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１．　はじめに

　生命活動は外界から食物を摂取し，それを体内で分解した際に得られるエネルギーを消費
することによって維持されている。その一連の行程のなかで，生体膜が担う役割は非常に大
きい。生体膜は，脂質が疎水性相互作用によって自己集合したものであり，細胞の内外を隔
てる壁として存在する。そのため，外界からの異物の侵入を防ぐことができ，それと同時に
必要に応じて物質，エネルギーや情報のやりとりを行う場としても機能している。また，生
体膜内部では，特殊な環境下でのみ起こる酵素反応やエネルギー変換などが行われている。
一方で，人工的にそのような環境を構築することも可能である。例えば，ミセルや２分子膜
がその代表例として挙げられ，不溶物の可溶化や反応場として利用されている。また，最近
ではナノ粒子の合成などの目的にも活用されており，幅広い応用が可能である。“では，より
小さなサイズでそのような特殊な環境を構築することはできないだろうか？”つまり，一分
子ないしは数分子を包接する孤立空間の創製である。そこで，ホスト・ゲスト化学及び超分
子化学が生み出した興味深い化合物群に注目が集まる。それがカプセル分子である。1) カプ
セル分子とは，３次元的に制御された包接空間を有する人工ホスト分子のことであり，より
強固にかつ精密な分子認識が可能となる。また，その錯体の形状から，内包されたゲスト分
子は外界（バルク中の溶媒等）と隔離された環境下に存在することになる。それゆえ，その
環境下に特有の反応や新たな物性などが見い出される。このような特徴は，文頭で述べた生
体膜の持つ性質に類似したものであり，カプセル分子は最小サイズの生体膜モデルといって
も過言ではない。最近では，非共有結合を巧みに利用することによってカプセル分子を容易
に合成することができるようになり，分子設計や機能性に関しても多様性に富んだ報告が出
始めている。

　以上の観点から，我々の研究室では簡便な方法（非共有結合や半球状化合物の利用）によっ
てカプセル分子を構築し，さらに得られたホスト－ゲスト錯体を機能性材料へと応用してい
くことを目的に研究を展開してきた。本稿では，ポルフィリン及びカリックスアレーンを基
体としたカプセル分子に焦点を絞り，最近の研究の進展も含めて紹介したい。
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図2

　本稿では，自己集合的に構築されるカリックスアレーンカプセル分子について主に述べて
いきたい。

図1

１．　カリックスアレーンを基体とするカプセル分子

　カリックスアレーンは，Gutscheらによりその一段合成法が確立され，ホスト分子として急
速に注目を集めるようになった。2) その構造からも分かるようにフェノール基を構成単位に
持つことから，クラウンエーテルと並んで優れたイオノフォアとして機能するほか，種々の
官能基の導入も容易であり，機能性に富んだ誘導体の合成が多数報告されている。3) カリッ
クスアレーン（ここでは主に４量体及びホモオキサカリックス[3]アレーン）は種々のコン
フォメーションを持つことが知られているが，なかでもCone体とよばれる構造異性体は半球
状の空孔をもつことから，カプセル分子の構成ユニットとしてしばしば用いられている（図
２）。4)
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１ .１　水素結合を利用したカリックスアレーンカプセル分子

　水素結合はDNA の２重螺旋構造の形成やタンパク質の高次構造を維持していくうえで重
要な相互作用の一つとして知られているが，分子認識，人工レセプター及びゲル等の機能設
計の観点からも欠くことの出来ない要素である。以前，著者らはカルボン酸－ピリジン間の
水素結合を利用することによって，自己集合的にカプセル分子が構築されることを報告して
いる（図３）。5) これは，水素結合を駆動力として構築されるカリックスアレーンカプセル分
子の最初の報告例でもある。

　この報告に端を発し，以後，多くの研究者によって水素結合からなる自己集合型カプセル
分子が報告されてきた。6) なかでも，Rebek, Jr.らによって報告されたカリックスアレーンカ
プセル分子は非常に興味深い結果を残している。彼等は，カリックス[4]アレーン（Cone体）
の“upper rim”側に尿素基を導入し，その相補的な水素結合形成によってカプセル分子（図
４）が構築されることを報告している。7) また，尿素基に導入されている置換基（X及びY）
とゲスト分子の相乗効果によってヘテロな構造を持つカプセル分子が構築される。例えば，
6aは 6bとのカプセル形成をより好むようになる。この結果をもとに，彼等はエネルギー移
動や電子移動が可能な色素（Donor - Acceptor）を組み合わせればFRET（Fluorescence Resonance

Energy Transfer）などを利用した分子センサーへと展開できることも報告している。8)

図3
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図4

１．2　配位結合を利用したカリックスアレーンカプセル分子

　配位結合は，水素結合と同様に分子集合体を構築する上で重要な相互作用の一つである。
ここ最近では，Pd(II)やPt(II)錯体との配位結合を利用して目的物を構築する手法が最も多く
適用されている。この系に関しては，藤田らや Stangらのグループを中心に盛んに研究が行
われており，他の総説等を参考にしていただきたい。9)

　図５に示すように，シス位が保護されたPd(II)やPt(II)錯体はカプセル分子を合成する際に
非常に便利であり，任意の等量数を添加するだけで容易に目的物を得ることができる。10)
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図5　配位結合を利用したカプセル分子

著者らは，ホモオキサカリックス[3]アレーン 10とシス位を保護したパラジウム錯体 11を
2：3の量論比で混合することによって，非常に対称性の高いカプセル分子12（図６）が得ら
れることを報告している。11)

図6
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　このカプセル分子12はC60の包接が可能であり，室温において‘錯化種－非錯化種’間の
交換過程が NMRのタイムスケールよりも遅いことが分かっている。12) 興味深いことに，
より大きなゲスト分子であるC70はカプセル空孔内に取り込まれることはない。二次元的な
空孔を有する未修飾ホモオキサカリックス[3]アレーン単体ではC60/C70選択性(0.99)がほとん
どないことから，カプセル分子 12が持つ三次元空孔によって，厳密にC60/C70が識別されて
いることがわかる。また，Li+イオンを添加することにより，カプセル分子 12はC60包接に
適した構造に予備組織化される。実際にLi+イオン存在下，カプセル分子12 (Li+)2とC60の会
合定数を測定した結果，Li+イオン非存在下における会合定数よりも，約50倍高い値が得ら
れている。さらに，この系にNa+イオンを共存させると，カプセル分子 12はLi+イオンより
も親和性の高いNa+イオンと錯化し，それによって誘起される不都合な構造変化のために，
C60を空孔外に放出することが確認されている。13) これは，Li+イオンよりもイオン半径の大
きいNa+イオンが，錯化時にカプセル分子の空孔を変化させ，C60のサイズよりもカプセル空
孔を狭くするためである。つまり，アルカリ金属イオンという外部刺激によって，カプセル
分子の構造を変化させ，C60の‘包接－解離’の過程を制御できることを意味している（図７）。

図7

　レゾルシナレンはレゾルシノールを基本骨格に持つ，カリックスアレーン類似の環状オリ
ゴマーであり，カプセル分子の構成ユニットとして用いられる化合物の一つである。14) この
レゾルシナレン４量体にリガンドとなるシアノ基を導入し，Pd(II)及びPt(II)錯体との錯化に
よってカプセル分子14（図８）を合成できることが，Dalcanaleらのグループによって報告さ
れている。15)
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図8

このカプセル分子は，形成時にカウンターアニオンであるトリフラート１分子を取り込む
ことや，構造の僅かな違いを見分けてホモカプセル分子のみを構築するなど，興味深い結果
が得られている。16) また，彼等は基板上にカプセル分子を配列し，AFM等を利用してカプセ
ル構造の形成過程についても検討を行っている（図９）。17) 彼等の系のように，基板上にカ
プセル分子を構築することが出来れば，その特異的な包接能力を活かした膜センサー等への
展開も可能となるであろう。

R R
R R

OO O O
O O O O

C
N

C
N

C
N

C

N

RR
RR

O OOO
OOOO

C
N

C
N

C
N

C
N

C

RR RR

CC
OOOO

OOOO
C

N
NNN

MLLM MLLM

Ph2
P

P
Ph2

Pd

Ph2
P

P
Ph2

Pt

Ph2P PPh2
Pd

Ph2P PPh2
Pt

LM = or

2CF3SO3
-

2+

2CF3SO3
-

2+

or

13 14

図9　基板上におけるカプセル分子の構築

１．３　 [C60]フラーレン内包カプセル分子

　C60は可視光領域に幅広い吸収帯を持ち，項間交差の収率がほぼ100％であること，高い還
元電位をもつこと，励起３重項状態やラジカル種に特徴的な吸収を持つことなど，有用な増
感剤としての条件をほぼ満足している数少ない分子である。このような性質は，有機化学の
観点からはもちろんのこと，無機化学や生化学の分野においても非常に興味深いものである。
しかしながら，その溶解性の低さから扱いが不便であり，特に水溶液中での物性評価に関し
ては困難を伴ってきた。
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　前述したように，ホモオキサカリックス[3]アレーンカプセル分子はC60に対して高い親和
性と選択性を示す。著者らは，このカプセル構造を利用することによってC60を水中へ可溶
化することに成功している（図10）。18) このホスト・ゲスト錯体は疎水性相互作用やπ -π
相互作用を巧みに利用することによって構築され，C60はゲスト分子であるとともにカプセル
分子の構成要素にもなっている。この結果，C60は水溶液中であっても会合することなく単独
に振る舞い，新規な機能を発現することが可能となる。

図10

著者らは，この複合体を用いることによって，既に興味深い結果を得ている。

１）DNAの光切断
この錯体はカチオン性の親水基を持つため，DNA と静電的相互作用により結合する。この時，
C60へ光を照射することによって近傍のDNAを切断することができる（図11）。19)

図11
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一方，PVP（ポリビニルピロリドン）によって可溶化されたC60では，DNAの光切断効率が
非常に低いことが分かっている。このような違いが得られた理由として，（１） PVPではDNA

との相互作用がないこと，（２） C60がPVP内部で会合していること，の二つが挙げられる。
つまり，13-C60複合体は優れたDNA光切断能を持つ化学種であることがわかる。

２）有機光電変換素子への展開
ここに紹介したC60内包カプセル分子は，交互積層法によって有機光電変換素子を簡便に調
製することができ，これまでに“dyad”及び“triad”からなる有機光電変換素子の構築に成
功している（図12）。20) 特に“triad”系では，その光電変換効率が21％にまで達しており，
C60内包カプセル分子を用いることによって，優れた有機光電変換素子が作成可能であること
が示されている。21)

図12

２．　ポルフィリンを基体とする自己集合型カプセル分子

　ポルフィリンは電気化学や光化学的に活性な分子であることから，電子移動やエネルギー
移動等の研究材料として用いられてきた。22) 最近では，そのドナー性を利用したフラーレン
類の認識システムへの展開23) や，ゲルの構成単位として利用した研究24) なども報告されて
おり，その応用範囲は限りなく広い。
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　以前，LehnやStangらは，ピリジル基を有する種々のポルフィリン誘導体とシス型に固定
された Pd(II)及び Pt(II)錯体を任意の割合で混ぜ合わせることによって，ポルフィリンダイ
マーやテトラマーが自己集合的に形成することを報告している。25) これらの知見を活かした
上で，著者らはPd(II)-ピリジン間の相互作用を利用した自己集合型ポルフィリンカプセル分
子の構築に着手した。図13に示すポルフィリンカプセル分子は，Pd(II)錯体15とポルフィリ
ンに導入されたピリジンとの配位結合によって自己集合的に構築される。26) ポルフィリンカ
プセル分子 16bは適当な距離を持つビピリジン系のゲスト分子を包接することができる。
この包接挙動の最も興味深い点は，ゲスト分子が持つピリジンがPd(II)と錯化することなく，
カプセル内部に取り込まれることである。つまり，ゲスト分子はカプセル構造を壊すことな
く，空孔内に安定に存在している。このような挙動が観測された理由として，カプセル構造
の持つ安定性，及びゲスト分子に対する高い選択性と包接能が挙げられる。

図13

図14
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　また，著者らはカプセル構造の一次元配列（ポリマー化）についても報告している。図15
に示すポルフィリンポリマーは，先述したポルフィリンカプセル分子と同様に自己集合的に
構築される。27) このとき，ポリマーの主鎖はポルフィリンカプセル分子が一次元に配列した
状態と同じ構造になる。つまり，このポルフィリンポリマーにはゲスト分子を包接する機能
が備わっていることになり，現に，ゲスト分子である1,3-ジピリジルプロパンをポリマー内
部に包接することが可能である。

２．１　ポルフィリン－カリックスアレーン連結カプセル分子

　カプセル分子の構成ユニットは多種にわたるが，その組み合わせによっては非常に興味深
い現象が観測される。特に，カリックスアレーンとポルフィリンを組み合わせたヘテロカプ
セル分子では，各々が単独でふるまう場合と比較して，より優れた機能が見いだされること
が多い。

図15
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　長らは，カリックス[4]アレーンにFe(II)-ポルフィリンがキャップした形状を持つ化合物を
合成し，これが酸素運搬モデルとして機能することを報告している（図16）。28) Fe(II)- ポル
フィリンは酸素と結合することができるが，その錯体の安定性は比較的低い。しかしながら，
特殊な空孔を有するカリックス[4]アレーンとの連結によって，酸素との錯体形成時における
安定性が増す。このように，カリクスアレーンの空孔を利用することによってポルフィリン
の持つ機能を向上させることができる。

図16

　また，著者らはアルカリ金属イオンと親和性の高い置換基をスペーサーに持つポルフィリ
ン－カリックスアレーン連結カプセル分子を合成し，その特異的包接挙動について報告して
いる（図17）。29) カプセル分子20は４つのカルボニル部位によってアルカリ金属イオンを捕
捉することが可能であり，さらにNaIやKIを添加した場合では対アニオンである I-も同時に
空孔内へ取り込む。詳細な検討から，I-はポルフィリン中心金属であるZnへの軸配位と，ア
ルカリ金属イオンとの静電的な相互作用を駆動力としてカプセル空孔内へ取り込まれること
が明らかとなっている。また，この特異的な包接現象はKI（カプセル分子 20の空孔に最も
適したサイズを持つ）を添加した際に，最も顕著に観測される。つまり，カプセル分子20は，
アルカリ金属イオンだけでなく，その対アニオンに対する選択性や認識能も持ち合わせてお
り，これまでのイオンセンサーにはない全く新しいシステムを持つ優れたセンシング材料と
言える。
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　上述した二つの系からも分かるように，C4対称性をもつポルフィリンとカリックス[4]ア
レーンは，結合の数や方向性において非常に適した組み合わせとなっている。つまり，非共
有結合によって自己集合的にヘテロカプセル分子を構築することも可能である。現に
Reinhoudtらは，ポルフィリンにカチオン性の置換基を，カリックス[4]アレーンにアニオン性
の置換基を導入し，静電的相互作用によって自己集合的にヘテロカプセル分子23（図18）が
構築されることを報告している。30)

　これとは別に著者らは，“upper-rim”側にピリジル基を有するホモオキサカリックス[3]ア
レーンとZn(II)-ポルフィリン３量体とが，Zn-ピリジン間の軸配位を駆動力にヘテロカプセ
ル分子 26（図19）を構築することを見い出している。31) また，その空孔内にはC60等のアク
セプター分子が特異的に取り込まれることも明らかとなっている。

図17
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図19

図18



2003. 4  number 118

16

３．　おわりに

　本稿では，カプセル分子が持つ特異的な包接挙動と，得られたホスト・ゲスト錯体の応用
に関する研究を中心に紹介した。ナノテクノロジー及びナノケミストリーをキーワードに世
界中の研究者が競い合っている現在，ナノスケールの孤立空間を持つカプセル分子は，新た
な展開に一石を投じることが出来るかもしれない。今後のさらなる発展に期待したい。
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