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【研究目的】 

分子サイズの空孔を有する構造体は，その内部空間を反応場や認識場として利用することが可能である。

中でも，有機化合物を利用した空孔材料の一形態として，カラム状のナノ構造体が挙げられるが，実際に

機能性材料として応用した例はまだ限られている。  

そこで本研究では，Scheme1 に示したように， 

① 重合官能基を有するカルボン酸とキラルなアミン

の塩がカラム状の液晶相を形成し，アミンのキラリ

ティーによってカラム全体に超分子キラリティーが

誘起される。 

② 液晶状態でカルボン酸を重合（三次元架橋）し，

架橋ポリマー中に液晶のカラム状構造を固定す

る。 

③ カラム状構造体の内部から，テンプレートとして用

いたアミンを除いてゲストを包接させる。この時，

カラムの内部にはテンプレートの情報が記憶されており，特定のゲストを選択的に取り込む。 

という３ステップからなる手法を用いて，テンプレートの情報を刷り込んだナノ空孔ポリマーの合成および分

子認識材料としての性能評価を行なった。またこの研究過程で，このカラム状構造体はゲスト分子の有無

により構造を変化させる刺激応答性材料であることを見出した。さらに，カラムナー液晶に適したカルボン

酸の構造を明らかにし，カルボン酸・アミン分子の構造と相構造の相関について研究を行なった。  

 

【研究結果】 

① カルボン酸とアミノアルコール

の塩の重合によるカラム状構造

体の合成 

上記のスキームにおいては，ま

ずカラム状構造体の前駆体となる

カラムナー液晶を合成する必要が

ある。そこで，重合官能基を有する

カルボン酸 1 と各種キラルアミノア

ルコールとの塩を調製し，偏光顕微
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（DSC）・X 線粉末回折（XRD）により相転移挙

動を調べた。その結果，1 と(S)-3 の塩（1・

(S)-3）はカラムナーレクタングラー相を，1 と

(1R,2S)-4 の塩（1・(1R,2S)-4）はカラムナーヘキ

サゴナル相を示した（Scheme2）。一方，カルボン

酸としてケイ皮酸誘導体 2 を用いた場合，(S)-5
との塩（2・(S)-5）および(1R,2S)-6 との塩（2・

(1R,2S)-6）はラメラカラムナー相を示した。 

そこで，これらの液晶について規則構造の固

定化を試みた。1・(1R,2S)-4，1・(S)-3 および 2・

(S)-5 について真空封入下でγ線を照射したとこ

ろ，いずれも溶媒に不溶の固体となった。IR ス

ペクトルでは，アクリロイル基由来のピークが減

少し，このことから重合が進行したことを確認した。

また XRD では，重合前後で同じ位置に反射が確

認されたことから，重合後も規則構造が保持され

ていることが分かった（Figure1）。 

 以上の結果から，いずれの液晶中においても

規則構造を保ったまま三次元架橋が進行し，定量

的にナノ構造ポリマーが得られることが分かった。 

 

② ゲスト分子の放出・取り込みに伴うカラム状構造体の構造変化 

上記の方法で得たポリマーから

アミンを取り除くことで，ナノ空孔を

生成できると考えた。そこで，1・

(1R,2S)-4 由 来 の ポ リ マ ー

（poly-1・(1R,2S)-4）に塩酸(H2O：

MeOH＝１：１ )を加えて超音波を照射したところ，元の量の 7 割程度の

(1R,2S)-4 が溶液中に溶出した。溶出後のポリマーの XRD を測定したところ，

規則構造を示す反射は消失していた（Figure2,(b)(ii)）。続いて，テンプレートを

取り除いた後のポリマーに(1R,2S)-4 の溶液を加えたところ，ポリマー中に

(1R,2S)-4が取り込まれ，XRDには再び反射が現れた。この結果から，poly-1・

(1R,2S)-4 はゲストの除去によって規則構造を失い，再導入によって規則構造

が再生するというスイッチング挙動を示すことが判明した。 
また，再導入するゲストとして (1S,2R)-4，(1R,2R)-7，(1S,2S)-7 を用いたところ，いずれの場合も

(1R,2S)-4 を用いた場合に比べて XRD の反射強度が低下したことから，ポリマー中ではゲストの立体が認

識され，規則構造の再生に影響していることが分かった。 
次に，poly-1・(S)-3 および poly-2・(S)-5 についても，ゲスト放出・再包接に伴う規則構造の変化を調べ

た。その結果，poly-2・(S)-5（ラメラ構造）では，テンプレートの溶出に伴って規則的構造は消失し，再導入 
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Figure 1  (a) 1・(1R,2S)-4 (b)1・(S)-3 (c)2・(S)-5 の (i)重合前  
(ii)重合後 の XRD スペクトル 

テンプレートの
溶出

ゲストの包接

NH2HO
(1S,2R)-4

NH2HO
(1R,2R)-7

NH2HO
(1S,2S)-7

NH2HO
(1R,2S)-4



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

によって再び回復した（Figure2,(c)）。一方で，poly-1・

(S)-3（ヘキサゴナル構造）の場合は(S)-3 の除去・再導入

の 一 連 の 操 作 の 間 ， 規 則 構 造 は 維 持 さ れ て い た

（Figure2,(a)）。 
以上の結果から，このナノ構造ポリマーは，そのナノ規

則構造に応じてゲスト応答性を示すことが分かった。

（Scheme3） 
 

 

③ テンプレート分子とゲスト分子の交換によるゲスト包接と分子認識 

 上記の実験から，ナノ構造ポリマー規則構造を維持し

たままのほうが，分子認識には望ましいと考え，固液平衡

によるテンプレートとゲスト分子との交換反応を用いてゲ

ストの包接を試みた。 

 

・各種活性体アミノアルコールとの交換 
poly-1・(1R,2S)-4 中の(1R,2S)-4 をゲストのアミノアルコールと交換することで，ゲスト分子に対する選

択性を調べた。poly-1・(1R,2S)-4 に対し，2 当量のゲストの溶液を加え，室温で 4 日間静置した後に，溶

液中の(1R,2S)-4 およびゲストの量を HPLC を用いて定量した。 
その結果，2 位の置換基が比較的かさ高い場合（(S)-5，(S)-11）には包接量が低下した。このことから，

テンプレート(1R,2S)-4 の形状に相補的な空間がカラム内部に形成されており，(1R,2S)-4 よりも 2 位の置

換基がかさ高いゲストは立体障害により包接が抑制されたものと考えられる。 
 
・各種ラセミ体アミノアルコールとの交換 

poly-1・(1R,2S)-4 のキラリティーに対する認識能を検討した（Table2）。poly-1・(1R,2S)-4 に対し，0.1
当量の各種ラセミ体アミノアルコールの溶液を加え，ゲストの半量程度が交換するまで静置した。 

その結果，rac-7 を除くすべてのゲストで，各不斉点について(1R,2S)-4 と同じ立体のアミノアルコールが

(a) (b) (c)

Figure 2  (a) 1・(S)-3 (b) 1・(1R,2S)-4 (c) 2・(S)-5 の， (i) 重合後 (ii) テンプレート除去後 (iii) ゲスト導入後 の
XRD スペクトル。最初にポリマー内に含まれていたテンプレートの量(45 μmol)に対する割合で表示されている。 
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優先的に取り込まれた。特に，１位に芳香環を有するゲスト（rac-7, rac-9, rac-14, rac-15）の ee が比較的

高かった。 

 
この結果は，ポリマー中にテンプレートと相補的な空孔があると考えることによって説明できる。特に，ポリ

マー中のカルボキシル基と結合するアミノ基，嵩高い芳香環が空孔の形状を特徴付けており，ゲストの立

体を認識する主な要因となっていると考えられる。 
 

 以上の結果から，poly-1・(1R,2S)-4 は，テンプレートとゲストを溶液中で交換することにより，サイズ・官

能基位置・立体選択的なゲスト包接を行うことが分かった。 
 

④ カルボン酸・アミン両ユニットの構造と液晶構造の関係 

これまで用いてきたカルボン酸 1 および 2 の塩はカラムナー液晶を示す確率が低いことから，最終的に

はより多くのカラム状構造体を得ることを目的として，カルボン酸分子およびアミン分子の構造が液晶相に

与える影響を明らかにすることにした。カルボン酸（15-18）を合成し，アミノアルコールとの塩について相転

移挙動を調べた（Scheme4）。 
その結果，カルボン酸分子のデンドリマー構造が大きくなるにつれて，塩の液晶性は向上し，また液晶

相はスメクチック相からカラムナー相，キュービック相へと変化した。これは，カルボン酸のサイズとアミン分

子のサイズのバランスによって酸塩基対の head-tail 比が決まり，この比に応じて最適な充填構造を取って

いるためと考えられる。また，特に比較的サイズの小さいカルボン酸との塩では，アミノアルコールの置換基

のサイズおよび位置が液晶相に与える影響が大きかった。これらの結果から考えて，17 が最もカラムナー

液晶発現に適したデンドリマー構造であると結論した。 
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さらに，17 と(1R,2R)-7 および(1S,2S)-7 との

塩について液晶状態での CD スペクトル測定を

行なったところ，first heating，レクタングラー相

(C2/m)で CD 吸収が観測され，液晶中に超分子

らせん構造が存在することが判明した。 

 以上の結果から，カルボン酸とアミンの構造が

液晶相に与える影響を明らかにし，各液晶相を

選択的に得る方法を確立した。また，カラムナー

液晶中に超分子らせん構造が存在することが分

かった。 

 

【結論】 

 カルボン酸・アミンの酸塩基相互作用によって

自己集合化したカラムナー液晶相を in-situ で重

合することにより，ナノサイズの規則的構造を有

する空孔ポリマーの合成を行なった。この空孔ポリマーは①固体ホストとしてゲスト分子を選択的に包接す

る②ポリマー中の規則的構造がゲスト分子の有無により変化し応答することを示すことができた。さらに，カ

ルボン酸・アミン分子の構造と相構造の相関について研究を行ない，カラムナー液晶を得るために適した

カルボン酸を見出した。 

Scheme 4 

Figure 3  90℃，first heating における (i)17・(1R,2R)-7 and (ii)17・

(1S,2S)-7 の CD スペクトル 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


