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研究成果の概要（和文）：長い空洞を有する包接ホスト分子及び拡張π電子系としての興味が持たれる分子量一定のナ
ノチューブ類の合成法の確立を目的として、1. 構成単位としてのピロメッリト酸ジイミド基盤マクロサイクル類の効
率的合成法の開発、2. 連結基（エチニル基、臭素）を導入したマクロサイクル類の合成法の開発、3. 連結基（特にエ
チニル基）で置換されたマクロサイクル類の連結反応条件の最適化を、マイクロフロー法を利用して行った。

研究成果の概要（英文）：For the development of the synthetic method of the artificial molecular tube with 
a definite molecular weight and high solubility in organic solvents, synthesis of the pyromellitic diimide
-based [3+3] macrocycles as the structural units was developed by a combination of microflow and batch rea
ctions. Then bromo- and ethynyl-substituted pyromellitic diimide-based [3+3] macrocycles were synthesized 
as the precursors. As a basic study for the control of the molecular weight of the product in the oligomer
ization, coupling reaction of 1,4-diethynylbenzene was examined by a microflow reaction, and found that th
is method provided much narrower range of the oligomers than that of the batch reaction. An application of
 this method to the synthesis of the nanotube is in progress. The pyromellitic diimide-based [3+3] macrocy
cles showed quite interesting inclusion phenomena based on the charge-transfer interaction and self-aggreg
ation phenomena.
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１．研究開始当初の背景 

 単層カーボンナノチューブは長い空孔内に
フラーレン類が一次元的に配列する（ピーポ

ッド）だけでなく、配列したフラーレン類が

外部刺激により反応する事が報告されている。

しかしながら、単層カーボンナノチューブは

異なる長さを持つ分子の混合物であり、また、

有機溶媒には溶解しない。長い空孔を有する

チューブ状分子独特のゲスト分子包接能を評

価するために、分子量一定で有機溶媒に溶解

する人工チューブ状分子の合成法を、マイク

ロフロー合成法を利用して開発する事にした。  
 

２．研究の目的 

 新しい包接ホスト分子及び拡張π電子系と
しての興味が持たれるナノチューブ類の合
成法を開発して、長い空洞に特異的な包接現
象及び三次元的に拡がったπ電子系の性質
を解明する。合成に関しては、空間集積：マ
イクロフロー合成を積極的に利用して、「反
応集積化の合成化学」を実践する。 

 

３．研究の方法 

 単分子ナノチューブの合成は、1. 構成単位
としてのピロメッリト酸ジイミド基盤マクロ
サイクル類の効率的合成法の開発、2. 連結基
（エチニル基、臭素）を導入したマクロサイ
クル類の合成法の開発、3. 連結基（特にエチ
ニル基）で置換されたマクロサイクル類の連
結反応条件の最適化、特に分子量一定のナノ
チューブ類を合成する方法論の確立、の段階
に分けられる。  
 
４．研究成果 
[1]ピロメリット酸ジイミド基盤[3+3]マクロ
サイクル類の合成法の開発  
ポリイミドは、酸無水物とジアミン間での脱
水縮合反応により一般的に得られる。この合
成法を環状ポリイミド合成に適用する場合、
高希釈条件が要求される。高希釈条件下であ
っても、環状オリゴマーと鎖状オリゴマーの
生成は競争反応であり、主に鎖状オリゴマー
の生成が優先される。そこで、マクロサイク
ルを優先的に生成させるために、従来のバッ
チ式反応容器と比較して基質混合性や濃度
等の反応条件の制御が容易なフロー・マイク
ロリアクターを用いて、反応系の濃度・温度
勾配を限りなく少なくした（滞留時間１分）。
本反応は二段階で進行し、まず合成中間体で
あるアミック酸が生成し、アミック酸の脱水
反応によりマクロサイクルが生成する。最初
の環化反応はフロー反応で行い(DMF 100 oC, 

滞留時間 1 分)、生成したアミック酸の脱水
反応は求核性アミンである DABCO や
DMAP の共存下にバッチ法で行う事により
(DMF 100 oC)、従来の合成法と比較して約 10 

倍の収率で目的の[3+3]マクロサイクルが得
られた(Scheme 1)

1
。 

 

 

 
Scheme 1. Synthesis of pyromellitic diimide- 

based macrocycles by a combination of 

microflow and batch reactions 

 
 [2] エチニル置換ピロメリット酸ジイミド
基盤[3+3]マクロサイクル類の合成法の開発  
次に、マクロサイクル間を連結するユニット
として、アセチレンを導入したマクロサイク
ル類の合成法を開発した。[1]で述べたマクロ
サイクル類の環化には、アミンと酸無水物と
の脱水縮合反応が用いられているが、エチニ
ル置換マクロサイクル類の合成には、イミド
交換反応を用いた(Scheme 2)。本反応により、
目的のエチニル置換[3+3]マクロサイクルが
得られるようになった。また、一連のエチニ
ル置換マクロサイクル類の吸収スペクトル及
び酸化還元挙動についても詳細に調べた2。一
方、Glaser 反応によるマクロサイクル類の合
成についても研究し、ブタジインをスペーサ
ーとし、連結基として臭素原子が置換したマ
クロサイクル類の合成法を開発した(Scheme 
2)。臭素原子が６個置換した[3+3]マクロサイ
クルの薗頭反応では６個ともにエチニル基が
導入される事が分かり、臭素置換マクロサイ
クル類は合成中間体として有用である事が分
かった(Scheme 2)3。  

 
Scheme 2. Synthesis of ethynyl-substituted 

macrocycles.  

 

 
 [3] Glaser 反応によるナノチューブ合成法
の開発  
エチニル置換[3+3]マクロサイクルの Glaser 

反応によるナノチューブ合成の予備実験を
行った。このマクロサイクルを Eglinton 条件
で反応させた所、黒色の難溶性固体が得られ
た。有機溶媒に難溶性のために正確な構造解 



析は出来ていないが、紫外可視反射スペクト

ルから非常に長いπ共役系を有していること

が示唆された。現在、反応条件の最適化を行

っている(Scheme 3)4。  

一方、Glaser 反応を用いる連結反応の基礎実

験として、-ジエチニル化合物のGlaser 反

応条件下のoligomerization に特化したリアク

ターを作製して実験を行っている。バッチ  

反応では、1,4-ジエチニルベンゼンの一連の

偶数量体の生成が観測されるが、本装置を利

用したフロー反応では５量体や分子量分布の

小さな生成物が得られており、フロー反応独

特の特徴が観測されている5。現在、この理由

を解明すべく実験を進めている。  
 

 
Scheme 3. Eglinton coupling of 

ethynyl-substituted macrocycle. 

 

[4] ピロメリット酸ジイミド基盤[3+3]マク

ロサイクルの超分子構造体の構築と機能  

π電子不足の空孔を持つピロメリット酸ジイ

ミド基盤マクロサイクル１とπ電子供与性を

持つアニリン誘導体とのホストゲスト相互作

用を詳細に調べた。その結果、アニリンの場

合には、１の空孔内にアニリン四量体6、一方、

N-エチルアニリンの場合には三量体が生成す

ることが明らかになった。また、1 はN,N-ジ

メチルアニリンによりゲル化して多孔質ナノ

ファイバーを形成する。この空孔にπ電子供

与性ゲスト分子の蒸気を曝すと電荷移動相互

作用により着色することから、化学センサー

として働く事が分かった（Scheme 4）7。多孔

質ナノファイバーにヒドラジン蒸気を曝すと

ナノファイバーのラジカルアニオン種が生成

する事がESR スペクトルにより確認された。

金電極間に自己集積により形成したナノファ

イバーにヒドラジン蒸気を曝した後、電極間

に電圧をかけると、電圧に比例して電流が流

れる事が分かり、ラジカルアニオン種に基づ

く新しい機能開発が可能となった8。  

 

Figure 1. [2.2.2]Paracyclophane is included in 

the cavity.9 

 

 

 

Figure 2. Cyclic aniline tetramer is included in 

the cavity of the macrocycle 1.   

 

  

Scheme 4. Macrocycle 1 and formation of 

nanoporous fibers by self-assembly of 1 with the 

aid of N,N-dimethylaniline. 

 

neutral species           radical anion species 

 

Figure 3. Radical anion species of the 

self-assembled nanoporous fibers of１by  

exposure of hydrazine gas and its ESR spectrum  

in the solid state. 

 

[5] 電子供与基が置換したナフタレンビスイ

ミドの光励起着色現象及び結晶の屈曲現象  

芳香族ジイミドの化学に関連して、ドナー性

側鎖を有するナフタレンビスイミド類が、光

電子移動反応に基づくフォトクロミズム類

似現象や結晶の屈曲現象を示す事を発見し

て、これらが結晶中でのラジカルアニオン種

の生成及びそれらの積層構造に関係してい

る事を明らかにした(Scheme 5)10。 

 

 



 

Scheme 5. Photoinduced color change and crystal 

bending of naphthalene dimide bearing amino 

side chains.  
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