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論文内容の要旨

生体系には「分子認識」という機能が生命を維持していく上で，非常に重要な役割を果たしている O 近年，クラウ

ンエーテル，クリブタンド，およびシクロファンなどを用いた人工ホストーゲスト系による分子認識のメカニズムの

理解や，材料科学における応用などの研究が盛んに行われているが これらの系では小さな分子やイオンしか認識で

きないため，さらに大きく複雑な分子や高分子を含む人工超分子系が望まれているo シクロデキストリン (CD) の

もっとも重要な特性は，ホストとしてその空洞内に種々のゲスト化合物を取り込み，包接錯体を形成することである。

従来， CD のゲストは低分子化合物に限られていたが，当研究室では CD とポリマーとの包接錯体の形成が見い出さ

れた。

本論文では， CD と種々の親水性及び、疎水性合成ポリマーとの相互作用について検討し 様々な包接錯体を調製し

た。この包接錯体の形成を利用し，ポリロタクサンやチューブ状分子など従来例のない超分子構造を合成した。ま

た，ポリマー鎖を二本包接しているさらに複雑な錯体の形成を見い出した。

CD による親水'性ポリマーの包接と認識

α-CD が水溶'性のポリエチレングリコール (PEG) を選択的に取りこみ，包接錯体を形成することについて検討し

た。分子量2000までの PEG と α 心D とは結晶性の錯体を形成し α-CD 1 分子に対してエチレングリコール (EG)

単位が 2 つ結合していることが分かったO 小さな置換基を持つ末端修飾 PEG は α-CD とは錯体を形成するが， α-CD

の空洞を通り抜けることができない大きな置換基を持つ末端修飾 PEG は α-CD とは錯体を全く形成しなし」また，

粉末X線回析や，固体の 13C CP /MAS NMR などにより検討し錯体はチャンネル型構造をとっていることを明ら

かにした。

更に，分子量2 ， 000以上の高分子量の PEG と α-CD とのユニークな構造を持つゲルを形成することを見い出したO

種々検討した結果，そのゲlレ形成は α-CD-PEG 錯体が部分的に形成し物理的な架橋ドメインとなることによるも

のである。

また， PEG，ポリプロピレングリコール (PPG) ，及びポリメチルビニルエーテル (PMVE) などの太さの違う種々

の親水性ポリマーと CD との錯体形成を比較した。その結果，錯体を形成する際， CD の空洞の大きさとポリマ一連

鎖の太さの関係が非常に重要であり，ポリマーの太さと分子量の両方から錯体の形成に影響する。ポリマーが一定の

-103-



方向からしか CD の空洞に入れないことから，ポリマーと CD との錯体形成の選択性が低分子の場合よりずっと高い

ことが分かった。

新規超分子化合物ポリロタクサンの合成

小さな置換基のアミノ基を両端に有する修飾 PEG は α-CD と高収率で錯体を形成したO その錯体から，末端のア

ミノ基を大きな置換基である 2.4-dini tro-1-fl uoro benzene と反応させることにより， PEG 鎖上に多くの α-CD を閉じ

込めたポリロタクサン分子を合成したo この化合物はポリマー主鎖に多くの環状化合物が閉じ込められた初めての例

であるo 平均分子量1 ，450から 20 ， 000までの 6 つの PEG-BA から 6 種類のポリロタクサンを合成した。 'H NMR , 

UV-Vis スペクトル及び旋光度により定量し，一分子鎖に閉じ込められた α-CD の数が原料の PEG の分子量により

異なり，平均で10数個からおよそ70個であることがわかったo

新規超分子ポリマー「分子チューブ」の合成とその包接的性質

ポリロタクサンを強いアルカリにより末端を切断し塩酸で中和してゲル漉過することにより α-CD が回収できた。

そこで，閉じ込めた α-CD 分子同士を epichlorohydrin により架橋してから，そのポリロタクサン分子の末端を切断

して PEG 鎖を除き α-CD 分子が一軸配向している「分子チューブ」を合成することに成功した。合成した分子チュー

ブによる I3 ・や azobenzene ， 1,6-diphenyl-1 ,3,5-hexatriene (DPH) などの包接作用について検討したO 分子チューブ

の存在下では I3・イオンが一軸配向させられたため，発色効果が起こったo azo benzene が分子チューブによる包接さ

れたため， trans-to-cis 光異性化の速度が明かに遅くなったo 特に，細長い構造をしている DPH が水溶液中において

分子チューブの中に取り込まれて，蛍光強度が著しく増強された。 α-CD のランダムな水溶性ポリマーも DPH の蛍

光強度を増強させるが，分子チューブのほうが十倍以上の効果を示した。

単分散オリゴエチレングリコールと α-CD との錯体形成

α-CD と PEG との錯体形成の PEG鎖長の依存性を明白にするため 44量体までのオリゴエチレングリコール

(OEG) を合成し， α-CD との錯体形成について検討したo 3 量体までは錯体を形成しなかったが， 4 量体以上では

錯体を形成し， 20量体からはほぼ定量的に錯体を形成したo α-CD と hexakis (ethylene glycol) (HEG) との錯体及

びα ーCD と HEG-bisbromide との錯体の単結晶のX線構造解析を行い α-CD 分子同士が頭-頭尾一尾配列でチャ

ンネルを形成し，その中にオリゴマ一分子鎖が包接されていることが分かった。

また， 28量体の OEG を出発物質としてポリロタクサンを合成し， 12個の α-CD 分子がオリゴマー鎖上に端から端

までほぼ詰まったポリロタクサンを得た。これは現在まで唯一の単分散オリゴマーから合成されたポリロタクサンで

あるo

7-CD による修飾 PEG の二本鎖包接

y-CD は末端に芳香族置換基を結合した修飾 PEG とが高収率で錯体を生成することを見い出し ， y -CD 1 分子に

対して 4 つの EG 単位が包接されていることが分かった。 α-CD が PEG 鎖を 1 本で包接した場合， α-CD 1 分子に

対して 2 つの EG単位が包接されることから ， y-CD の空洞には 2 本の PEG鎖が入っていると考えられる。末端に

ナフチル基を有する修飾 PEG と y-CD との錯体の発光スペクトルを測定し，ナフチル基の excimer 発光が強く観測

された。これに対して α-CD との錯体の発光スペクトルには ナフチル基の monomer発光のみが観測され， eXClmer 

発光は全く見られなかったo これらの結果は y-CD が修飾 PEG を 1 本鎖で包接するのではなく， 2 本鎖で包接する

ことを示唆する。

CD による疎水性ポリマーの包接と認識

CD が疎水性ポリマーを包接し化学量論的な錯体を形成することを見いだし種々のスペクトルにより検討した。

まず，種々の太さの疏水性ポリマーと CD との結晶性の錯体の形成について検討した結果， CD の空洞の大きさによ

る選択性が明かに見られた。 α-CD とオリゴエチレン (OE) との錯体形成について定量的に検討し， α-CD-OE 錯
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体中にαCD 1 分子に対してエチレン単位が 3 つ結合していることが分かった。また，錯体の粉末X線回析と固体の 13C

CP/MAS 及び PST/MASNMR スペクトルを測定した。 α-CD は OE を包接し，歪みの小さい対称的な環構造を

とっていることと， OE 鎖は α-CD が形成したカラムの中に包接されているため元の結晶状態より柔らかいことが分

かっ fこO

一方， dimethyl-α-CD や trimethyl-α-CD は水溶液中において疎水性相互作用によりはiaminohexaethylene) 

(DAHE) のエチレン鎖を包接し， 1 : 1 (ホストーゲスト)の錯体を形成する O また， α-CD を用いても， DAHE ・

2HCl とは水溶液から結晶性の錯体を形成せず，水溶液中において α-CD がDAHE ・ 2HCl のエチレン鎖を包接し， 1 

1 (ホストーゲスト)の錯体を形成することも lHNMR スペクトルにより確認できた。これらの包接錯体の形成を

利用して[ 2 ]ロタクサンや[ 2 ]カテナンの合成を行った。

論文審査の結果の要旨

シクロデキストリンはグルコースのオリゴマーで，その内部に空洞を有する。その空洞の中に色々な有機化合物を

取り込むことは良く知られていたが，ポリマーとの相互作用に関しては全く研究がなかった。本研究では，色々な空

洞を有するシクロデキストリン (CD) と種々の合成ポリマーとの相互作用について検討した。その結果， CD がその

空洞によってポリマー鎖の断面積を認識し，包接錯体を形成することを見いだし，この包接錯体の形成を利用し，ポ

リロタクサンやチューブ状高分子など，従来例のない化合物を合成した。この研究は，世界に先駆けた研究であり，

博士(理学)の学位論文として十分に価値あるものであると認めるO
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