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研究成果の概要（和文）：

大環状構造をもつマクロサイクルは、内部空孔へのゲスト分子の取り込み積み重ねることで

チューブ状構造への組織化が期待される化学種である。これらの特性を引き出すためにはマク

ロサイクル上の官能基の秩序だった位置への導入が不可欠である。本研究では 3 次元的な構造

修飾性を有するヒドリンダセン分子を基本骨格とすることで鉛直方向および周囲方向によく定

義された様々な官能基配列を有するマクロサイクルの構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：
Macrocycles having preorganized, defined cavities and structures of molecular

dimensions have attracted great interest due to their novel properties and potential
applications. We successfully constructed novel belt-shaped macrocycles with
direction-persistent peripheral functionalities in both horizontal and vertical directions to
the macrocyclic backbone by using hydrindacene derivatives.
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１．研究開始当初の背景

分子認識や自己組織化、包接による輸送お
よび触媒作用の発現等、分子間の非共有結合
的相互作用を巧みに利用した超分子化学は、

生体ならびに自然界における諸現象、諸性質を
分子レベルで解き明かし、その制御を目指すも
のとして化学界のみならず関連分野においても
広く注目を集めている。このような背景のもとクラ
ウンエーテルやシクロデキストリン、カリックスアレ
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ーン等の超分子特性に着目した諸機能開発が
進められてきた。中でも大環状構造をもつマクロ
サイクルは、内部空孔へのゲスト分子の取り込
み積み重ねることでチューブ状構造への組織化
が期待される化学種である。これらの特性を引き
出すためにはマクロサイクル上の官能基の秩序
だった位置への導入が不可欠であるが、これま
で構築されてきた他のマクロサイクル、例えばフ
ェニレンエチニレン型マクロサイクル類は堅牢さ
と周辺への構造修飾性、垂直方向へのπスタッ
クによる自己集合能をもつが、その相互作用は
弱く堅牢なチューブ構造を作ることはできない。
また、マクロサイクルの集積によるチューブ状構
造構築の例としてペプチドナノチューブなどが
知られるが、その修飾性は限られたものであっ
た。
また、マクロサイクル構成ユニットの回転自由

度は、官能基をマクロサイクル内･外どちらかに
配向させるスイッチング機能を与えると期待され
るが、内外の環境をスイッチングできるようなマク
ロサイクルは極めて例が少なく、チューブ状構造
でそのような機能をもつ持つものは例がない。

２．研究の目的
(1)申請者は、従来用いられている基質とは異な
る新規超分子モチーフの開発を行うべくヒドリン
ダセン分子の構造的特徴に着目し、これまでに
種々の分子認識能を有する分子レセプターやロ
タキサン分子などの超分子開発を行ってきた。
本研究では、このヒドリンダセン分子がもつ①

３次元方向への構造修飾性、②官能基のよく定
義された位置への導入、③各置換基の適度な
可動性、という構造的特徴を利用し、大環状構
造にヒドリンダセンユニットを複数配置することで
３次元的な構造修飾性・拡張性をもつマクロサイ
クルを構築し、その機能性の発現を目指す以下
の研究Ａ，Ｂを計画した。

(2)研究Ａ：回転が束縛されたヒドリンダセンユニ
ットで構成される３次元的によく定義された方
向への構造修飾性をもつマクロサイクルの構
築とチューブ状構造への集積

研究Ａでは、複数の(Z)-ヒドリンダセン分子を
Ｙ基で互いに連結することで環の周辺方向およ
び垂直方向に官能基を配したベルト状構造を構
築する。このような３次元的によく定義された方
向への構造修飾性を有するマクロサイクルは適
切な官能基化により、空孔内へのゲスト包接や
垂直方向への連結・自己集積によるチューブ状
構造の形成、周辺部の修飾による各種溶媒へ
の可溶化など多様な修飾に基づく機能性の付
与が可能になると考えられる。

(3)研究Ｂ：回転可能なヒドリンダセンユニットで構
成される刺激応答型マクロサイクル構築の構
築

研究Ｂでは、複数のヒドリンダセン骨格を Z 基
（芳香環）を通して互いに連結することで回転可
能なヒドリンダセンユニットを有するマクロサイク
ルを合成し、外部刺激による回転の制御を通し
た官能基(Ｙ基)のマクロサイクル内・外への配向
性・分子認識能のコントロールを検討する。この
ようなマクロサイクルにおいては外部もしくは内
部環境の変化に応じた動的な構造変化が可能
であり、刺激応答型マクロサイクルとして応用が
期待される。これら構造の構築および特性の調
査を行う。

３．研究の方法
(1) 本研究では、大環状構造にヒドリンダセンユ
ニットを複数配置することで３次元的な構造修飾
性・拡張性をもつマクロサイクルを構築し、その
構造制御・機能性の発現を目指すことを目的と
している。そのためその構築においてはヒドリン
ダセンユニットにおけるＸ，Ｙ，Ｚ基をどのように
区別・導入し、マクロサイクル化させるかが重要
となる。



(2)研究Ａでは、先の検討によりヒドリンダセンの
2,6 位（Ｙ基）で連結したマクロサイクルの構築に
一部成功していることから、はじめにＸ基, Ｚ基
への各種官能基の導入による機能性の付与を
検討し、その後ゲスト包接能の調査およびチュ
ーブ状構造への集積について検討を行う。

(3)研究Ｂにおいては、先に見出したヒドリンダセ
ン分子の 4,8 位（Ｚ基）への芳香環導入を足がか
りにし、双極子―双極子相互作用の制御によっ
て、ヒドリンダセンユニットの回転制御が可能な
モノユニット型マクロサイクルを構築する。ゲスト
添加に応答したヒドリンダセンユニットの回転制
御を確立したのち、これらヒドリンダセンユニット
を複数有するマクロサイクルの構築を検討する。

４．研究成果
(１) 研究Ａにおいて、マクロサイクルの鉛直方向
に種々の官能基を導入するためには、ヒドリンダ
セン誘導体をの4,8位への構造修飾が必要とな
る。ヒドリンダセンモノマーを用いた検討から、
MeO, Br, CN, CONH2, thienyl, aryl, styrylなど
多様な置換基導入が可能であることを見出した。

(2) 4,8位を構造修飾したヒドリンダセンモノマー
の2,6位にエチニル基を導入した(Z)-1を合成し、
それらをEglintonカップリングすることにより、Ｚ基
にMeO, Br, Styryl基を有するマクロサイクルの合
成に成功した。
Ｂｒ置換マクロサイクルにおいてはユニット数が

2～4 となるマクロサイクルが得られ、いずれも X
線構造解析により構造を明らかにした。2,3 量体
は目的とするベルト状構造が形成されている一
方、4 量体においてはバスタブ型構造を取って
いることが明らかとなった。また、3量体は結晶中
でマクロサイクルがほぼ完全に垂直に重なり、空
孔内に溶媒分子を内包するチャネル構造を形
成していることがわかった。
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また、Styryl 置換ヒドリンダセン誘導体は溶液中、
固相中で高い量子収率をもって蛍光を発するこ
とがわかり、このユニットを有するマクロサイクル
を合成し、その分光学的特性を調査したところ、
マクロサイクル形成後でもユニット間の相互作用
は小さく、効率的な発光を示すことが明らかとな
った。

(3)研究Ｂでは双極子－双極子相互作用と電荷
－双極子相互作用をスイッチングさせることで、
外部刺激に対して回転挙動として応答する新規
回転応答型マクロサイクルの構築およびその回
転配向制御を行なった。マクロサイクル上に大き
な双極子（ＣＮ基）をもつヒドリンダセンユニットを
双極回転子として配し、その近傍に双極性官能
基（Ｆ基）を環内に配向させるように固定化させ
た分子を構築したところ、このマクロサイクルは、
クロロホルムやベンゼンなど非極性溶媒中で互
いに双極子を打ち消しあう配座図左）を優先的
にとることが確かめられた。また、X 線構造解析
によってもその構造を明らかにすることに成功し
た。

さらにこのマクロサイクルに働く双極子－双極子
相互作用を外部刺激により電荷－双極子相互
作用へと置き換えるべく、陽イオン源としてナトリ
ウムテトラアリールボレート(NaBARF)を添加した
ところ、ナトリウムがマクロサイクルのエステル部
位と会合することでヒドリンダセン回転子の双極
子が環の内側に向いた配座（図右）へと変化す
ることが確かめられた（双極子－双極子相互作
用＜電荷－双極子相互作用）。また、クラウンエ
ーテルにより Na イオンを補足することでヒドリン
ダセンユニットは再び環の外側へ向く配座へと
戻すことが可能であり、目的とする外部刺激によ
る回転配向制御に成功した。
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