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研究成果の概要（和文）：熱力学平衡に立脚する動的イミン結合を用いることによって、「超大環状化合物およ
び環状高分子の高選択的かつ定量的合成法の開発」に挑戦することを目的とした。具体的には、長鎖かつ柔軟な
スペーサーの両端にアルデヒド基またはアミノ基を有するダンベル型ベンズアルデヒドとダンベル型アニリンと
の動的イミン結合反応を検討した。その結果、動的イミン結合に基づく超大環状二量体(超分子ジャイアントリ
ング)を選択的に生成することを見出した。現在のところ、2つのイミン結合を有する94員環、140員環、186員
環、232員環、278員環の超大環状二量体の選択的合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have studied on development of a synthetic method for the selective 
extra-large macrocyclic dimer and ring polymer based on dynamic imine bond formation under the 
thermodynamic control. We studied on the reaction of dumbbell type benzaldehyde with dumbbell type 
aniline bearing formyl groups or amino groups at the both ends of extra-long flexible spacers 
through dynamic imine bond formation, and succeeded in the synthesis of selective extra-large 
macrocyclic dimer (supramolecular giant ring) of such 94-, 140-, 186-, 232-, and 278-memered rings 
connected by dynamic two imine bonds.

研究分野： 有機化学、超分子化学

キーワード： 動的共有結合　熱力学平衡　イミン結合　大環状化合物　環状高分子

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
一般的な共有結合(高分子)反応では速度論支配に従うため鎖状体と環状体の混合物を生成し、その分離精製は環
状体が大きいほど難しくなる。そのため有機合成・高分子合成分野では、超大環状化合物および環状高分子の選
択的合成法の開発は非常に重要な課題である。本研究では、「鎖状体と環状体両者の生成が可能な柔軟な長鎖ス
ペーサーをもつDitopic系では、熱力学平衡に基づく強力なコネクターを用いれば、無理のない最小の数からな
る超分子ジャイアントリングに収束する」という概念を提案し、熱力学平衡に立脚する動的イミン結合を用いる
ことによって、超大環状化合物(超分子ジャイアントリング)の選択的合成に成功した。
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図3. (A) 鎖状高分子 vs. (B) 超分子ジャイアントリング
(A) 一般的な共有結合（高分子）反応は、結合力が非常に強いため速度論支配に従い、一旦結合が形成されると元に戻せないので、
希釈条件下でも、環状体と鎖状高分子の混合物を与えてしまう。
(B) 柔軟な長鎖スペーサーの両端に熱力学平衡に基づくエンタルピー(!H)の大きなコネクターを用いれば、熱力学平衡のもと、
エントロピー(!S)損失が最小限になるように、鎖状高分子ではなく、超大環状二量体＝超分子ジャイアントリングを形成する。
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図4. 動的イミン結合に基づくダンベル型ベンズアルデヒド1とダンベル型アニリン2との反応： 超大環状二量体3の合成



 

アントリング)3の合成の最適条件を探索した。	
（３）モノマー1, 2は分子量が大きく、かつ、ヘテロな結合コネクターとしてのイミン結合を用
いるため、目的の超大環状二量体 3に加えて、副生成物を生じても、分子量が明確に異なる鎖状
体や環状偶数量体を副成するため、分析や分離精製が容易になる。分析用 GPC を用いて反応混
合物の追跡を行い、分取リサイクル HPLCを用いて 3の分離単離精製を行い、3の分子構造と分
子量を 1H NMRおよび MALDI-TOF-MS測定によって決定した。 
	
４．研究成果	
（１）ダンベル型ベンズアルデヒド 1とダンベル型アニリン 2の系統合成： 
	 典型例として 1bの合成法を示す(図 5)。まず、6と 11aの SN2反応により、1a (n = 1)を得た。
また、7と 8の SN2反応により、12と 13を得た(図 5A)。12は 1b合成の鍵中間体となり、13は
1c–e合成の鍵中間体となる。12の MOM基の脱保護により 14に変換した後、11aと SN2反応さ
せて 1b (n = 2, 図 5B)を得た。一方、6と 13の SN2反応により、15と 16を得た(図 5C)。そし
て、15に対して図 5Bと同様の反応を行って、1c (n = 3)を得た。また、図 5Aの 7の代わりに 16
を用いて同様の反応を行い、系統的に 1d (n = 4),	1e (n = 5)を合成した。また、9, 11aの代わり
に 10, 11bを用いて、系統的に 2a–eを合成した。なお、1f, 2fは 8と 9または 10から合成した。 
	

	

	

（２）ダンベル型ベンズアルデヒド 1 とダンベル型アニリン 2 との動的イミン結合反応に基づ
く超大環状二量体(超分子ジャイアントリング)3の合成：	

	

	
	 代表例として、超大環状二量体 3bb (n = 2: 140員環)の合成について示す(図 4, 図 6)。種々の
反応条件検討の結果、酸触媒として 4 当量の CF3CO2H を用い、CDCl3中、脱水剤としてモレキ
ュラーシーブス MS4A (480 mg)存在下、1bと 2bとの反応(各 0.5 mM)を室温で行うと、86%の形
成率で 3bbを生成することがわかった。MS4Aの量に対する 3bbの形成率変化(図 7a)と GPC分
析チャート(図 7b)を示す。MS4Aの添加量増加に伴い 3bbの形成率は増加し、反応 24時間後に
は、反応はほぼ平衡に達することが分かった。分取リサイクル HPLCによる 3bbの単離精製後、
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図5. モノマーの合成： 1b (n = 2)の例
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図6. 動的イミン結合に基づくダンベル型ベンズアルデヒド1とダンベル型アニリン2との反応： 超大環状二量体3の合成
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図7. (a) MS4Aの量に対する3bbの形成率変化、(b) MS4A 480 mg添加における24 h, 48 h反応後の反応溶液のGPC分析チャート
なお、(b)における39 min, 45.2 minのピークは移動相のTHF溶媒由来

図8. 1H NMR spectra of (a) 1b, 2b, and 3bb; (b) 1e, 2e, and 3ee in CDCl3.
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図9. (a) GPC profiles of 鎖状体3’, 環状体3, and 基質1; (b) MALDI-TOF-MS spectra of 3 (matrix: dithranol).
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