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研究成果の概要（和文）：８の字分子触媒を利用した共有結合性二重鎖の構築を目指した。まず内部や外部を修
飾できるシクロドデカフェニレンを設計し合成経路を確立した。次に２つのシクロドデカフェニレンをアミン配
位子を有するスペーサーで連結した８の字分子触媒の合成を達成した。現在、大環状部位への軸分子の導入まで
成功し、続く鎖状分子の導入と、ロタキサンの構築を検討している。ロタキサンが構築出来次第、８の字分子触
媒に対し鎖状分子の導入し、二重鎖の合成を行う。

研究成果の概要（英文）：We aimed to construct ladder polymer by using a figure-of-eight molecular 
catalyst. First, we designed cyclododecaphenylenes, which can modify the inside and outside, and 
established a synthetic route. Next, the synthesis of a figure-of-eight molecular catalyst was 
achieved in which two cyclododecaphenylenes were linked by a spacer having an amine ligand. 
Currently, we have succeeded in introducing the axial molecule into the macrocyclic site, and are 
studying the subsequent introduction of chain molecules and the construction of a rotaxane. As soon 
as the rotaxane can be constructed, a chain molecule is introduced into the figure-of-eight 
molecular catalyst to synthesize ladder polymer.

研究分野： 超分子化学

キーワード： 大環状分子　８の字分子触媒　共有結合性二重鎖

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で目的とした２本の鎖状分子が多数の”共有結合”で連結された二重鎖は、一般的な直鎖状の高分子とは
異なる新規材料としての応用が期待される。しかしながら、多数の反応点を有する鎖状分子の架橋反応を試みる
と、目的の二重鎖ではなく、網目状構造が得られてしまう。「鎖間の反応を、いかに特定の２本の鎖状分子の間
に限定できるか」という学術的問いを、どのように解決するかが重要である。その問題を、本研究で合成を達成
した８の字分子触媒を利用した手法で解決できれば、意義深いといえる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
DNA に代表される「二重鎖」は、構造・機能ともに魅力的である。これまでに水素結合や配位
結合、また pi–pi スタッキングなどの非共有結合を利用した、自己集合による人工二重鎖の構築
が数多く報告されている(Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 363–371.)。しかしながら、これらの二重鎖
は非共有結合の有する可逆性のため、材料への応用は限定されている。一方、柔軟な２本の鎖状
分子が多数の”共有結合”で連結された二重鎖は、その期待される安定性の高さや、大環状構造が
連なった特徴的な構造を持つことから、直鎖状の高分子とは異なる新規材料としての応用が望
める。これまでに、フェニレン架橋を利用した剛直な二重鎖（はしご状高分子）が実現されてい
る(J. Mater. Chem. 1999, 9, 1853–1864.)が、２本の鎖状分子が柔軟なリンカーで架橋された”
真”に共有結合性二重鎖と呼べる高分子の合成例は申請者の知る限りない。実際、多数の反応点
を有する２本の柔軟な鎖状分子同士を、共有結合形成反応により架橋しようと試みると、目的の
二重鎖ではなく、網目状構造が得られてしまう。 
 
２．研究の目的 
本研究では、８の字型分子触媒の創製ならびにそれを用いた共有結合性二重鎖の合成を目的と
した。 
 
３．研究の方法 
「高分子鎖間の反応を、いかに特定の２本の鎖状分子の間に限定できるか」という学術的問いを、
どのように解決するかが、共有結合性二重鎖を選択的に合成するために重要である。そこで、問
題の解決法として２つの環が中央に触媒サイトを介して結ばれた“８の字型分子触媒”の利用を
考えた。すなわち、2 本の鎖状分子が各々の環を通るように工夫を施すことで、特定の２本の鎖
状分子の反応点だけが近づき、触媒サイトによる連結が有利に進行すると考えた。連結反応終了
後、環が鎖状分子上をスライドし、連結反応が順次進行すれば望みの二重鎖が選択的に得られる
ものと期待した。「共有結合性二重鎖の選択的合成」という未解決の課題に対し、これまでの高
分子化学には見られない「８の字型分子触媒」の利用という、超分子化学的な研究手法を立案し
た。 
 
４．研究成果 
まず初年度は、大環状部位の合成収率の向上を目指し検討を行った。これまでに大環状部位は、
ペンタフェニレンジボロン酸とヘプタフェニレンジブロモ化合物の分子間鈴木カップリングに
より単離収率 10%程度で合成することに成功している。そこで反応濃度や反応溶媒、塩基またジ
ボロン酸部位をピナコール保護した出発物質を検討したところ、基質濃度を 1.0 mM 程度、反応
溶媒をトルエン、塩基に炭酸セシウム、そしてピナコールエステル保護体を用いた時に単離収率
が 33%まで向上することを見いだした。同条件で反応溶媒のみを 1,4-ジオキサンに変更したと
ころ、目的物はトレース量しか得られなかったことから溶媒の影響が大きいことがわかった。こ
の環化条件を用いることで大環状部位の内部を OH基や NH2 基で２箇所修飾した一連の化合物を
合成することにも成功した。また、８の字構造の合成には大環状部位の外部修飾も必要となるが、
今回大環状部位にある Cl基を Bpin 部位へと変換させることにも成功した。これらの結果は「内
部や外部を修飾可能なシクロドデカフェニレンの合成」として学会にて発表を行った。 
次年度はまず、２つの大環状部位をスペーサーで連結させ８の字構造の構築を目指し検討を行
った。スペーサー部位として、触媒部位を導入できると考えられるカルバゾールとベンゼンを選
択した。スペーサー部位のジハロ化合物と２つの大環状部位を鈴木カップリングさせ８の字構
造の構築を目指したところ、ベンゼン環で連結された８の字構造の構築に成功し、各種 NMR 測定
や質量分析により同定することができた。一方で、反応効率は満足のいくものではなかったが、
これは Bpin 周りの嵩高さのためと考えた。Bpin 周りの嵩高さを落とした大環状部位を再度設計
し合成することでいくらか反応効率を改善することができた。8の字構造を構築できたので続い
て、触媒部位の探索を行った。まず、アジドとアルキンに付加環化反応やアルキンどうしのホモ
カップリングを触媒する銅触媒に着目し、８の字分子の中央にアミン配位子を導入することと
した。続いて導入する配位子としてその有無で反応がきれい ON/OFF できるアミン配位子を探索
したところ、目的にあう配位子を見出すことができた。その配位子を有するジハロベンゼン誘導
体と大環状部位をカップリングさせることで配位子部位を有する８の字分子を合成することに
成功した。 
共有結合性二重鎖の合成には、あと「大環状部位への鎖状分子の導入」と「鎖状分子間の連結反
応」が必要である。最終年度はまず、大環状部位への鎖状分子の導入を検討した。内部に OH 基
を持つシクロドデカフェニレンを NaH で処理したところに 3 当量のクロロギ酸エステル化され
た軸分子を加え、THF 中 50 度で 1 日反応させた。その結果、軸分子が大環状部位と炭酸エステ
ル結合により連結された目的生成物を得た。質量分析や 1H NMR、ROE 測定により、軸分子が大環
状構造を貫通した構造をとっているものと推測された。続いて、軸分子の両末端にあるアルキン



に対し、１つの末端にアジド基を有し、逆側の末端に嵩高いエンドキャップ部位を有する鎖状部
位を Huisgen 付加環化反応により連結した。最後に炭酸エステル結合を n-ブチルアミンで開裂
させロタキサン構造の構築を試みた。反応後の粗生成物を GPC により分析したところ、シクロド
デカフェニレンとエンドキャップ部が別々に観測された。これは恐らく、エンドキャップ部位の
大きさが大環状部位の空孔と同程度であったため、すり抜けてしまったと考えられた。そこで、
十分な嵩高さを有するエンドキャップ部位としてデンドリマーなどいくつか試したが、n-ブチ
ルアミンで処理した後の結果は、いずれの場合もそれぞれがバラバラに観測され、ロタキサンは
得られなかった。これは、一つ目のエンドキャップ部位が連結した後で軸分子が大環状部位から
引っ張り出され、その状態で次のエンドキャップ部位が連結されてしまったためと考えられる。
現在は、軸分子とエンドキャップ部位の間を長くする分子設計のもと、検討を続けている。ロタ
キサンが出来次第、８の字分子触媒に対し鎖状分子の導入し、二重鎖の合成を行う。 
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