashi, H.-F. Hsu, M. Yoshizawa, J. Am. Chem. 
Soc. 2013, 135, 12976‒12979.) 
 
 第５章「Selective Host-Guest Interactions of a Transformable Coordination 
Capsule/Tube with Fullerenes (Hg 架橋カプセルとチューブ：相互構造変換)」では、
相互構造変換が可能で、異なる分子内包能を有する Hg 架橋カプセルとチューブの構築
に成功した。2つの構造は、配位子と Hg イオンの混合比によって選択的に作り分ける
ことが可能である。また、それらの構造体は配位子および Hg イオンの添加によって相
互変換出来ることを明らかにした。カプセルは C60および C70の内包能を有する一方、
同程度の内部空間を有するチューブは分子内包能を示さなかった。さらに、フラーレン
内包カプセルに Hg イオンを添加することで、チューブへの構造変換を伴うフラーレン
の放出を達成した。 
(N. Kishi, M. Akita, M. Yoshizawa, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, in press 
(DOI: 10.1002/anie.201311251).) 
 
 第６章「Conclusions and Perspectives (総括と今後の展望)」では、本論文の各章
で得られた結果を総括し、その成果を踏まえて今後の研究展開を記述した。 


