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研究成果の概要：ナノチューブ独特の包接挙動を構造有機化学の立場から精密に解析するため
に「単分子π電子系ナノチューブ」を創製してその特異な包接挙動を解明する研究を行い、
ナノチューブ分子の構成単位であるマクロサイクル類を合成して、それらの包接挙動を解明し、
これらのマクロサイクル類を共有結合で段階的に連結する方法について研究した。 
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２００8 年度 3,100,000 930,000 4,030,000 
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総 計 14,700,000 4,410,000 19,110,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科細目：基礎化学有機化学 
キーワード：分子チューブ、ホストゲスト錯体、超分子集合体、パイ電子系、電荷移動相互作用、マク

ロサイクル、シクロファン、水素結合 
 
１． 研究開始当初の背景 

我々は、π電子受容性のピロメリット酸ジイ

ミド骨格を含むマクロサイクルがπ電子供

与性のベンゼン誘導体を電荷移動相互作用

を利用して空孔内に取り込む事を見出した。

X 線結晶構造解析の結果、ホスト１は空孔径

1.26nm の三角形の構造を持ち、この中に電

子供与性のトルエン(ホスト：ゲスト＝1:3)や

p-キシレン(1:2)が取り込まれることが分か

った。ホスト分子は積層してチューブ構造を 

 

形成し、その中にゲスト分子が規則正しく配

列している。電荷移動相互作用を最大限に利

用できる[2.2.2]パラシクロファンをゲスト分

子としてその包接性を検討した所、X 線結晶

構造解析の結果、ホスト１は 1:1 錯体を形成

し、その駆動力は予想通り三箇所での電荷移

動相互作用であることが分かった(図１、

Angew. Chem. Int. Ed., 2006)。 
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図１．[2.2.2]パラシクロファン@ホスト分子 1 

電荷移動相互作用を利用すると大きな有機

分子をホスト分子の空孔内に取り込む事が

出来る、という発見がこの研究の出発点とな

った。 
 

２．研究の目的 

現在までに単層カーボンナノチューブの

ようにπ電子表面からなる空洞を持ち、かつ、

分子量一定で、有機溶媒や水に溶ける分子チ

ューブは知られていない。この研究ではナノ

チューブ独特の包接挙動を構造有機化学の

立場から精密に解析するために「単分子電

子系ナノチューブ」を創製してその特異な包

接挙動を明らかにするとともに、空洞の性質

を利用した新しい材料としての利用を目指

す。このような単分子ナノチューブは、従来

のホスト分子と異なり、π電子に満ちた空洞

独特のゲスト分子取り込み能を示すだけで

なく、ゲスト分子がクラスターとして取り込

まれ、更には、これらのゲスト分子が外部刺

激（例えば光照射）により反応する可能性を

有している。「単分子電子系ナノチューブ」

を、ゲスト分子を包接できるマクロサイクル

を構成単位とし、これらを共有結合で段階的

に連結してチューブ構造を構築する。マクロ

サイクルの構成成分として、電子受容性を有

するπ電子系や、逆に電子供与性のπ電子系

を用いる事により内部空洞の電子的性質を

様々に変化させる事が可能であるだけでな

く、マクロサイクルのサイズを選択すること

によりチューブの直径をチューニングする

ことも可能である。申請者らのナノチューブ

のπ電子に満ちた空洞の直径は 1.5-2 nm を

目指しており、既知のチューブとは異なるサ

イズおよび種類のゲスト分子が包接の対象

になると予想される。 
マクロサイクルの化学修飾により、有機溶

媒可溶性だけでなく水溶性にすることもで

き、ゲストの種類に対応したチューブを用意

できることがこのチューブの大きな利点で

ある。また、低分子と高分子の中間の分子量

を持つこれらのチューブ分子の合成法は未

開拓の分野であり、新しい合成戦略と合成法

の開発が待たれている。 
申請者らが開発する単分子ナノチューブ

の基本的な性質として、取り込まれるゲスト

分子の構造と電子的性質、取り込みの駆動力

の同定、空洞に取り込まれたゲスト分子の運

動等について明らかにし、更に、多数取り込

まれたゲスト分子（クラスター）の構造と電

子的性質、並びに、外部刺激によるゲスト分

子の反応について解明する。このような基本

的な知見を基に、更に興味ある挙動を示すナ

ノチューブを分子設計して合成する。この研

究の最終段階では、このような基本的な知見

や空洞内部が外部環境から保護されている

ことに基づく幅広い応用を計る予定である。 
  
３．研究の方法 
(1) 構成単位となるマクロサイクル類の分

子設計と合成法の開発   
マクロサイクルには十字方向に結合部位

を持つ基本骨格が必要でありこの目的に合

う骨格としてピロメリット酸ジイミドを選

んだ。このジイミド骨格を含むマクロサイク

ル類は、電荷移動相互作用によりπ電子供与

性のベンゼン誘導体を包接するものと予想

されるので、適当な空孔を有するマクロサイ

クル類を合成して、それらのゲスト分子取り

込みについて精査する。 
(2) マクロサイクル類の連結によるチューブ

分子の合成 
ボトムアップ方式により単分子ナノチュ

ーブを構築する。具体的には、合成したマク

ロサイクル類を共有結合で順次連結する。連

結法の一つとして、マクロサイクルの直径に

適したキャップ分子をマクロサイクルとま

ず結合し、これとマクロサイクルを順次連結

して単一な分子量を持つチューブを構築す

る。分子チューブの構造や性質を調べるには

ある程度の量のチューブが必要になるので、

マクロサイクル類の簡便かつ大量合成法な

らびに高収率連結法の開発を目標に合成を

進める。 

 



 

 

４．研究成果 

(1)ナノチューブ分子を、ゲスト分子として

有機分子を包接できるマクロサイクルを構

成単位とし、これらを共有結合で段階的に連

結して構築する方法に基づいて合成を進め

た。 

○まず、構成単位としてのマクロサイクル 

を分子設計して合成し、それらのゲスト包接

能について調べた。ゲスト取り込みの駆動力

の一つとして電荷移動相互作用を利用する

目的で、電子受容性を有するピロメリット酸

ジイミド骨格を基盤とするマクロサイクル

類を合成し、それらが予想通り電子供与性の

ゲスト分子を電荷移動相互作用により空孔

内に取り込むことを明らかにした（図 2, 

Angew. Chem. Int. Ed. 2006）。 

 

 

 

 

 

図 2．ホスト分子 1 と[2.2.2]パラシクロファンとの 

包接錯体生成 

また、空孔の小さなマクロサイクルは、空孔

の外で電子供与性のゲスト分子（ナフトール

類）と電荷移動相互作用と水素結合により相

互作用して興味ある分子配列を示すこと、こ

のホスト分子のラジカルアニオンはナフト

ール類と中性状態の時よりもより強い相互

作用を示すこと等も明らかにした(図 3， 

J. Org. Chem. 2006)。 

 

図 3. ピロメリット酸ジイミド骨格 2 個を含むマクロサ

イクル 

○π電子受容性を持つピロメリット酸ジイ

ミド骨格 2個とジヘキシルオキシナフタレン

環 2個からなるマクロサイクルの空孔に、電

子供与性のアニリン 1分子が包接されるだけ

でなく、空孔外のヘキシルオキシ鎖で形成さ

れる空間に環状アニリン３量体が生成して

いる事を X 線結晶構造解析により発見した。

この３量体では自己相補的な NH..相互作用

が環状構造を取る駆動力となっている事が

分かった。このように実験的に環状アニリン

３量体が観測されたのは初めてである(図４，

CrystEngComm.,2008）。 
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図 4. ピロメリット酸ジイミド骨格 2 個とジアルコキシ

ナフタレン 2個を含むマクロサイクルおよびその環状ア

ニリン３量体 

 

○π電子受容性を持つピロメリット酸ジイ

ミド骨格 2個とジヘキシルオキシナフタレン

環 2個からなるマクロサイクルがクロロホル

ムポリメトキシベンゼン類を選択的に認識

する事を発見した。特に、1,3,5-トリメトキ

シベンゼンおよび 1,3-ジメトキシベンゼン

類は、マクロサイクルとより強く結合する。

ポリメトキシベンゼン類の認識には、ホスト

空孔とゲスト分子とのサイズ適合性、電荷移

動相互作用、カルボニル基とメトキシ基の静

電的相互作用等が重要である事が分かった。

ポリメトキシベンゼン類を認識する中性ホ

スト分子はこのマクロサイクルが最初の例

である（図５，論文投稿中）。 

 

図５. ピロメリット酸ジイミド骨格 2個とジアルコキシ

ナフタレン2個を含むマクロサイクルと1,3-ジメトキシ

ベンゼンとの包接錯体の構造 

 



 

 

○ピロメリット酸ジイミド骨格を３個含む

マクロサイクル１が、空孔内にアニリン４量

体を形成する事を、X 線結晶構造解析により

発見した。このマクロサイクルは結晶中積層

してチューブ状構造を取っており、この長い

空孔内にアニリン４量体が一次元的に連結

して存在している。アニリン４量体が実験的

に観測されたのは、この例は初めてである。

現在、このアニリンクラスターの構造につい

て精査している（論文投稿中）。このように、

ピロメリット酸ジイミド骨格を含むマクロ

サイクル類は、アニリンクラスターを生成し

易い事が明らかになり、より大きな空孔を有

するマクロサイクルは、より高次のアニリン

クラスターを生成すると予想されるので、今

後、更に研究を進める予定である。 
 

(2) チューブ状分子の構築 
○これまでに開発した包接能を持つマクロ

サイクル類を連結してチューブ状分子を構

築する最初の段階として、ピロメリット酸ジ

イミド骨格 2個とベンゼン環 2個からなるマ

クロサイクルのジイミド部分のベンゼン環

に臭素原子を導入し、更に、薗頭反応により

フェニルアセチレン基に変換した(図６，A)

（J. Org. Chem., 2008）。興味ある事に、対照

化合物のＢは、結晶状態でアニリンと１：１

のクラスレートを形成し、少しずつずれなが

ら積層している事が分かった。この性質を利

用して、Ｂの誘導体を n-型半導体として利用

する研究も進めている。 

現在、臭素原子をエチニル基に変換してエチ

ニル置換マクロサイクル類を収率良く合成

する方法を検討している。エチニル基が導入

できたら、酸化的２量化反応による連結反応

を試みる予定である。 

 

(A)               (B) 
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図６. フェニルアセチレン基を導入したマクロサイク

ルＡと対照化合物Ｂ、並びにＢとアニリン（１：１）ク

ラスレートの結晶構造 

 

○チューブ状分子の構築法の一つとして、ま

ず、キャップ分子を合成してからマクロサイ

クルと連結する方法に従い、キャップ分子を

分子設計して合成した。現在、エチニル基を

導入したマクロサイクルを合成している。ま

ず、キャップ分子とエチニルを持つマクロサ

イクルを連結した後に、段階的にマクロサイ

クルを繋いでチューブにする予定である 

（図７）。 

 

 

 

 

図７. キャップ分子とエチニルを持つマクロサイクル

との連結による方法 

 

また、このキャップ分子にマクロサイクルの

合成前駆体を連結した後に環化（オレフィン

メタセシス）してマクロサイクルを構築する

方法による合成も進めている（図８）。 

 

 

 

 

 

 

 

 
図８. キャップ分子にマクロサイクルの合成前駆体を

連結した後に環化してマクロサイクルを構築する方法 

 

これらの連結法が開拓できれば、チューブ状

分子の合成が可能になると期待される。連結

法の開発は現在進行中であり、今後の課題で

ある。 

 



 

 

(3) ホストゲスト化学関連の研究として、 

テトラメチルインダニルインダン骨格を光

駆動部とし、光刺激によりゲスト分子の放出

と取り込みが可能な新規ホスト分子の開発

を行った(図９，J. Org. Chem. 2007, 2008)。 

 

 

 

 
 

図９. 第一世代の光駆動型キラルホスト 

 
(4) ホストゲスト化学関連の研究として、シ

ッフ塩基の動的共有結合形成反応を利用し

て巨大なテトラポッド構造を持つカプセル

型ホスト分子を合成し、その構造と性質につ

いて詳細に調べた。その結果、このホスト分

子の空孔に溶媒分子が入り込めるために、用

いる溶媒分子の体積に依存してホスト分子

の体積が変化する事を発見した。高分子の膨

潤現象は良く知られているが、低分子化合物

でこのような現象が観測されたのは初めて

である（図１０，論文投稿中）。 

 

(A)                (B) 

 

 
図１０. 溶媒分子の体積に依存して体積が変化するホ

スト分子。(A) ホスト分子、 (B) ホスト分子の結晶構造 
 

(5) π電子相互作用を調べるモデル化合物

として多層[3.3]メタシクロファン類および

多層[3.3]メタシクロファン類を合成して、

構造とπ電子相互作用の相関関係について

系統的に研究した(図１１，J. Org. Chem. 2007, 

2008)。 
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図１１. 多層[3.3]メタシクロファン類および多層

[3.3]パラシクロファン類 
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