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研究成果の概要（和文）：アダマンタン部位と多様な芳香族部位、官能基・置換基を有するサイズや形状の異な
る環状分子ライブラリーを構築した。これらの環状化合物群は、弱い分子間相互作用を駆動力として、中空球状
微粒子へと自己集合した。微粒子のサイズや安定性、内部構造は環状分子の骨格や置換基、使用した溶媒の種類
に依存することが示された。また、溶媒や温度、ゲスト分子添加などの外部刺激により、粒子のサイズや形態が
変化する動的挙動を示し、分子集合体から単結晶へと相転移することを明らかにした。さらに、微粒子のサイズ
や内部構造、分子集合体の形態、各種官能基によって、発光挙動などの各種特性が異なることが分かった。

研究成果の概要（英文）：A series of adamantane-bearing macrocycles possessing diverse sizes, shapes,
 conformations, and functional groups were designed and synthesized. These compounds were 
self-assembled into hollow spherical particles, whose formation are attributed to solvophobic 
interactions derived from the aliphatic character of adamantane parts in macrocycles. The sizes, 
stabilities, and internal structures of hollow spherical particles were mostly dependent to the 
substituents on the macrocyclic frameworks and used solvents. The external stimuli including 
polarity of solvents, temperature, and guest addition caused the change of their sizes and 
morphologies, and phase transition from amorphous to crystalline materials. Further, the shapes and 
morphologies of self-assembled architectures and the introduced functional groups on macrocycles 
affect directly each property such as fluorescence and wettability.

研究分野： 有機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
独自の分子設計指針による多彩な形状・サイズ・機能性官能基を有する環状分子群の合成と、これを基盤とした
中空球状微粒子ライブラリーの構築および機能創出に取り組んでいる研究は限られている。このようなナノから
ミクロンサイズの中空球状微粒子を基盤とする技術は、製薬や食品などのバイオサイエンスの分野から触媒、塗
料、電池などのマテリアルサイエンスの分野まで幅広く活用できる可能性がある。得られた成果は自己組織化化
学や超分子化学などのナノサイエンスの分野、特にベシクルやナノ微粒子の研究領域に有用な知見と有意な波及
効果をもたらすと思われる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

ナノからミクロンサイズの球状集合体は、製薬や食品などのバイオサイエンスの分野から触媒、
塗料、有機 EL、電池などのマテリアルサイエンスの分野まで幅広く注目を集めている。中空球
状集合体であるベシクルは両親媒性分子の合成が煩雑である（M. Lee et al. Chem. Soc. Rev., 2009, 

38, 925）。また、コロイド状微粒子の作製は分子設計などは容易であるが、球状構造制御が難し
く汎用性が低い。そこで、表面積が大きく、内部空間が利用可能な中空ナノ粒子を新しい分子
設計により開発することにした。研究代表者らは、ベシクルが親水性と疎水性の異なる２つの
部位をもつ両親媒性分子から構成されていることに着目し、分子内に脂溶性と芳香族性の２つ
の異なる部位をもつ疎水性分子を設計した。例えば、カルバゾールを有する四脚性アダマンタ
ンは、多様な有機溶液中で中空球状ナノ粒子へと自己集合することを見出した（Org. Lett., 2014, 

16, 4622）。このような「疎水性分子が有機溶媒中で中空ナノ粒子を生成」する例は極めて稀で
ある。また、N-ヘテロ環部位を変えることにより、サイズや安定性が異なる中空ナノ粒子群の
創出に成功した。中空構造の生成には脂溶性のアダマンタン部位が重要であることが確認され
た。次に、中空ナノ粒子群に機能を付与するための戦略として、複数の機能性官能基が導入可
能な環状分子を設計することにした。アダマンタンと複数の官能基導入部位をもつサイズ・形
状・立体構造が異なる環状分子ライブラリーを合成し、水、有機溶液中で中空ナノ粒子が生成
することが分かった（Org. Lett., 2015, 17, 786）。また、異なる置換基を導入した環状分子群は、
置換基の種類や使用した溶媒によって、ナノ粒子のサイズや安定性が異なることが明らかにな
った。以上のように、複数種類の環状分子の合成およびその置換基導入によって、多種多様な
中空ナノ粒子ライブラリーを作製し、スクリーニングを通して新規発光素子の開発および触媒
やセンシングなどの機能発現が期待される。 

 

２．研究の目的 

本研究課題は、多種多様な機能性官能基を導入した環状分子ライブラリーから、自己集合性中
空ナノ粒子群を作製し、新しい構造、物性、機能を併せもつ機能性中空ナノ粒子の創出を目的
とする。サイズ・形状・立体構造が異なる環状分子を合成し、機能性官能基を組み込むことに
より環状分子群を構築する。これらを基盤として、弱い相互作用により中空ナノ粒子を自己組
織化する。従来のコロイド状微粒子やベシクルにはない特異な物性・機能を調査する。π系分
子による発光性ナノ粒子の開発およびゲスト認識・吸着によるセンシング能を検討する。また、
外部刺激によるナノ粒子のサイズ改変、異なる集合体への形態変化を通じた中空ナノ粒子内の
包接分子の放出などの機能創出へと展開する。 

 

３．研究の方法 

初年度は「新規環状分子の合成と置換基導入による環状分子群の作製」、次年度以降は「機能性
中空ナノ粒子群の作製と動的挙動」、「中空ナノ粒子の機能開拓」を中心に研究を行った。 
(1) 新規環状分子の合成と置換基導入による環状分子群の作製：カリックスレーン類似のフェ
ノール誘導体を有する環状分子群を合成する。また、より大きなサイズの環状分子の合成にむ
けて、環骨格を伸長する。多種多様な機能性官能基（π系・フッ素系・キラル・光感応性分子）
を環状分子群に組み込むことにより機能性環状分子ライブラリーを作製する。 
(2) 機能性中空ナノ粒子群の作製と動的挙動：機能性環状分子群を活用して、様々な特徴と物
性をもつ中空ナノ粒子ライブラリーを構築する。また、外部刺激・環境（温度、溶媒、ゲスト
分子添加）に対応した中空ナノ粒子の構造・形態変化や相転移を検討する。単一の環状分子の
立体構造・化学特性の変化やゲスト分子との相互作用を通じたミクロ情報が、中空ナノ粒子の
マクロ情報にどのように協同的に伝達・増幅されるか調査する。中空ナノ粒子のサイズや安定
性などの構造・物性変化やファイバー、層状集合体への異なる形態へと転換する系を探索する。
また、複数の外部刺激を用いた際の、中空ナノ粒子の逐次的な形態変化の実現を目指す。 
(3) 中空ナノ粒子の機能開拓：多彩な光吸収・発光特性を示すπ系官能基を導入した新規電子
材料の開発に取り組むとともに、ゲスト認識を通じた高感度センサーとしての応用へと展開す
る。また、外部刺激による中空ナノ粒子の構造・形態変化を通じた内包分子の放出を実現する。
以上のように、ナノ粒子の機能性官能基の特性に対応した機能発現に挑戦する。 
 
４．研究成果 
(1) サレン部位を有する環状分子の合成と溶
媒に依存した自己集合と結晶化⑨ 
エチレンジアミンとサリチルアルデヒドを
有する二置換アダマンタンからサレン骨格
からなる環状分子(1)を収率 72％で得た（Fig. 

1）。環状分子のテトラヒドロフラン溶液にメ
タノールを加えた後、走査電子顕微鏡(SEM)、
透過電子顕微鏡(TEM)測定から直径約 270 nm

の中空球状集合体が生成していた（Fig. 2）。
11 時間後に単結晶 1a が得られたことから、
結晶生成は球状集合体を経由することが示



唆された。X 線構造解析から、環状分子は内部空孔をもつひし形の構造であり、分子間の弱い
相互作用により環状分子が密に配列したネットワーク構造を形成していた。メタノールのかわ
りにクロロホルムを用いると球状集合
体を経由しないで単結晶1bが得られた。
正方形の環状構造であり、比確的ゆるや
かに充填した層状構造であった。環状分
子内部には溶媒分子が包接されており、
チャンネルを形成していた。以上の結果
から、環状分子は溶媒に依存した自己集
合および結晶化を示した。 

 

(2) ナフタレンジイミド骨格からなる環状分子の構築とペリレンとの会合体形成挙動⑧ 

ナフタレン-1,4,5,8-テトラカルボン酸二無水物と 1,3-アダマンタンジメタンアミンを DMF 中で
反応することにより、環状分子(2)を収率 21%で得た。X 線構造解析により、三日月状の環状構
造であることが明らかになった（Fig. 3）。環状分子をクロロホルムに溶かし、貧溶媒であるメ
タノールを加え、１時間後の溶液について SEM、TEM 測定を行った結果、直径約 300 nm の球
状集合体の生成が確認された。さらに、３時間後では球粒子が融合したネットワーク集合体が、
最終的には１日後に結晶が得られた。このような球形成、融合による形態変化、結晶への相転
移は、溶媒効果によるものと考えられる。
また、ペリレン存在下では、SEM、TEM 測
定から、同様の分子集合挙動が観察された。
X 線構造解析の結果、ドナー・アクセプタ
ー相互作用により、一分子のペリレンを二
分子の環状分子で挟み込んだ会合体が形
成していた。すなわち、環状分子(2)はペリ
レンを取り込んだ球状集合体を生成する
ことから、有機マトリクスとして機能する
ことが示唆された。 

 

(3)キラル環状イミンの球状集合体形成と
結晶化過程② 

(R,R)-trans-1,2-シクロヘキサンジアミンと
サリチルアルデヒドを有する二置換アダ
マンタンから環状分子(3)を収率 65％で得
た（Fig. 4）。また、(S,S)-trans-1,2-シクロヘ
キサンジアミンから、同様に環状分子を合
成した(4)。この環状分子は二分子のジエチ
ニルアダマンタンと二分子のキラルなサ
レン部位から構成されている。X 線構造解
析により、菱形の環状構造であり、ベンゼ
ン誘導体部位が環平面に対して垂直に配置していた。また、内部空孔には、溶媒分子が包接さ
れていた。環状分子をクロロホルムに溶かし、メタノールを加えると、球状集合体が生成し、
時間経過とともにこれらが融合した凝集体を経由して、最終的に結晶(3a)が生成することが分
かった。また、ラセミ混合物からは、同様の形態の集合体を形成した後、ラセミ結晶(3∙4-a)が
得られた。しかしながら、分子集合体形成および結晶生成速度は後者のほうが速かった。 

 

(4) 六角形型環状分子上の置換基に依存した結晶構造と自己集合挙動① 

二分子のベンゼン誘導体を有
する二置換アダマンタンと二
分子のビフェニレンが酸素原
子で架橋された六角形型環状
分子を合成した(5)（Fig. 5）。ま
た、ベンゼン環上に複数種類の
置換基の導入にも成功した(6, 

7)。X 線構造解析により、六角
形の空孔をもつ環状構造であ
り、置換基は環平面に対して垂
直に位置していた。結晶中では環状分子が積層したチューブ構造を生成しており、弱い相互作
用によりネットワーク構造を形成していた。環状分子(5)をアセトンに溶かし、SEM および TEM

測定を行ったところ中空球状集合体が生成することが示唆された。また、置換基の種類によっ
て、球状集合体の内部構造や安定性やサイズが異なることが分かった。 

 



(5) 環状分子からなる球状集合体とマイ
クロチューブ 

八つのプロパギル基を導入した環状分
子(8)を合成した（Fig. 6）。脂肪族、芳香
族、アルキンの三つの異なるユニットか
ら構成されている。X 線構造解析から、
内部空孔をもつ環状構造であることが
明らかになった。また、固体中では環状
分子が一次元に配列したカラムを形成
していた。環状分子の自己集合挙動の経
時変化について、SEM を用いて調べた。
環状分子を THF に溶かし、SEM 測定を
行ったところ、集合体の生成は確認でき
なかった。そこで、CH3OH を加え、３０分後の溶液について SEM 測定を行った結果、直径約
200 nm の球状集合体が生成していた。１時間後には球状集合体が融合したネットワーク集合体
が、そして１日後には結晶が得られた。球形成、融合による形態変化、結晶への相転移は、溶
媒効果によるものと考えられる。また、６時間後の溶液からでは、ネットワーク集合体に加え
て一部マイクロチューブが生成していた。これは、キャストした際にネットワーク集合体の一
部が結晶化したためと考えられる。また、CHCl3/CH3OH 混合溶液からも同様の自己集合挙動が
観察されたが、チューブ構造は観察されなかった。また、THF/CH3CN 混合溶液からは自己集
合体は観察されないで、結晶が得られた。 

 
(6) 多彩な環状分子群からなる球状微粒子ライ
ブラリーの作製と機能化 

上記の環状化合物に加えて、多様な芳香族ユニ
ット、架橋部位、官能基・置換基を有するサイ
ズや形状の異なるライブラリーを作製した（Fig. 

7）。これらの環状化合物群は、各種溶媒に依存
して、サイズや安定性、内部構造が異なる球状
微粒子を生成する。温度変化、ゲスト添加など
の外部刺激によって、形態変化や相転移が示す
ことが示唆された。また、溶液・固体、単一分
子・集合体の各種状態によって、濡れ性や発光
挙動などの各種特性が異なることが分かった。
このようなナノ微粒子の作製は、アダマンタン
部位をもつ四脚分子や金属錯体にも適用できる
ことを明らかにし、一般性を示すことが分かっ
た。⑤,⑦,⑩さらに、これらの環状化合物の前駆体は、結晶性材料、分離材料に活用できることが
共同研究によって明らかになり、③,④,⑥アダマンタンの脂溶性や剛直性が機能発現に重要な役割
を果たすことが示唆された。 
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