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超子機化学研究室 
 
 

㸺スタッフ㸼  山口 ᾈ㟹㸦教授㸧 小林 ⿱一㑻㸦助教㸧 
 
㸺◊✲のキーワード㸼 
㸦㸯㸧㉸分子㘒体    㸦㸰㸧⎔≧㧗分子      㸦㸱㸧ロタキサン 
㸦㸲㸧㉸分子ポリマー  㸦㸳㸧◲㯤含有ポリマー 
 
㸺令和 5年度の主な◊✲ά動ᴫせ㸼 
 当◊✲室ではさまざまな分子㛫┦互作⏝を利⏝して分子を≉␗ⓗに⤖合させるこ

とによりᶵ⬟性ゐ媒や材料を㛤Ⓨしている。本年度は㸦1㸧㉸分子ᵓ㐀体を反応場と
する⎔≧㧗分子の合成、㸦2㸧◲㯤含有ポリマーを㔠属㸫リガンド┦互作⏝で架ᶫし
た㉸分子ポリマーの合成、および㸦3㸧Ỉ⣲⤖合を導入した◲㯤含有ポリマーの合成
に成功した。 
 
(1) 擬䝫䝸䝻䝍䜻䝃䞁䜢㉸分子反応場䛸䛩䜛⎔≧㧗分子䛾合成 

 ⎔≧㧗分子は⥺≧㧗分子と
は␗なる≀⌮化学ⓗ≉性を♧

す。⎔≧㧗分子を合成するに

は、同一⥺≧㧗分子の末➃㛫

を⤖合させる必せがある。し

かし、㧗⃰度条件下では分子

㛫⤖合が分子内⤖合より優先

して㉳こるため、⎔≧㧗分子

を効⋡Ⰻく合成するには⃰度

を低くタ定する必せがある。

本◊✲では、」数の⎔≧分子

の✵Ὕ㒊を⥺≧㧗分子が㈏㏻

した㉸分子ᵓ㐀体 (擬ポリロ
タキサン、pPRx) を利⏝して、㧗⃰度のポリマーỈ⁐ᾮから⎔≧㧗分子を得る新し
い方ἲㄽを㛤Ⓨした (図 1)。pPRx 中の⥺≧㧗分子の末➃を㐃⤖することによって⎔
≧㧗分子を得る本手ἲは、従来の⎔≧㧗分子合成では困㞴な⃰度で⎔≧㧗分子を合

成することができた 1, 2。 

(2) 㔠属䠉䝸䜺䞁䝗┦互作⏝䛻䜘䛳䛶架橋䛥䜜䛯◲㯤含有䝫䝸䝬䞊䛾合成 

 ㉸分子ᵓ㐀を◲㯤含有ポリマーへ導入すれば◲㯤含有ポリマーのㅖ問㢟㸦低安定
性、低分子㔞、低加工性など㸧がゎỴされ、さらなるᶵ⬟化が期待できる。本◊✲

では、㔠属㸫リガンド┦互作⏝によって架ᶫされた新たな㉸分子◲㯤ポリマーを合

成した。ビピリジンを導入した◲㯤含有ポリマーに㖡をῧ加することで、㧗分子㙐

が㔠属㓄位⤖合にて架ᶫされた㉸分子◲㯤含有ポリマーが得られた (図 2)。その㉸

 
図 1. これまでの⎔≧㧗分子合成ἲと本◊✲のポリ

マーἲにおける反応基㉁⃰度条件のẚ㍑ 
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分子◲㯤含有ポリマーにエチレ

ンジアミン四㓑㓟四ナトリウム

塩 (EDTA-Na) を添加すると、
分子㔞が初期の◲㯤含有ポリ

マーまで減少した。その後、㖡

を㝖去すると再び分子㔞が増大

し、㉸分子◲㯤含有ポリマーが

再形成された。これらの⤖果か

ら、㔠属㓄位⤖合の形成㸫ゎ㞳

が可㏫に㉳こることを利用する

ことで◲㯤含有ポリマーの刺激応⟅性分ゎ・再構成を実現できた 3。 

(3) 水素結合䜢用いた超分子硫黄含有䝫䝸䝬䞊䛾合成 

 上グとは異なる相互作用ユニットとして水⣲⤖合㒊位を◲㯤含有ポリマーの架橋
に利用した㉸分子ポリマーを合成した。水⣲⤖合可⬟なureidopyrimidinone (UPy)を直
㙐◲㯤の両➃に導入して◲㯤モノマーを合成し、そのUPy㛫を水⣲⤖合で㐃⤖するこ
とで主㙐型㉸分子◲㯤含有ポリマーを得た(図 3)。IRスペクトルと固体 1H NMRスペ
クトルにおいて、生成したポリマーのUPy㛫の水⣲⤖合を♧すピークがほ測された。
得られた㉸分子◲㯤含有ポリマーに対してUPy㛫水⣲⤖合を㜼害するトリフルオロ㓑
㓟  (TFA) を添加すると、㉸分
子構㐀が崩壊し、モノマーユ

ニットまで分ゎすることがわ

かった。その後、TFAを留去す
ると、再び㉸分子◲㯤含有ポリ

マーが形成した。㉸分子◲㯤含

有ポリマーは㔠属ーリガンド相

互作用のみならず、水⣲⤖合導

入⣔においてもポリマーの㙐㛗

を化学物㉁に応⟅して制御でき

ることがわかった 4。 
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図 2. 㔠属㸫リガンド相互作用によって架橋された

㉸分子◲㯤含有ポリマーの合成と分ゎと再形成 

 
図 3. UPy㛫の水⣲⤖合を用いた主㙐型㉸分子◲㯤
含有ポリマー 
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