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【報 文】 

ノーリア骨格をテンプレートとした空孔内に水酸基を有する 

架橋化合物の合成とそれらの金属イオン包接性能 

 

工藤 宏人＊・宮前 翼＊・上田 正人＊・村山 憲弘＊＊・林 順一＊＊ 

 

概 要 

 

 アセタール結合を介し、側鎖にスチリル残基を有するノーリア誘導体 Noria-VES を合成

し、それらのラジカル重合を、メチレン鎖長が異なるジメタクリルアミド化合物類 DM[n] (n 

= 3, 6, and 12)と行い、対応する架橋化合物類 Gel(Noria-VES-co-DM[n])を得た。次に、得ら

れた Gel(Noria-VES-co-DM[n])の酸加水分解反応により、ノーリア部位が脱離した架橋化合

物類 Gel(VES-co-DM[n])(n = 3 and 6)を得た。Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3 and 6)は、多数の水酸

基を有し、ノーリアをテンプレートとする内部空孔を有することが示唆され、それらは、

アルカリ金属イオン類の高い包接性能を示した。 

 

1. 緒言 

 クラウンエーテル化合物類は二次元環状

構造であり、ホスト分子として、アルカリ

金属イオンや、遷移金属イオン、およびア

ンモニウム塩などをゲスト化合物として包

接することが可能である。すなわち、クラ

ウンエーテル化合物類はホスト・ゲスト化

学分野における先駆け的な分子として、超

分子化学分野の発展を牽引してきた 1) - 3)。

その後、三次元籠状化合物である、クリプ

タンド 4) ~ 6)やスフェランド 7) ~ 9)が見い出さ

れ、それらの固定された空孔は、クラウン                                
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エーテル類よりも、優れた包接性能を示し

た。 

 さらに、分子内にベンゼン環を有する環状

化合物であるカリックスアレーン類の合成

が見い出され、それらの構造によっては、

固定された空孔を有し、様々な金属イオン

類の包接が可能である 10)。また、カリック

スアレーンを基盤として合成されたキャビ

タンドやカルセランドは、多種多様の包接

性能を示し、酸素や二硫化炭素を包接する

ことが報告されている 11),12)。 

 また、天然物由来のシクロデストリン類

は、外側に親水性基を有し、内部には疎水

性の固定された空孔を有することから、特

定の有機化合物類を包接し、ポリロタキサ

ン 13)や分子チューブ 14)の合成が達成されて

いる。 

 一方、我々はこれまでに、ラダー型環状オ

リゴマーであるノーリアを、レゾルシノー
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ルと 1,5-ペンタンジアールの動的共有結合

化学反応により、選択的に合成可能である

ことを見い出している(Scheme 1)15)。 

 

 

Scheme 1. ノーリアの合成 

 

 ノーリアは、一分子内に 24 個の水酸基

を有し、固定された空孔を有する。Atwood

らにより、ノーリアの固定された空孔は、

炭酸ガスやキセノンガスを選択的に吸着

することが明らかにされた 16) ,17)。 

最近我々は、ノーリアをテンプレートと

する固定された空孔に、カルボキシル基を

有する架橋化合物を合成し、それらは、高

いアルカリ金属イオン包接性能を示すこと

を明らかにした 18)。 

 本報告では、ノーリアをテンプレートと

する固定された空孔に、水酸基を有する架

橋化合物の合成を検討した。さらに、得ら

れた架橋化合物の耐熱性、およびアルカリ

金属イオン包接性能を評価検討した。 

 

2. 実験操作 

2.1 試薬および溶媒 

 1-メチル-2-ピロリドン (NMP)、ジメチル

ホルムアミド(DMF)、およびジクロロメタ

ンは水素化カルシウム (CaH2)を用いて乾

燥し、減圧蒸留にて精製を行った。テトラ

ヒドロフラン (THF)は Na 固体を用いて乾

燥を行い、減圧蒸留にて精製を行った。メ

タノール、ジエチルエーテル、2-クロロエ

チルビニルエーテル、4-ヒドロキシスチレ

ンは精製せず市販品をそのまま使用した。

K2CO3、NaOH、KOH, RbOH、テトラブチル

アンモニウムブロミド(TBAB)、ピクリン酸、

H2SO4、およびアゾビスイソブチロニトリル

(AIBN)は市販品をそのまま使用した。 

 

2.2 4-{(2-ビニルオキシ)エトキシ}ス
チレン(VES)の合成 
  100 ml ナスフラスコに 4-ヒドロキシスチ

レン (1.20g, 10 mmol ), K2CO3 (1.51g, 11 

mmol), TBAB (0.322g, 1.0 mmol), NMP 30 ml

を加え、80 oC、2 時間の条件で攪拌した。 

その後、2-クロロエチルビニルエーテル

(1.51ml, 15 mmol)を加え、80 oC で 24 時間

撹拌した。反応終了後、反応液を 0.1 wt %

クエン酸水溶液に滴下し、濾過により固体

を回収した。得られた固体を良溶媒にメタ

ノール、貧溶媒に水を用いて沈殿精製を行

った。得られた固体を 24 時間乾燥後、IR、
1H NMRにて構造解析を行った。Yield = 1.36 

g (63 %).  IR (KBr, cm-1); ν = 2947 and 2930 

(ν C-H of methylene), 1629 (ν C=C of vinyl), 

1202 (ν C-O of ether).  1HNMR (400MHz, 

DMSO-d6, TMS); δ (ppm) = 4.00 ~ 4.31 (m, 

6H, -O-CH=CH2 and -OCH2CH2O-), 5.12 (d, J 

=11.1 Hz, 1H, -CH=CH2), 5.68 (d, J =17.8 Hz, 

1H, -CH=CH2),  6.92 ~ 6.70 (m, 2H, 

-O-CH=CH2 and  -CH=CH2), 6.92 ~ 7.42 (m, 

4H, aromatic H).   

 

2.3 Noria と VES との付加反応 
 100 ml ナスフラスコに Noria (0.19 g, 0.112 

HOご゚ H IICI 
／ 

I + OHC-(CH出 CHO
1.5-pectacedmlル me1hacol

Resocomol 
(I eq.) al80°C 

(4 eq.) lo「48h
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mmol), VES (1.02 g,5 .36 mmol),ピリジニウ

ム p-トルエンスルホネート(0.068 g, 0.27 

mmol), THF 30 ml を加え、40 oC、48 時間の

条件で攪拌した。 その後、トリエチルアミ

ンでクエンチし、ジクロロメタンで希釈後、

飽和重槽水で 6 回洗浄し、有機層に無水硫

酸マグネシウムを用いて乾燥した。乾燥剤

をろ別後、濃縮し、貧溶媒にメタノールを

用いて沈殿精製を行った。得られた固体を

濾過により、固体を回収後、室温下、24 時

間乾燥した。 Yield = 0.41 g (58%).  IR (KBr, 

cm-1); ν = 2931 (ν C-H of methylene), 1635 (ν 

C=C of vinyl), 1506 (ν C=C of aromatic), 1092 

(ν O-C-O of acetal).  1HNMR (400MHz, 

DMSO-d6, TMS); δ (ppm) = 1.21 ~ 2.30 (m, 

108H, -CH3 and -CH2CH2CH2-), 3.71 ~ 4.31 

(m, 108H, >CH- of Noria and -OCH2CH2O- of 

VES), 4.91 (br s, 24H, >CH- of acetal), 5.12 ~ 

5.62 (m, 48H, -CH=CH2), 6.51 ~ 7.31 (m, 

144H, -CH=CH2, and aromatic H).   

 

2.4 Noria-VES とジメタクリルアミ

ド類 DM[n] (n = 3, 6, and 12 )とのラジ

カル共重合反応 

 典型的な方法；重合管に Noria-VES(100 

mg, 0.0159 mmol)と DM [6] (96mg, 0.38 

mmol)加え、AIBN (6.3m g , 0.038 mmol)存在

下、DMF 中(3.0 ml)に溶解させた。凍結脱

気を行い、封管後、60 oC で 20 時間撹拌し

た。反応終了後得られた架橋化合物をジエ

チルエーテルで洗浄し、24 時間乾燥後、IR

により構造解析を行った。Yield = 0.2 g 

( >99 %) [Gel(Noria-VES-co-DM[6])]。IR 

(KBr, cm-1) ν = 3377 (ν N-H of amide), 1655 (v 

C=O amide), 1114 (ν O-C-O acetal).   

 

2. 5 Gel(Noria-VES-co-DM[n]) (n = 3, 

6, 12)の加水分解反応 

 典型的な方法；50 ml ナスフラスコに

Gel(Noria-VES-co-DM[6])を 2 g 量りとり、

30% H2SO4aq を 10ml 加え、60 oC、6 時間

撹拌した。その後濾過し、メタノールで洗

浄後、80  oC、24 時間、真空下で乾燥した。 

Gel(VES-co-DM[6]); Yield = 1.36 g (63 %).  

IR (KBr, cm-1) ν = 3,401 (ν OH ), 1,735 (ν C=O 

of carboxylic acid), 1,655 (ν C=O of amide).   

  Gel(VES-co-DM[3]); Yield = 56 %. IR (KBr, 

cm-1) ν = 3,400 (ν OH ), 1,735 (ν C=O of 

carboxylic acid), 1,655 (ν C=O of amide).   

 

2.6 アルカリ金属ピクリン酸塩の調

製 

 100 mL 三角フラスコに脱イオン水 25 mL

を入れ、ピクリン酸 (1.3 mmol, 0.3 g)を加え

て飽和状態にし、ろ過した。得られた飽和

ピクリン酸水溶液に、CsOH (1.30 mmol/1.5 

mL)を pH 試験紙で確認しながら、中性にな

るまで加えた。この溶液を室温下におき塩

を析出させた。析出した塩をろ過し、エタ

ノール、エーテルの順に洗浄し脱イオン水

で再結晶した。得られた Cs ピクリン酸塩は

黄色針状結晶であった。NaOH、KOH、お

よび RbOH を用いて、他のピクリン酸塩も

同様の操作で生成した。 

 

2.7 アルカリ金属イオン包接能評価 

 Gel(Noria-VES-co-DVB[n]) (n = 3, 6 and 

12)および Gel(VES-co-DVB[n]) (n = 3 and 6)

とピクリン酸塩の脱イオン水溶液を 1.0 × 

10-3 wt %となるように調製し、室温で 24 時

間撹拌した。その後、ろ過により固形物を

取り除き、得られたろ液を石英セルに移し、
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ピクリン酸アニオンの吸収極大波長 (355 

nm)における吸光度を測定した。 

 

3. 結果と考察 

3.1 アセタール結合を有する Noria

誘導体(Noria-VES)の合成 

3.1.1  4-ヒドロキシスチレンと 2-ク

ロロエチルビニルエーテルとの反応 

 4-ヒドロキシスチレンと、2-クロロエチル

ビニルエーテルとの反応は、 K2CO3 を塩

基として用い、TBAB 存在下、NMP 中、

80 ℃、2 時間の条件で行い、ビニルエーテ

ル残基を有するスチレン誘導体 4-{(2-ビニ

ルオキシ)エトキシ｝スチレン(VES)、を 63%

の収率で、合成した(Scheme 2)。 

 

 

Scheme 2.  4-{(2-ビニルオキシ)エトキシ｝

スチレン(VES)の合成 

 

3.1.2  Noria と VES との付加反応 

 Noria と VES との付加反応は,ピリジニウ

ム p-トルエンスルホネートを触媒に用い、  

THF 中、40 oC、48 時間の条件で行った

(Scheme 3)。得られた化合物の構造確認を IR

と 1HNMR スペクトルで行った。IR スペク

トルでは、1635 cm-1 にビニルエーテル、1506 

cm-1 にビニル基に起因するピーク、1092 

cm-1 にアセタール結合に起因するピークが

確認された。また、1H NMR スペクトルに

おいて、5.12 ～ 5.62 ppm にビニル基に起

因するピーク、4.91 ppm にアセタール結合

に起因するメチンに起因するピークが確認

された。さらに、Noria の水酸基に起因する

ピークが全く確認されなかったことから、

Noria と VES の付加反応が、反応率 100%で

進行し、側鎖にスチリル残基を有する Noria

誘導体 Noria-VES が 58％の収率で得られた

ことが分かった。 

 

Scheme 3. Noria と VES との付加反応 

 

3.2 Noria-VES とジメタクリルアミ

ド類 DM[n] (n = 3, 6, and 12 )とのラジ

カル共重合反応による Gel(Noria- 

VES-co-DM[n]) (n = 3, 6, 12)の合成 

 重合管に Noria-VES と架橋剤として、メ

チレン鎖の長さが異なるジメタクリルアミ

ド類 DM[n] (n = 3, 6, 12)とのラジカル共重

合反応を AIBN 存在下、DMF 中、60 oC、20

時間の条件で行った。その結果、いずれの

場合においても、一般的な溶媒に不溶な化

合物が得られた。FT-IR により構造解析を行

った結果、1114 cm-1 にアセタール結合に起

因するピーク、3377 cm-1、1655 cm-1 にアミ
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ド結合に起因するピークが確認されたこと

から、ラジカル共重合反応が進行し、対応

する架橋化合物類 Gel(Noria-VES-co-M[n]) 

(n = 3, 6, 12)が定量的に得られたことが分か

った(Scheme 4 and Table 1)。 

 

 

Scheme 4. Noria-VES と DM[n] (n = 3, 6, 12)

とのラジカル共重合 

 

3.3  Gel(Noria- VES-co-DM[n]) (n = 

3, 6, 12)の加水分解反応 

  Gel(Noria-VES-co-DM[n]) (n = 3, 6, 12)の

主鎖は、スチリル基とメタクリル基の共重

合により形成され、側鎖はアミド結合とア

セタール結合による架橋構造で形成されて

いる。ここで、酸加水分解反応を温和な条

件で進行させ、アセタール結合部位を加水

分解させ、Gel(Noria-VES-co-DM[n])から、

Noria 部位を脱離させることが可能であっ

た。そこで、Gel(Noria-VES-co-DM[n]) (n = 3, 

6, 12)の加水分解反応を、30% 

H2SO4aq 中、60 oC、6 時間の条件

で行った(Scheme 5)。その結果、

いずれの場合においても反応は

終始不均一系で進行した。この

ことは、架橋部位のアミド結合

が加水分解されなかったことを示唆してい

る。反応終了後、得られた架橋化合物を濾

過により反応系内から取り出し、メタノー

ルで洗浄後、80 oC、24 時間、真空下で乾

燥した。 
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Scheme 5. Gel(Noria-VES-co-DM[n])の加水

分解 

 

 Figure 1 に、Gel(Noria-VES-co-DM[6])の加

水分解反応前後の FT-IR スペクトルを示し

た。 

Table 1. Radical copolymerization of Noria-VES and DM[n] (n = 3, 6, and 12) 

Run 
Feed rario 

Noria-VES OM回

1 0 24 0 (n = 3) 

2 1 0 24 0 (n = 6) 

3 10 240(n=12) 

Gel 

Gel(Noria-VES-co-DM[3]) 

Gel(Nona-VES-co-DM[6]) 

Gel(Noria-VES-co-DM[12]) 

y゚且n~Y
DMfnl 

n~3,6,12 

Noria-VES 

Gel (Noria-VES-co-DM[n]) 

n~3,6.12 

Yield(%) 

>99 

>99 

>99 
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Figure 1.  FT-IR spectra before and after 

hydrolysis reaction of 

Gel(Noria-VES-co-DM[6]).  [A]; 

Gel(Noria-VES-co-DM[6]).  [B]; 

Gel(VES-co-DM[6]).   

 

その結果、加水分解反応前後において

1655 cm-1 のアミド結合に起因するピークを

確認することができ、1114 cm-1 のアセター

ル結合に起因するピークは完全に消失し、

3400 cm-1 付近のピークがブロード化したこ

とが確認された。また、1735cm-1 付近に、

カルボキシル基に起因するピークが確認さ

れた。このことは、アセタール結合部位は

酸加水分解反応が完全に進行し、新たに水

酸基が生成し、同時にアミド結合部位の一

部も加水分解されカルボキシル基が生成し

たと考えられる。 

同様の結果は、Gel(Noria-VES-co-DM[3])

の場合においても確認された。しかし、

Gel(Noria-VES-co-DM[12])の場合は、アセタ

ール結合に起因するピークの減少は確認さ

れなかった。このことから Gel (Noria-VES- 

co-DM[12])の加水分解反応はアミド結合部

位とアセタール部位の両方とも進行しなか

ったと考えられる。このことは、架橋部位

に長鎖アルキル基が存在し、より疎水性が

高かったためと考えられる。以上より、

Gel(Noria-VES-co-DM[n]) (n = 3, 6)の場合、

Noria 部位が脱離された対応する架橋化合

物類 Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3, 6)が得られ

た (Table 2)。 

 

 

 

また、得られた架橋化合物類の耐熱性を

熱重量損失温度測定(TGA)で調査したとこ

ろ、5％重量損失温度（Td5%)が 346 ~ 360 oC

と、高耐熱性であった(Table 3)。 

 

 

 

3.4. Gel (Noria-VES-co-DM[n]) (n = 3, 

6, 12)およびGel(VES-co-DM[n]) (n = 3, 

6) のアルカリ金属包接能評価 

[A] Gel(Noria-VES-co-DM[6]) 

[BJ Gel(VES-co-DM[6]) 

1665 cm―1 
／ 

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400 

wave number cm -1 

Table 2. Hydrolysis reaction of Gel(Noria-VES-co-DM[n]) 

Run Gel 

Gel(VES-co-DM[3]) 

Yield(%) 

56 

2 Gel(VES-co-DM[6]) 63 

3 Gel(VES-co-DM[12]) Not observed 

Table 3 

Thermal stability of Gel(Noria-VES-

co-DM[n]) (n = 3, 6, and 12) and 

Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3 and 6) 

y5% 
d 

Gel(Noria-VES-co-DM[3]) 346 

Gel(Noria-VES-co-DM[6]) 356 

Gel(Noria-VES-co-DM[ 12]) 360 

Gel(VES-co-DM[3]) 360 

Gel(VES-co-DM[6]) 348 

a)5 wt% loss ofthennal 

decomposition temeperature. 
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合成した Gel(Noria-VES-co-DM[n]) (n = 3,6, 

and 12)と、それらのアセタール結合部位を

加 水 分 解 し た 架 橋 化 合 物

Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3 and 6)についてア

ルカリ金属イオン包接性能の評価を行った。

その結果、Gel(Noria-VES-co-DM[n]) (n =3,6, 

and 12)は、いずれの場合も殆ど包接能を示

さなかった (Runs 1 ~ 3 in Table 4)。一方、加

水分解後の架橋化合物 Gel(VES-co-DM[n]) 

(n = 3 and 6)の場合、いずれのアルカリ金属

イオンに対しても、良好な包接能を有する

ことが判明した(Runs 4 and 5 in Table 4)。こ

のことは、Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3 and 6)

は、Noria を鋳型とした固定された空孔を有

し、その内部に多数の水酸基を有するため

と 考 え ら れ る (Scheme 5) 。 ま た 、

Gel(VES-co-DM[3])は、Rb+や Cs+に対する包

接能が優れ、Gel(VES-co-DM[6])は Rb+に対

する包接能が優れていた。このことは、架

橋構造を固定化させる DM[n]のメチレン鎖

の長さにより、Noria を鋳型とした固定され

た空孔サイズが僅かに異なるためと考えら

れる。 

 

4. まとめ 

スチリル残基を有する Noria 誘導

Noria-VES を合成し、それらのラジカル共

重合反応を、メチレン鎖の長さが異なるジ

メタクリルアミド DM[n] (n = 3, 6, 12)と行

なった。その結果、対応する架橋化合物

Gel(Noria-VES-co-DM[n]) (n = 3, 6. 12)を定

量的に得た。次に、Gel(Noria-VES-co-DM[n]) 

(n = 3, 6. 12)の酸加水分解反応を、30%硫酸

水溶液中、80 oC、6 時間の条件で行い、Noria

部位が脱離した対応する架橋化合物

Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3, 6)が得られた、し

かしながら、Gel(Noria-VES-co-DM[12])は、

Noria を脱離することができなかった。さら

に、架橋化合物類のアルカリ金属イオンの

包接能を調査したところ、

Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3, 6)がすべてのア

ルカリ金属イオンを包接することが判明し

た。このことは、Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3, 

6)は、Noria を鋳型とした固定された空孔を

有し、その空孔内に多数の水酸基を有する

ことが示唆された。以上のことから、

Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3, 6)は、金属イオン

類の包接性能や、様々なガス成分の吸着性

能および透過性能などを有す機能性架橋化

合物として応用可能であることを明らかと

した。 
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Run

a)Percentage of cation extraction from an aqueous solution

with corresponding hosts gel at 25oC.

1 Gel(Noria-VES-co-DM[3]) 4

Polymer

1> 1> 1>

Gel(Noria-VES-co-DM[6])

Gel(Noria-VES-co-DM[12])

Gel(VES-co-DM[3])

Gel(VES-co-DM[6])

2

3

4

5

7 1> 15 12

9 1> 1> 1>

53 58 80 81
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Table 4.
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Synopsis 

We synthesized Noria-containing cross-linking materials, Gel(Noria-VES-co-DM[n]), by radical 

polymerization of a Noria derivative with pendant stynyl groups (Noria-VES) and α, 

ω-alkanedimethacrylamides (DM[n], n = 3, 6, 12) at feed ratios of Noria-MA/DM[n] = 1/24.  Acid 

hydrolysis reaction of Gel(Noria-VES-co-DM[n]) (n = 3 and 6) could remove the Noria moieties to 

give corresponding cross-linking materials Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3 and 6) containing 

Noria-templated fixed cavities with pendant hydroxy groups.  Examination of the 

inclusion-complex-forming ability using aqueous solutions of metal ions revealed that 

Gel(VES-co-DM[n]) (n = 3 and 6) had great absorption capacity, indicating that they indeed contain 

Noria-templated cavities that can accommodate metal ions in aqueous solution.   

Key-words; Noria, Metal-complexation, Noria-templated cavity, Cross-linking,  


