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研究成果の概要（和文）：（１）柔軟な長鎖スペーサーを有するダンベル型ピリジルキャビタンドとダンベル型フェノ
ールキャビタンドは、水素結合ヘテロキャビタンドカプセルを連結部位として、超分子ポリマーを形成せず、超分子大
環状二量体(超分子ジャイアントリング)を形成することを見出した。（２）動的ホウ酸エステル結合キャビタンドカプ
セルが光機能性BPEA分子を包接してナノ保護容器として機能すること、また、キラル化した本カプセルがプロキラルゲ
ストを包接してジアステレオ包接選択性を発現することを見出した。（３）デンドロン-アゾベンゼン側鎖を有するカ
リックス[4]レゾルシンアレーンの分子集合６量体カプセル化と光応答性を見出した。

研究成果の概要（英文）：(1) We found that a dumbbell type pyridyl-cavitand and a dumbbell type 
phenol-cavitand with long flexible spacers self-assemble into a super-macrocyclic dimer (supramolecular 
giant ring) based on hydrogen-bonded hetero-capsule as a connector, without formation of a supramolecular 
polymer. (2) We found that a self-assembled boronic ester cavitand capsule encapsulates one molecule of 
BPEA derivatives as optical functional guests, which show greater resistance to photochemical reactions 
and enhancement of photophysical properties such as two-photon absorption, compared to free guests. We 
also found that this type of a chiral capsule induces supramolecular chirality with respect to a 
prochiral biphenyl guest by diastereomeric encapsulation. (3) We found the self-assembly of 
calix[4]resorcinarene bearing azobenzene-dendron conjugates as side chains into a hexameric capsule with 
photoresponsive properties that releases encapsulated guest molecule upon UV irradiation.

研究分野： 超分子化学・構造有機化学

キーワード： 分子自己集合　超分子　カプセル　水素結合　大環状化合物　動的共有結合　キラリティー　光応答性
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１．研究開始当初の背景 
(1)	分子間相互作用によって会合多量体を
形成する超分子ポリマーは、環境低負荷型次
世代高分子として注目されている。分子集合
カプセルの研究は盛んであるが、カプセルを
連結部位とする超分子カプセルポリマーの
研究は、殆ど先例がなかった。また、高分子
化学の長い歴史の中で、高選択的・定量的に
リングポリマーを構築する方法論はなかっ
た。(2)	アントラセン誘導体は高蛍光発光材
料として広く知られているが、空気中光に曝
されると徐々に光二量化や光酸化を受けて
発光特性を失う。安定高発光材料の開発は重
要な課題である。発光材料として有名な 9,10-
ビス ( フェニルエチニル ) アントラセン 
(BPEA)を包接保護する分子カプセルの例は
なかった。また、キラルな分子集合カプセル
の研究例は殆どなかった。(3) 光応答性分子
集合カプセルの構築と開閉制御への展開は、
殆ど先例がなかった。 
 
２．研究の目的 
	 以上の背景を踏まえ、申請者が見出した分
子自己集合に基づくキャビタンドカプセル
を基盤に分子集合キャビタンドカプセルだ
からこそ可能な機能創発をさらに推進し、超
分子化学と機能物性化学に新機軸を拓くこ
とを目的とした。具体的には上記問題を解決
すべく次の３つのテーマに焦点を当てた。	
	
(1)	水素結合キャビタンドヘテロカプセル
を連結部位とする超分子カプセルポリマー
への展開（結果的には超分子ジャイアントリ
ングへの展開）：	
①	水素結合性キャビタンドを両端に有する
ダンベル型キャビタンドの合成	
②	ダンベル型キャビタンドの会合挙動の精
査	
(2)	動的ホウ酸エステル結合キャビタンド
カプセルの機能性探索：	
①	動的ホウ酸エステル結合キャビタンドカ
プセルの BPEA 誘導体包接とナノ保護容器へ
の展開 
②	キャビティー拡張カプセルへの展開	
③	キラルカプセルへの展開	
(3)	光応答性分子集合カプセルの構築と開
閉制御	
 
３．研究の方法 
(1)	水素結合キャビタンドヘテロカプセル
を連結部位とする超分子カプセルポリマー
への展開（結果的には超分子ジャイアントリ
ングへの展開）：	
①	水素結合性キャビタンドを両端に有する
ダンベル型ホスト分子の合成：	
	 我々は、ピリジルキャビタンド 1 とフェノ
ールキャビタンド 2 が、4 点の Py···HOPh 水
素結合によって非常に安定な水素結合ヘテ
ロカプセル 1•2 を形成すること(Ka = 1.2 × 107 
M–1 in CDCl3 at 298 K)、また、カプセル 1•2 は

ゲスト 5 を非常に強く包接すること(Ka = 1.1 
× 109 M–1 in CDCl3 at 298 K)を既に見出してい
る(図 1)。そこで、キャビタンド 1, 2 の側鎖
R の１つの末端を官能基化し、各種スペーサ
ーの両端に 1 または 2 を有するダンベル型キ
ャビタンド 3, 4 を合成し、3, 4 を超分子カプ
セルポリマーのモノマーとした(図 3 参照)。 
②	ダンベル型キャビタンドの会合挙動：	
	 ゲスト 5 の包接を伴うダンベル型キャビタ
ンド 3, 4 の会合挙動を、1H NMR, DOSY, 静
的光散乱(SLS)測定によって精査した。 

	
(2)	動的ホウ酸エステル結合キャビタンド
カプセルの機能性探索：	
①	動的ホウ酸エステル結合キャビタンドカ
プセルの BPEA 誘導体包接とナノ保護容器へ
の展開： 
	 我々は、ホウ酸キャビタンド 6 とビス(カテ
コール)エタン 7 が、動的ホウ酸エステル結合
によって定量的にキャビタンドカプセル 8 を
形成することを見出している(図 2)。そこで、
カプセル 8 に BPEA 誘導体 9 を包接させ、包
接による光安定性と光物性変化を精査した
(図 5 参照)。 
②	キャビティー拡張カプセルへの展開： 
	 カプセル 8 のキャビティー拡張を目的とし
て、新たにビス(カテコール)リンカー10, 11
を合成し、6 と 10, 11 との動的ホウ酸エステ
ル結合によってカプセル 12, 13 を構築し、ゲ
スト包接(16-18)を検討した(図 6 参照)。 
③	キラルカプセルへの展開： 
	 カプセル 8 のキラル化を目的として、キラ
ルなビス(カテコール)リンカー14R を合成し、
6 と 14Rからキラルカプセル 15Rを構築し、プ
ロキラルゲスト 19 を包接させてジアステレ
オ包接選択性を検討した(図 7 参照)。	

	

(3)	光応答性分子集合カプセルの構築と開
閉制御： 
	 デンドロン-アゾベンゼン側鎖を有するカ
リックス[4]レゾルシンアレーン 20 を合成し
(図 8 参照)、分子集合６量体カプセル化と光
応答性、それに伴うゲスト放出を検討した。 



 

 

４．研究成果	
(1)	水素結合キャビタンドヘテロカプセル
を連結部位とする超分子カプセルポリマー
への展開（結果的には超分子ジャイアントリ
ングへの展開）：	
①	水素結合性キャビタンドを両端に有する
ダンベル型ホスト分子の合成：	
	 キャビタンド側鎖Rの１つの末端に末端ア
セチレン部位を導入したピリジルキャビタ
ンドとフェノールキャビタンドを合成し、末
端アセチレン部位同士の Eglinton カップリン
グによりダンベル型ピリジルキャビタンド
3a–c とダンベル型フェノールキャビタンド
4a–c を合成した(図 3)。また、ポリエチレン
グリコール(PEG)をスペーサーとする 3d と
4d は、キャビタンドの末端アセチレン部位と
PEG-ビス(アジド)との Click 反応によって合
成した(図 3)。 

 

 
②	ダンベル型キャビタンドの会合挙動：超
分子ジャイアントリングの生成： 
	 予備実験として、CDCl3中ゲスト 5 の存在

下、ダンベル型ピリジルキャビタンド 3 とフ
ェノールキャビタンド 2 を 1:2で混合すると、
3 の両端を 2 でキャップしたゲスト包接カプ
セル 52@(2•3•2)を定量的に生成することがわ
かった(図 4A)。 
	 次に、CDCl3中ゲスト 5 の存在下、ダンベ
ル型ピリジルキャビタンド 3 とダンベル型フ
ェノールキャビタンド 4 を 1:1 で混合し、そ
の会合挙動を精査した。 
	 まず、ゲスト 5 の存在下、スペーサーが最
も短いダンベル型ピリジルキャビタンド 3a
とダンベル型フェノールキャビタンド 4a を
1:1 で混合すると、難溶性の固体を生成した。
各種測定から、超分子ポリマー{5@(3a•4a)}n
を生成したと考えられる(図 4B)。 
	 一方、ゲスト 5 の存在下、3a, 4a よりもス
ペーサーの長いダンベル型ピリジルキャビ
タンド 3b とダンベル型フェノールキャビタ
ンド 4b を 1:1 で混合すると、均一溶液を与え
た。会合挙動を 1H NMR 測定で精査したとこ
ろ、ゲスト 5 は 3b, 4b に対して 2 分子包接さ
れ、かつ、フリーの 3b のピリジル基のα水素
のシグナルが観測されないことから、フリー
のピリジル基末端のない構造、即ち、環状会
合体を形成していることが示唆された。また、
初期濃度を 1~15 mM まで変化させても、3b : 
4b : 5 = 1 : 1 : 2 会合体の構造は変化しないこ
とがわかった。さらに、[3b] = 1.5 mM, [4b] = 
1.0 mM, [5] = 5.0 mM で会合体を形成させた
ところ、フリーの 3b と会合体のピリジル基
のα水素の 1H NMR シグナルは独立して観測
され、2D NOESY 測定ではその 2 本のシグナ
ルの交換が観測されなかったことから、シグ
ナル交換は NMR タイムスケールより充分遅
いことが分かった。また、1H DOSY 測定(拡
散係数測定)と SLS 測定(数平均分子量測定)
から、3b と 4b との会合体は超分子ポリマー
やオリゴマーではなく、3b : 4b = 1 : 1 会合体
であることがわかった。以上の結果から、水
素結合キャビタンドヘテロカプセルを連結
部位とする 3b、4b、5 の会合体は、超分子ポ
リマーではなく、予想に反して、大環状二量
体、即ち、超分子ジャイアントリング
cyclo-[52@(3b•4b)]であることがわかった(図
4C)。リングの主鎖は 108 員環に相当する。 
	 また、3b, 4b よりスペーサーの長い 3c, 4c
も同様に cyclo-[52@(3c•4c)] (主鎖	=	150 員環)
を定量的に生成し、ポリマーをスペーサーと
する 3d, 4d も同様に cyclo-[52@(3d•4d)] (主鎖	
=	374 員環)を定量的に生成することがわかっ
た。速度論支配に基づく通常の共有結合反応
ではこのようなジャイアントリングを定量
的に合成することは不可能であり、この結果
は、熱力学支配に基づく超分子化学の成せる
業である。 
	 以上の結果に基づき、本研究では、「発散
的会合と収束的会合のどちらも考え得る柔
軟な長鎖スペーサーをもつ ditopic 会合ユニ
ット(ダンベル型ホスト)において、非常に強
力な分子間相互作用(ΔH 非常に大きい)をも



 

 

つ会合系では、無理のない最小の数から構成
される収束的な環状会合体(ΔS 小さい)、即ち、
超分子ジャイアントリングを形成する」とい
う超分子化学および有機化学における普遍
的な新しい原理を提唱するに至った。 
	 今後、この新しい原理を確固たるものにす
べく、熱力学平衡に基づく強力な結合として
動的イミン結合を連結部位とする超分子ジ
ャイアントリングの形成を検討し、最終的に
は「高選択的・定量的な環状ポリマーの合成」
という新しい分野を開拓したい。 
 
(2)	動的ホウ酸エステル結合キャビタンド
カプセルの機能性探索：	
①	動的ホウ酸エステル結合キャビタンドカ
プセルの BPEA 誘導体包接とナノ保護容器へ
の展開： 
	 2,6-ジアセトキシ-9,10-ビス(アリールエチ
ニル)アントラセン BPEA 誘導体 9 は、十字形
の構造ゆえに、一般的なカプセルには包接さ
れない。動的ホウ酸エステル結合キャビタン
ドカプセル 8 は、上下 2 つのお椀型芳香環キ
ャビティー(キャビタンド)と横方向に 4 つの
大きな窓を有する。そのため、9 の母核の 2,6-
ジアセトキシアントラセン部位を 8 の上下 2
つのキャビタンド部位に配向させ、かつ、9
のアームのアリールエチニル基を 8 の窓から
突き出す形で、カプセル 8 は BPEA 誘導体 9
を定量的に包接することが分かった(図 5)。
9a@8, 9b@8 の会合定数は、それぞれ Ka = 2.1 
× 107 M–1, Ka = 1.1 × 107 M–1 in C6D6 at 298 K で
あった。また、カプセル 8 の構造的特徴を活
かして、アントラセン環部位を包接する形で
9c を包接し、9c@(8)2 を生成することが分か
った。このような包接形態は、他のカプセル
では不可能である。 
	 BPEA誘導体9は、優れた光物性を示すが、
アントラセン環部位が徐々に光酸化を受け
て特性を失う。カプセル 8 は、9 のアントラ
セン環部位を包接保護するので、溶液中での
9a@8, 9b@8, 9c@(8)2の光酸化耐性は、フリー
の 9a–c に比べ約 6 倍向上することが分かっ
た。また、蛍光量子収率(ΦF)に関しては、溶
液中では 9a@8, 9b@8, 9c@(8)2 はフリーの
9a–c とほぼ同じくΦF = >0.92 であった。固体
中では、フリーの 9a–c は大幅な蛍光クエン
チを起こしたが (ΦF = 0.02 ~0.13)、9a@8, 
9b@8, 9c@(8)2 は蛍光クエンチが抑制され、
ΦFは 3~6 倍増加することが分かった。また、
9a–c のアリールエチニル基は、溶液中フリー
状態では自由回転するが、カプセル 8 に包接
されると、アリールエチニル基はアントラセ
ン環とほぼ同一平面上に配座固定されてパ
イ共役が拡張された。その結果、一光子吸収
では極大吸収波長が約 25 nm 長波長シフトす
ること、また、二光子吸収断面積が約 2 倍増
加することがわかった。 
	 このようにして、カプセル 8 は BPEA 誘導
体 9 の光耐性ナノ保護容器として、また、9
の光物性向上に役立つことがわかった。 

 
②	キャビティー拡張カプセルへの展開： 
	 カプセル 8 はビフェニル 19’やアントラセ
ン誘導体 9 を包接する。一方、キャビティー
拡張したカプセル 12 は、8 では包接できない
ジアリールアセチレン系、ターフェニル系ゲ
スト分子 16, 17 を包接し、さらにキャビティ
ー拡張したカプセル 13 は、ビフェニル-アリ
ールアセチレン系ゲスト 18 を包接できるこ
とが分かった(図 6)。 

 

 
③	キラルカプセルへの展開： 
	 ホウ酸キャビタンド 6 とキラルなビス(カ
テコール)リンカー14Rから成るキラルカプセ



 

 

ル 15Rは、プロキラルなビフェニルゲスト 19
を包接して、ジアステレオ包接選択性(d.e.)を
発現することを見出した(図 7)。本来ビフェ
ニル軸上で自由回転するためキラルではな
い 19は、キラルカプセル 15Rに包接されると、
軸回転が非対称に抑制または配座固定され
てキラリティーを発現し、19a は d.e. = 15%, 
19b は d.e. = 54%に達することがわかった。 
	 プロキラルなゲストの非対称軸回転抑制
(固定)により、ジアステレオ包接選択性(包
接キラリティー誘導)を発現することを見出
した研究は、これまで殆ど例がなく、超分子
化学とキラル化学の融合に新機軸を拓くも
のと考えられる。今後、さらにジアステレオ
包接選択性を向上させるべく、キラルなビス
(カテコール)リンカーの改良を重ねたい。 
 
(3)	光応答性分子集合カプセルの構築と開
閉制御： 
	 カリックス[4]レゾルシンアレーン 20’ (R 
= C11H23) 6 分子は、水 8 分子を介して水素結
合に基づくキュービック状６量体カプセル
(20’)6•(H2O)8 に分子自己集合し、様々なゲス
ト分子を包接することが知られている。また、
アゾベンゼンは紫外光照射によりトランス
体からシス体に光異性化し、可視光照射によ
り再異性化してシス体からトランス体に戻
ることが知られている。我々は、1) デンドロ
ン-アゾベンゼン側鎖を有するカリックス
[4]レゾルシンアレーン trans-20 が分子集合
６量体カプセル(trans-20)6•(H2O)8 を形成し、
ゲスト 21 を包接すること、2) 紫外光照射に
よって側鎖のアゾベンゼン部位をシス異性
化させることにより、cis-20a は側鎖のデンド
ロン間での立体反発によって、cis-20b は側鎖
の親水性 TEG 鎖によるカプセル形成水の奪
取によって、６量体カプセルは不安定化して
21 を放出すること、3) 可視光照射によって
再びアゾベンゼン部位をトランス異性化さ
せることにより、再び６量体カプセルを再形
成して 21を再包接することを見出した(図 8)。	

	
	 光刺激によって、分子集合カプセルの解離
-再形成(開閉,不安定化-再安定化)、および、
それに連動するゲスト分子の放出-再包接の

制御に成功した例は殆どなく、超分子化学と
光化学の融合に新機軸を拓くものと考えら
れる。 
 
(4) 二重にキャビタンドキャップされた水
素結合性ポルフィリンカプセル： 
	 テトラキス(レゾルシノール)ポルフィリン
22 とテトラキス(4-ピリジルエチニル)キャビ
タンド 23 が、８点の PhOH···Npy 水素結合を
介して、1:2 分子集合カプセル 23•22•23 を形
成することが分かった(図 9)。このカプセル
の最大の特徴は、ポルフィリン環によって仕
切られた 2 つの芳香環ナノスペースを有する
ため、ゲスト分子 24 を 2 分子包接できる点
にある。今後は、22 をメタルポルフィリンに
変換し、1) ゲスト分子と配位子の同時包接、
2) 触媒反応への展開を検討する予定である。 
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