
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６２９

基盤研究(C)

2013～2011

ビス（カルボニルアミノ）ピリジン構造を利用した大環状化合物の構築

Synthesis of macrocycles using bis(carbonylamino)pyridine unit

５０３４３６３７研究者番号：

横山　明弘（Yokoyama, Akihiro）

成蹊大学・理工学部・教授

研究期間：

２３５５０１４０

平成 年 月 日現在２６   ６ １６

円     4,100,000 、（間接経費） 円     1,230,000

研究成果の概要（和文）：4 位に側鎖を有する 2,6-ジアミノピリジンを合成し、テレフタル酸クロリドとの縮合反応
による大環状化合物の合成を検討した。その結果、溶媒として 1,4-ジオキサン、塩基として N-エチルジイソプロピル
アミンを用い、50 ℃ で反応を行うと、中程度の分子量を有するオリゴマーが生成した。得られた生成物の混合物のな
かから環状化合物の分離を試みたところ、目的物と同程度の分子量の化合物を含む分画を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：4-Substituted 2,6-diaminopyridine was prepared, and condensation reaction of this 
compound with terephthaloyl chloride was studied for the synthesis of macrocycles. When the reaction was c
arried out in 1,4-dioxane at 50 degree with N-ethyldiisopropylamine as a base, the oligomers with moderate
 molecular weight were obtained. Separation of the crude products afforded the products with desired molec
ular weight.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 本研究では 2,6-ビス(カルボニルアミ
ノ)ピリジンユニットの特異な構造に着目
した。このユニットはアミノカルボニル基
に結合した２つのユニットを約 120º の角
度で配置することができるため、直径が大
きい環状化合物の部分構造として用いるこ
とができる。 
(2) これまでに2,6-ビス(カルボニルアミ
ノ)ピリジンユニットに対して、メタフェ
ニレンや 2,6-ピリジルなどのメタ形の芳
香環を組み合わせたオリゴマーが逐次的に
合成されており、らせん構造や環状構造が
構築されてきた。しかしこれらの構造ユニ
ットを用いた場合は、環状構造やらせん構
造の内径を大きくすることが難しい。一方、
2,6-ビス(カルボニルアミノ)ピリジンユニ
ットを、パラフェニレンのように直線性の
高いパラ型芳香環でつなぐことで、内系の
大きな環状化合物を構築することができる。
またこのような化合物の合成例はなく、こ
れらは新規化合物である。 
 
２．研究の目的 
 本研究は 4 位に置換基を有する 2,6-ジ
アミノピリジン誘導体とテレフタル酸クロ
リドの反応により、それぞれのユニットが
交互に結合した大環状化合物の効率的な合
成法を確立し、その立体構造の解明を目的
とする。 
(1) 反応溶媒や温度および塩基などを種々
検討し、一段階で効率的に大環状化合物を
合成するための反応条件ならびに目的物の
精製方法を確立する。 
(2) 大環状化合物の自己組織化を検討し、
その積み重ねによるチューブ構造の構築を
目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 市販のケリダム酸をエチルエステル化
し、光延反応により 4 位にトリエチレン
グリコールモノメチルエーテル基を導入す
る。その後、Curtius 転移を行うためにヒ
ドラジンと反応させた後に、酸性条件下で
亜硝酸ナトリウムと反応させる。次にエタ
ノール中で加熱してジカルバメート体とし
た後に、加水分解によって目的とする 
2,6-ジアミノピリジン誘導体を合成する。 
(2) 上記で合成した化合物とテレフタル酸
クロリドとを重縮合条件下で反応させ、大
環状化合物を一工程で得るための反応条件
の最適化を行う。 
(3) (1) の合成と同様に、イソブチルオキ
シ基を有するジアミノピリジン体を合成す
る。さらに、得られたジアミノピリジン体
を用い、前年度に確立した方法で大環状化
合物の合成を検討する。 
(4) 種々の溶媒を用いて大環状化合物を再
結晶することにより、単結晶化を検討する。 
(5) 大環状化合物の芳香環どうしの疎水性

相互作用や π–π相互作用などの親和力に
基づく自己集積化を検討する。また、環状
ウレアユニットを側鎖に有するポリマーを
用い、ポリマーのウレアユニットと大環状
化合物の 2,6-ビス(カルボニルアミノ)ピ
リジンユニット間の水素結合による擬ポリ
ロタキサンの形成を検討する。 
 
４．研究成果 
 まず、大環状化合物を合成する際に必要
なモノマーとして、トリエチレングリコー
ルモノメチルエーテル（TEG）基を側鎖とし
て有するジアミノピリジン誘導体を合成す
るために、文献を参考にしてビスカルボニ
ルアジド体の Curtius 転位を利用した合成
ルートを検討した。触媒量の硫酸存在下で
市販のケルダム酸をエタノール中で加熱還
流し、ジエチルエステル体に変換した。次
に、テトラヒドロフラン中、ジイソプロピ
ルアゾジカルボキシレートとトリフェニル
ホスフィンおよび TEG-OH を用いた光延反
応により 4 位のヒドロキシル基に TEG ユ
ニットを導入し、さらにエタノール中でヒ
ドラジンを反応させてビスカルボニルヒド
ラジン体へと変換した。得られた化合物に
対して塩酸中で亜硝酸ナトリウムと反応さ
せてビスカルボニルアジド体への変換を検
討したが、生成物の水溶性が高いために、
反応液から目的物を単離することが非常に
困難であった。そこで次に、無水条件下に
おける反応を検討した。すなわち塩化水素
存在下、エタノール中でビスカルボニルヒ
ドラジン体に対して亜硝酸アミルを作用さ
せてビスカルボニルアジド体へと変換し、
後処理をせずにそのまま反応液を加熱還流
して Curtius 転位を行った。その結果、低
い収率ではあるが、目的とするビスカルバ
メート体を得ることが出来た。最後にエタ
ノール中でビスカルバメート体に水酸化カ
リウムを作用させて加水分解を行い、目的
とするモノマーへの変換を検討した。その
結果、原料の消費は確認できたが、生成物
の水溶性が非常に高いために、目的物を単
離することが困難であった。 
 次にイソブチルオキシ基を有するモノマ
ーの合成を検討した。市販のケリダム酸と
臭化ベンジルを乾燥アセトン中で加熱還流
し、ジベンジルエステル体を得た。次にこ
のジベンジルエステル体をメタノール中で
アンモニアと反応させ、ジアミド体を得た。
さらにジアミド体のベンジルエーテルを 
DMF 中、触媒としてパラジウムカーボンを
用いて加水素分解し、OH 体を得た。この 
OH 体に DMF 中でヨウ化イソブチルを作用
させ、イソブチルオキシ側鎖をもつジアミ
ドを得た。その後、Hofmann 転位によりア
ミドをアミンに変換してモノマーの合成を
試みたが、目的物は得られなかった。これ
は、後処理の際に乾燥剤として用いた無水
硫酸マグネシウムに、塩基性である目的物



が吸着したためと考えた。そこで塩基性の
乾燥剤である炭酸カリウムを用いたところ、
目的とするモノマーを得ることができた。 
 得られたジアミノモノマーとテレフタル
酸クロリドとの反応による大環状化合物の
合成を検討した。溶媒としてテトラヒドロ
フラン、塩基としてトリエチルアミンを用
い室温で反応を行い、生成物をゲル浸透ク
ロマトグラフィーで分析した。その結果、
数平均分子量が 920 の生成物ならびにそれ
より分子量の小さい生成物の混合物が得ら
れたことがわかった。目的とする化合物は、
ピリジンユニットとベンゼンユニットをそ
れぞれ６個ずつ含む分子量 1866 の大環状
化合物であるため、より高分子量の生成物
を得るために溶媒や塩基の種類、反応温度
などの反応条件を検討した。その結果、溶
媒として 1,4-ジオキサン、塩基として N-
エチルジイソプロピルアミンを用い、50 ℃ 
で反応を行うと、数平均分子量が 1800 程
度の生成物が得られることがわかった。 
 生成物の分離をサイズ排除モードのクロ
イマトグラフィーで検討したところ、生成
物がカラム中のポリスチレンゲルに吸着す
るため、分離が困難であった。溶離液とし
て用いる溶媒の種類（クロロホルムまたは
テトラヒドロフラン）、およびアンモニウム
塩や酸などの様々な添加物を検討したが、
分離を改善することができなかった。そこ
で分取用薄層クロマトグラフィーを用いた
分離を検討したところ、目的物と同程度の
分子量の化合物を含む分画を得ることがで
きた。 
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