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研究成果の概要（和文）：機能性高分子材料の開発は重要な課題であり、近年ますます活発に研究が進められて
いる。本研究課題では、スピロボラート型環状三量体（TB）を利用した機能分子内包型ピーポッドポリマーを開
発した。具体的にはTBに重合のためのホモアリル基を導入し、ゲストを共存させることで超分子ポリマーを作製
した後、TBをオレフィンメタセシス重合で固定化した。これによりゲストを共有結合ではなくトポロジカルに固
定化した機能性高分子を作製することに成功した。このピーポッドポリマーの構造はGPC分析、ICP発光分析、
DLS分析およびAFM観察により確認した。

研究成果の概要（英文）：Recently, much attention has been paid to the development of the functional 
polymer materials. In this study, we have introduced the new class of functional polymers by the use
 of spiroborate molecular connecting modules. Successive guest-containing tubular polymer was 
prepared by the olefin metathesis polymerization of tris(spiroborate) twin bowl bearing homoallyl 
groups after the formation of supramolecular polymer. The cationic iridium(III) complexes were 
topologically fixed inside the polymer to form a peapod-like structure. The structure of obtained 
peapod polymer was evaluated by SEC, ICP-AES, DLS analyses, and AFM observation.

研究分野：超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 機能性有機高分子材料の開発は、次世代型
のスマートマテリアル創製における重要研
究領域の一つであり、特にデバイスの軽量化、
省電力化ならびにフレキシブル化の観点か
らその注目度が高い。ソフト電子材料を指向
した高分子材料としては、ポリチオフェンを
はじめとする様々なπ共役系高分子が開発
されており、太陽電池やトランジスタなどへ
の実装が進められている。また一方で、フラ
ーレンなどの機能性分子を高分子化する試
みもなされており、これにより高機能と加
工・成形の容易さを兼ね備えた新材料の創製
が期待されている。これは基本的に機能部位
を既存の高分子鎖に固定化することで行わ
れるが、これには機能性分子に重合のための
官能基を導入したモノマーをあらかじめ合
成し、さらにこれらを重合する必要がある。
一般に複雑な機能をもつ分子の官能基化は
それ自体が難しく、さらにこれらを重合条件
に晒すことが求められることから、不安定な
機能性分子の高分子化は容易ではない。しか
し目的とする機能性分子を、官能基化するこ
となく高分子鎖に固定化することができれ
ば、より広範囲の機能性分子を高分子材料と
して取り扱うことが可能となる。先行研究と
して無修飾フラーレンを連続的に閉じ込め
た連鎖構造体構築の例が数例あるが、ポリマ
ー材料としての各種検討はなされていない
（F. Tani, et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 
8975; S. Shinkai, et al. J. Am. Chem. Soc. 2003, 
125, 9902; T. Aida, et al. J. Am. Chem. Soc. 2003, 
125, 13934）。一方シクロデキストリンからな
るチューブ構造で導電性ポリマーを被覆し
た分子被覆導線については近年報告があり、
導電性など材料応用を見越した各種物性評
価がなされているが、これらは内包ゲストが
そもそも高分子鎖であるポリロタキサンで
あり、無修飾な機能性低分子ゲストを視野に
入れたものではない（伊藤ら、表面科学, 23, 
634 (2002); J. Terao, et al. J. Am. Chem. Soc. 
2009, 131, 18046他）。 
 申請者は以前に、分子接合素子による新規
超分子ポリマー構築法について報告してい
る（J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 1638）。分子
接合素子とは表裏二面でゲスト分子を認識
し、それらを「貼り合わせる」機能をもつ分
子認識分子と定義され、球状ゲスト分子の存
在下では、これらを連続的に貼り合わせ、超
分子連鎖構造体の自発構築を誘発する機能
性超分子である。申請者らが分子接合素子と
して設計・合成した環状スピロボラート三量
体（TB）は、ゲスト分子である Ir(III)錯体と
の間に、主に静電相互作用と CH-相互作用
による繰り返しの分子認識挙動を示し、超分
子ポリマーとなることが溶液中および単結
晶中にて確認されている（Figure 1）。注目す
べき点は、無修飾のゲスト分子が溶液中で、
ほぼ van der Waals接触した状態で連鎖してい
ることである。すなわち分子接合素子は、元

来自発的会合能をもたないゲスト分子同士
を、溶液中で共有結合などを介することなく
接触連鎖させている。この様な会合挙動は他
に類を見ず、機能性材料創製研究において新
たな方法論を提供するものと期待される。 

 

 
Figure 1. 環状スピロボラート型分子接合素子
（TB）の調製と、それによる超分子ポリマー構築 
 
２．研究の目的 
 本課題では、分子接合素子による超分子ポ
リマー形成を利用した、新たな機能性高分子
材料創製法を提案する。すなわち TB とゲス
ト分子の連続的な分子認識により超分子ポ
リマーを形成し、続いて隣接した TB どうし
を共有結合的に結びつけることで、ゲスト分
子を鎖中に内包した高分子化合物、すなわち
「ピーポッドポリマー」の作製を行う（Figure 
2）。ゲスト分子として金属錯体を中心とした
多様な機能性分子を想定し、これらをポリマ
ー鎖中にトポロジカルに固定化することで、
機能性分子に化学修飾を施すことなくポリ
マーへと導入する。類似の高分子化合物とし
ては、フラーレンを内包したカーボンナノチ
ューブ（ピーポッドナノチューブ）が有名で
あるが、調製の容易さや構造の多様性などの
観点から、本課題で提案するピーポッドポリ
マーは多くの利点を有する。またこれを応用
し、一旦閉じ込めたゲストをピーポッドポリ
マー形成後に除去することで、主鎖中に連続
的にマイクロ孔を有する「中空ピーポッドポ
リマー」の作製も併せて検討する。中空ポリ
マーについては、同様の手法により過去にシ
クロデキストリンを利用したナノチューブ
の作製が報告されているが（A. Harada, et al. 
Nature 1993, 364, 516）、本研究で提案する中
空ピーポッドポリマーはチューブ構造では
なく多孔質構造をとり、特徴的な分子認識能
を示すことが期待される。得られた各種ピー
ポッドポリマーについて、内包ゲストまたは
空孔に由来する新規な物性を開拓すること
で、材料創製法としての本手法の発展性・汎
用性を検証する。 



 
Figure 2. スピロボラート型分子接合素子を利用
したピーポッドポリマー作製の模式図 
 
３．研究の方法 
(1) TBの合成 
ホモアリル基をもつ TB を合成するにあたり、
以前に当研究室で確立している官能基導入
法に従って合成を行った。原料となるテトラ
ヒドロキシビナフチル（THB）のナフタレン
環 6位へは、Grignardクロスカップリングに
よるホモアリル基導入を行うとともに、4 位
に対しては 3位メトキシメトキシ基を足がか
りにしたオルトリチオ化と、それに続くホウ
酸トリメチルによるボリル化を行い、これと
p-オクチルベンジルブロミドとの鈴木・宮浦
クロスカップリングによって 4位に p-オクチ
ルフェニルメチル基を導入した。一方ナフタ
レン環 4位への置換基導入はＴＢのゲスト認
識を阻害する可能性が指摘されていたこと
から、溶解性向上のための置換基も 6位に集
約するべく、アミド基を利用した置換基導入
も試みた。この場合ナフタレン環 6 位に
Goldbergアミノ化によりアリルアミノ基を導
入し、これを長鎖カルボン酸と脱水縮合する
ことで N-アリルアミド基へと変換した。ナフ
タレン環 6位にヒドロキシエチル基をもつも
のについては、上記と同様に Grignardクロス
カップリングにより 6位にビニル基を導入し、
これをヒドロホウ素化と続く酸化的切断に
より 2-ヒドロキシエチル基へと変換した。こ
れを一旦 THP保護し、ナフタレン環 3位に上
記と同様の方法で水酸基を導入し、最後に酸
性条件で脱保護した。 
これらの各種官能基導入型 THBをDMF中ホ
ウ酸と 150 °Cで反応させることで、目的とす
る TBを得た（Figure 3）。 
(2) ピーポッドポリマー調製 
 各種置換基を導入した TB と等量の
[Ir(tpy)2](PF6)3を DMF に溶解し、これをメタ
ノールで再沈殿することで、それぞれの超分

子ポリマーを作製した。得られた超分子ポリ
マーを第二世代 Grubbs 触媒共存下、THF に
溶解させ、50 °Cで 24時間反応を行った。反
応後溶液をメタノールで再沈殿し、これをメ
タノールおよびアセトニトリルでそれぞれ
洗浄した後、得られたピーポッドポリマーを
1H NMR、ゲル浸透クロマトグラフィー
（GPC）、誘導結合プラズマ（ICP）発光分析、
動的光散乱（DLS）分析、および原子間力顕
微鏡（AFM）により評価した。 

 
Figure 3. 各種置換基導入型スピロボラート TBの
構造 
 
４．研究成果 
ナフタレン環 6位にホモアリル基、4位に p-
オクチルフェニルメチル基をもつ TB を用い
て作製したピーポッドポリマーについて、最
も詳細な検討を行うことができた。超分子ポ
リマーのオレフィンメタセシス重合を行う
際、超分子ポリマーをあらかじめ再沈殿精製
した場合にはポリスチレン換算で 200 kDa程
度のポリマー生成物を与えたのに対し、再沈
殿精製を行わずに重合を行うと、４量体程度
までと思われる重合度の低い生成物を与え
るのみであった。これは TB のみを同様のオ
レフィンメタセシス重合条件で処理した際
の生成物とほぼ同じ生成物分布であったこ
とから、TB とゲストである[Ir(tpy)2](PF6)3を
混合して超分子ポリマーを作製する際に発
生する Me2NH2PF6 がオレフィンメタセシス
反応を阻害するか、または超分子ポリマーの
重合度を大きく低下させる要因となってい
ることが示唆された。1H NMR測定において
もその様子は確認され、超分子ポリマーを再
沈殿精製した場合には重合生成物は極めた
ブロードなピークを与えたのに対し、未精製
の場合にはある程度のシグナルのブロード
化は見られたものの、ピークの帰属が可能な
レベルに留まった。得られたピーポッドポリ
マーの組成を調べるために ICP発光分析を行
ったところ、ホウ素とイリジウムの元素組成
比がほぼ 3:1 であることが確認された。この
ことはピーポッドポリマー内に TB とゲスト
錯体とが 1:1 の比率で含まれていることを示
しており、超分子ポリマーの交互連鎖構造が
ピーポッドポリマーでも充分保存されてい
ることを示すものである。DLS分析では THF
中において、超分子ポリマーと同様に TB や
ゲスト錯体よりも大きな平均粒子径をもつ
成分が検出された。また超分子ポリマーは濃



度の低下に伴って粒子径が減少するのに対
し、ピーポッドポリマーではそのような濃度
依存性は見られず、ピーポッドポリマー中で
は TB どうしが共有結合で結びつけられた構
造をしていることが確認された。 
ピーポッドポリマーの形状は AFM 観察によ
り確認された（Figure 4）。マイカ基板上でド
ロップキャスト法により作製した試料を観
察したところ、最大で長さ 100 nm 程度のひ
も状構造が観察された。断面プロファイル解
析を行ったところひも状構造 1.5 nm 程度の
高さをもつことが確認された。これは以前の
単結晶 X 線構造解析より確認された超分子
ポリマーの幅（約 1.7 nm）と良い一致を示し
ており、このひも状構造がピーポッドポリマ
ーであることを示唆する結果となった。 
 

 
Figure 4. (a) ピーポッドポリマーの AFM像（400 × 
400 nm2, on mica）、(b) 断面プロファイル、および
(c) ピーポッドポリマーの構造式。 
 
中空型ピーポッドポリマー作製についても
検討を行った。ゲストとして[Y(dmf)8]3+錯体
を用いてピーポッドポリマーを作製し、これ
をジメチルアミン塩酸塩で処理することで
ゲスト錯体を除去することを試みた。その結
果、ごく短いオリゴマーの形成は確認できた
が、より高い重合度を達成する必要があるこ
とから、反応条件の検討を行う必要がある。 
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檀上博史、山口健太郎 
日本化学会第９６春季年会（平成 28 年 3
月 24日〜27 日、同志社大学京田辺キャン
パス） 
⑫ スピロボラート型中空分子を用いたπ
積層構造の構築 
楠本一樹、橋本祐希、貴傳名祐希、片桐幸
輔、川幡正俊、檀上博史、山口健太郎 
日本化学会第９６春季年会（平成 28 年 3
月 24日〜27 日、同志社大学京田辺キャン
パス） 
⑬ 環状スピロボラートを用いた超分子ナ
ノチューブの作製 
神原圭吾、中川十志、森井晶夫、竹住勇人、
村木裕亮、須藤孝一、檀上博史 
日本化学会第９６春季年会（平成 28 年 3
月 24日〜27 日、同志社大学京田辺キャン

パス） 
⑭ 固有な空孔を有するスピロボラート型
ホストの調製と分子認識挙動評価 
北居貴史、松本智博、増田勇貴、片桐幸輔、
川幡正俊、檀上博史、山口健太郎 
日本化学会第９６春季年会（平成 28 年 3
月 24日〜27 日、同志社大学京田辺キャン
パス） 
⑮ アミド基を有する環状スピロボラート
を利用した超分子ポリマーの創製 
仲谷瑞貴、川西裕子、片桐幸輔、檀上博史 
第９回超分子若手懇談会（平成 27 年 11
月 12日〜13 日、六甲保養荘） 
⑯ スピロボラート型ナノケージの創製と
分子認識挙動評価 
松本智博、増田勇貴、貴傳名祐希、檀上博
史 
第９回超分子若手懇談会（平成 27 年 11
月 12日〜13 日、六甲保養荘） 
⑰ ホスファシクロファン類の設計と合成 
片桐幸輔、田中雄大、大原将弘、檀上博史、
宮澤敏文 
第２６回基礎有機化学討論会（平成 27 年
9月 24日〜26 日、愛媛大学、松山大学） 
⑱ スピロボラート型ナノサイクルの調製
と会合挙動評価 
橋本祐希、檀上博史、片桐幸輔、川幡正俊、
山口健太郎、宮澤敏文 
第２６回基礎有機化学討論会（平成 27 年
9月 24日〜26 日、愛媛大学、松山大学） 
⑲ ピリジル基を有する環状スピロボラー
トの調製と刺激応答型超分子ポリマー作
製への利用 
濵口昌展、檀上博史、片桐幸輔、宮澤敏文、
川幡正俊、山口健太郎 
第６１回高分子研究発表会［関西］（平成
27 年 7月 17 日、兵庫県民会館） 
⑳ 環状スピロボラート型分子接合素子を
用いたピーポッドポリマーの調製 
中川十志、檀上博史、竹住勇人、村木裕亮、
森井晶夫、片桐幸輔、須藤孝一、宮澤敏文 
第６１回高分子研究発表会［関西］（平成
27 年 7月 17 日、兵庫県民会館） 

㉑ スピロボラート結合形成反応を基軸と
する超分子創製 
檀上博史（招待講演） 
第５９回立命館大学超分子創製化学セミ
ナー（平成 27 年 6月 12 日、立命館大学び
わこ・くさつキャンパス） 

㉒ スピロボラートナノサイクルの調製と
会合体形成能評価 
檀上博史、貴傳名祐希、橋本祐希、野ヶ峯
亜由美、片桐幸輔、川幡正俊、山口健太郎 
第１３回ホスト・ゲスト化学シンポジウム
（平成 27 年 6 月 6日〜7 日、東北大学川
内北キャンパス） 

㉓ スピロボラート型中空分子の調製と認
識挙動評価 
貴傳名祐希、野ヶ峯亜由美、増田勇貴、檀
上博史、片桐幸輔、宮澤敏文、川幡正俊、



山口健太郎 
日本化学会第９５春季年会（平成 27 年 3
月26日〜29日、日本大学船橋キャンパス） 

㉔ アミド基を導入した環状スピロボラー
ト型分子接合素子の調製と連鎖会合能評
価 
仲谷瑞貴、川西裕子、檀上博史、片桐幸輔、
宮澤敏文、川幡正俊、山口健太郎 
日本化学会第９５春季年会（平成 27 年 3
月26日〜29日、日本大学船橋キャンパス） 

㉕ 水溶性 Twin Bowlの調製と分子認識挙動
評価 
中川十志、檀上博史、片桐幸輔、宮澤敏文 
日本化学会第９５春季年会（平成 27 年 3
月26日〜29日、日本大学船橋キャンパス） 

㉖ テトラピリジニウム型カチオンナノサ
イクルの調製 
木谷和弘、檀上博史、片桐幸輔、宮澤敏文、
川幡正俊、山口健太郎 
日本化学会第９５春季年会（平成 27 年 3
月26日〜29日、日本大学船橋キャンパス） 

㉗ 大環状ホスファシクロファンの合成と
構造 
片桐幸輔、田中雄大、香川右匡、檀上博史、
宮澤敏文 
日本化学会第９５春季年会（平成 27 年 3
月26日〜29日、日本大学船橋キャンパス） 

㉘ Development of Supramolecular Polymers 
using Spiroborate-type Molecular Connecting 
Modules 
Mizuki Nakatani, Hiroko Kawanishi, Hiroshi 
Danjo, Toshifumi Miyazawa, Masatoshi 
Kawahata, Kentaro Yamaguchi 
The 10th SPSJ International Polymer 
Conference (IPC2014)（平成 26 年 12 月 2
日〜5 日、つくば国際会議場） 

㉙ スピロボラート結合形成を基軸とした
機能分子創製 
檀上博史（招待講演） 
第８３回高分子若手研究会［関西］（平成
26 年 11 月 29 日、甲南大学岡本キャンパ
ス） 

㉚ ピリジル基を有する環状スピロボラー
ト型分子接合素子の調製 
濵口昌展、檀上博史、片桐幸輔、宮澤敏文、
川幡正俊、山口健太郎 
第１５回リング・チューブ超分子研究会シ
ンポジウム（平成26年10月27日〜28日、
東京工業大学大岡山キャンパス） 

㉛ スピロボラート型ナノサイクルの調製
と会合挙動評価 
橋本祐希、野ヶ峯亜由美、貴傳名祐希、檀
上博史、片桐幸輔、宮澤敏文、川幡正俊、
山口健太郎 
第１５回リング・チューブ超分子研究会シ
ンポジウム（平成26年10月27日〜28日、
東京工業大学大岡山キャンパス） 

㉜ スピロボラート型分子の自己組織化的
作製と超分子高次構造体構築への利用 
檀上博史（招待講演） 

平成２６年度富山大学生命融合科学教育
部シンポジウム（平成 26 年 10 月 23 日、
富山大学五福キャンパス） 

㉝ アミド基を有する環状スピロボラート
型分子接合素子を用いた超分子ポリマー
の調製 
仲谷瑞貴、川西裕子、檀上博史、宮澤敏文、
川幡正俊、山口健太郎 
第２５回基礎有機化学討論会（平成 26 年
9 月 7日〜9 日、東北大学川内北キャンパ
ス） 

㉞ アミド基を有するスピロボラート型分
子接合素子の創製と連鎖会合能評価 
仲谷瑞貴、檀上博史、川幡正俊、山口健太
郎 
第６０回高分子研究発表会［関西］（平成
26 年 7月 25 日、兵庫県民会館） 

㉟ 環状スピロボラート型分子接合素子を
利用したピーポッドポリマーの作製 
竹住勇人、村木裕亮、檀上博史、須藤孝一、
内藤宗幸 
第６０回高分子研究発表会［関西］（平成
26 年 7月 25 日、兵庫県民会館） 

㊱ スピロボラート型分子接合素子を利用
したピーポッドポリマーの作製 
檀上博史、竹住勇人、村木裕亮、須藤孝一、
内藤宗幸 
第１２回ホスト・ゲスト化学シンポジウム
（平成 26年 5月 31日〜6 月 1 日、東京工
業大学大岡山キャンパス） 

㊲ 多段型スピロボラートナノサイクルの
調製 
貴傳名祐希、野ヶ峯亜由美、檀上博史、宮
澤敏文、川幡正俊、山口健太郎 
第１２回ホスト・ゲスト化学シンポジウム
（平成 26年 5月 31日〜6 月 1 日、東京工
業大学大岡山キャンパス） 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.chem.konan-u.ac.jp/SOC/ 
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