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and Glycines
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Abstract―New liquid crystalline organogelators having two cholesteryl goups and glycines
 

were prepared. The cholesteryl derivatives had a monotropic or enantiotropic smectic A
 

phase and gelled organic solvents such as n-decane,n-hexadecane,cyclohexane,1-butanol,

1-hexanol, 1-decanol, ethyl acetate, benzene, toluene, xylene, pyridine, DMF, DMSO, and
 

salad oil.

１．は じ め に

現在，液晶，ゲル及び超分子などに代表されるように分子をナノオーダーで集積・制御できる
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ナノテクノロジーの研究分野が重要視されている 。液晶やゲルは共に固体でもなく液体でもな

い中間の状態であるが，前者は流動性と異方性を有する状態であり，後者は分子（ゲル化剤）が

架橋により三次元の網状構造をとり，その中に流体を含む物質の一つの状態である。液晶は主に

ディスプレイなどの表示材料に利用されているが，ゲルは，食品（寒天，ゼリー），工業製品（ゴ

ム，写真フィルム，高吸収性樹脂，クロマトグラフィー），生体内（目の角膜・硝子体），医療材

料（ソフトコンタクトレンズ，人工硝子体）など我々の身の回りでいろいろ利用されている。最

近では水以外の液体（有機液体）をゲル化することのできるゲル化剤（オイルゲル化剤）が開発

されており，流出原油や家庭内廃油などの廃油処理剤，液晶材料，配向膜（フィルム），繊維，化

粧品の原料，増粘剤として利用されている。これまでにLiqCrystデータベース に登録されてい

る液晶分子の数は11万にも及ぶのに対して，オイルゲル化剤は数千と少ない。これまでに経験的

に得られた液晶分子の基本構造は，細長い棒状あるいは平板状であり，比較的剛直なコアと呼ば

れる部分と柔軟性のある末端置換基から構成されている 。これに対して，オイルゲル化剤として

はソルビトール誘導体 ，12-ヒドロキシステアリン酸 ，アミノ酸誘導体 ，コレステロール誘

導体 ，尿素誘導体 ，コール酸誘導体 ，フッ化アルカン誘導体 ，アントラセン誘導体 ，

フェノール系環オリゴマー ，ジアルキルリン酸アルミニウム ，トリフェニルアミン誘導体 ，

ビタミンＨ誘導体 ，ブチロラクトン誘導体 ，４級アンモニウム塩 などがあり，これらは主に

水素結合，疎水性相互作用，配位結合，π-πスタッキングなどの弱い二次的な相互作用により架橋

し，網状のゲル構造を形成することが知られている。

近年，液晶性とオイルゲル化能をあわせ持つ化合物が見出されている。筆者らは，このような

化合物を「液晶性オイルゲル化剤（オイルゲル化液晶）」 と呼称し，様々な液晶性オイ

ルゲル化剤の開発をおこなっている。これまでに，オクタアルコキシα-ジケトナート銅錯体 ，

オクタ（ドデシル）テトラピラジノポルフィラジン ，3,4,5-トリアルコキシベンゾイルアミン誘

導体 ，3,4,5-トリアルコキシベンジル誘導体 ，2,3,6,7,10,11-ヘキサアルコキシトリフェニ

レン誘導体 ，ジベンゾフェナジン誘導体 ，ヒドラジン誘導体 ，4-シアノフェニル

4-n-アルコキシベンゾエート ，4-シアノ-4’-アルコキシビフェニル ，4,4’-ジアルカノイルオキシ

ビフェニル ，アゾキシベンゼン誘導体 ，クマリン誘導体 ，コレステリルアルカノエート誘

導体 ，コレステリルアルコキシベンゾエート ，コレステリル4-（アルカノイルアミノ）ベ

ンゾエート ，コレステリル4-（4’-アルコキシベンゾイルアミノ）ベンゾエート などの液晶性

オイルゲル化剤が報告されている。本論文では，優れた液晶性オイルゲル化剤を開発することを

目的として，２つのコレステリル基と２つのグリシンを組み合わせたツイン型化合物（ChGly n）

を合成し，その液晶性並びにゲル化能を評価した。
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２．実 験

2.1.試薬・溶媒および装置

溶媒や試薬は市販品をそのまま使用した。カラムクロマトグラフィーはワコーゲルC-300及び

シリカゲル60N（球状，中性）を使用した。NMRスペクトル測定は日本電子Lambda-400，270

装置を用い，H-NMRは400MHzもしくは270MHzで測定した。化学シフト値はテトラメチル

シラン（TMS）を内部標準として用い，δ単位で示した。IRスペクトルは日本分光工業株式会社

製 IR-700型分光光度計で測定した。元素分析は，九州大学理学府中央元素分析所にて測定した。

2.2.1,n-ビス（カルボニルグリシンメチエステル）アルカンの合成

テトラデカンニ酸1.01g（3.91mmol），グリシンメチルエステル塩酸塩0.995g（7.96mmol）

1-エチル-3-(3-ジメチルアミノプロピル)-カルボジイミド塩酸塩（EDC･HCl）1.51g（7.90mmol）

並びに4-ジメチルアミノピリジン（DMAP）0.994g（8.13mmol）にテトラヒドロフランTHF

（15cm）を加え，室温で攪拌した。反応終了後，反応液を減圧条件下留去し，残渣をシリカゲル

カラムクロマトグラフィー（クロロホルム）により単離した。さらに再結晶（ヘキサン，クロロ

ホルム）により精製し，1 12 0.909g（58％）を得た。1 18（60％）も同様の方法で得た。

1 12： H NMR (270.05MHz,CDCl )δ＝1.09－1.37 (16H,m),1.65 (4H,quint,J＝6.6Hz),2.24

(4H,t,J＝6.6Hz),3.77(6H,s),4.05(4H,d,J＝5.3Hz)and 5.96 (2H,bs).

1 18： H NMR (270.05MHz,CDCl )δ＝1.25－1.29 (28H,m),1.64 (4H,quint,J＝6.9Hz),2.24

(4H,t,J＝6.9Hz),3.77(6H,s),4.05(4H,d,J＝5.3Hz)and 5.95 (2H,bs).

2.3.1,n-ビス（カルボニルグリシン）アルカン（２）の合成

1,n-ビス（カルボニルジグリシンメチルエステル）オクタデカン0.907g（1.87mmol）のメタ

ノール（20cm）及びTHF溶液（15cm）中に，水酸化カリウム水溶液（20cm）を加え３時間

加熱還流した。反応終了後，反応液を減圧条件下，溶媒を留去し，2M 塩酸（12cm）を滴下し，

２つのコレステリル基とグリシンを有する液晶性オイルゲル化剤の合成と性質（久保勘二，辻 和輝，森 章)

Fig.1.Chemical structures of ChGly n.
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析出してきた結晶 2 12（1.42g，3.82mmol，71％）を得た。2 8（88％），2 12（57％）も同様の

方法で得た。

2 12： H NMR (270.05MHz,DMSO)δ＝1.23 (16H,m),1.64 (4H,br),2.08 (4H, t,J＝7.3Hz),

3.54(4H,d,J＝5.6Hz)and 7.72(2H,br).

2 18： H NMR (270.05MHz,DMSO)δ＝1.23 (28H,m),1.47 (4H,br),2.10 (4H, t,J＝7.3Hz),

3.70(4H,d,J＝5.9Hz)and 8.08(2H,bs).IR(KBr)ν:1651,1652,2851,2925,3319cm .

2.4.1,n-ビス（カルボニルグリシンコレステリルエステル）アルカン（ChGly n）の合成

1,n-ビス（カルボニルグリシン）アルカン0.619g（1.36mmol），コレステロール0.619g（1.36

mmol），EDC･HCl 0.619g（1.36mmol）並びにDMAP0.619g（1.36mmol）にTHF（15cm）

を加え，室温で攪拌した。反応終了後，反応液を減圧条件下留去して残渣をシリカゲルカラムク

ロマトグラフィー（クロロホルム）により単離した。さらに再結晶（ヘキサン，クロロホルム）

により精製し，1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステル）オクタデカン（ChGly 18）

0.467g（29％）を得た。ChGly 8（６％）と ChGly 12（11％）も同様の方法で得た。

ChGly 8：colorless crystals, H NMR (270.05MHz,CDCl )δ＝0.68 (6H,s),0.86 (6H,d,J＝

6.6Hz),0.87(6H,d,J＝6.6Hz),0.91(6H,d,J＝6.6Hz),1.02(6H,s),0.85-2.05(64H,m),2.23(4H,

t,J＝7.6Hz),2.33(4H,d,J＝7.6Hz),4.01(4H,d,J＝4.9Hz),4.68(2H,m),5.38(2H,d,J＝3.9Hz)

and 5.96(2H,t,J＝4.9Hz).Found:C,77.35;H,10.76;N,2.60%.Calcd for C H N O :C,77.52;

H,10.71;N,2.66%.

ChGly 18 (%)：colorless crystals, H NMR (270.05MHz,CDCl )δ＝0.68(6H,s),0.86(6H,d,

J＝6.6Hz),0.87(6H,d,J＝6.6Hz),0.91(6H,d,J＝6.6Hz),1.02(6H,s),0.85-1.99 (84H,m),2.23

(4H,t,J＝7.6Hz),2.33(4H,d,J＝7.6Hz),4.01(4H,d,J＝4.9Hz),4.68(2H,m),5.38(2H,d,J＝

3.9Hz)and 6.01(2H,t,J＝4.9Hz).Found:C,78.18;H,11.06;N,2.32%.Calcd for C H N O :

C,78.47;H,11.14;N,2.35%.

2.5.液晶性の評価

1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステル）アルカン（ChGly n）の液晶相の組織

観察にはオリンパス㈱偏光顕微鏡BHSP BH-2ならびにLinkamホットステージTH-600RMS

を用いた。また，相転移温度の測定及び熱分析には，セイコー電子工業㈱熱分析システムSSC-

5000 series TA-station及びセイコー電子工業㈱示差走査熱量計EXSTAR-6000で測定した。

2.6.ゲル化能の評価

1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステル）アルカン（ChGly n）のゲル化能は試

験管倒立法を用いて評価した。1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステル）アルカン
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（ChGly n）100mgをスクリューキャップ付きバイアルに入れ，有機液体（ヘキサン，デカン，

ヘキサデカン，シクロヘキサン，メタノール，エタノール，1-ブタノール，1-ヘキサノール，1-デ

カノール，酢酸エチル，アセトニトリル，テトラヒドロフラン，ベンゼン，トルエン，キシレン，

ピリジン，DMF，DMSO，サラダ油）1.0cm を加え，スクリューキャップを閉めた。バイアル

を120℃まで加熱後，25℃で１時間静置した。静置後，バイアルを逆さにして流動性が喪失したも

のをゲルとした。

３．結果と考察

3.1.1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステル）アルカン（ChGly n）の合成

1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステル）アルカン（ChGly n）の合成スキーム

をScheme1に示す。

アルカン二酸類とメチルグリシン塩酸塩を，EDC塩酸塩を用いて縮合し，1,n-ビス（カルボニ

ルグリシンメチエステル）アルカン（1）を得た。1,n-ビス（カルボニルグリシンメチエステル）

アルカン（1）の加水分解により1,n-ビス（カルボニルグリシン）アルカン（2）を得た後，EDC

塩酸塩存在下でコレステロールと縮合し，1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステ

ル）アルカ（ChGly n）を得た。ChGly 8の構造は， H-NMRスペクトルにおいて，コレステロー

ル骨格のＣ 位のプロトンシグナルδ＝3.88（1H,m）が消失し，低磁場側δ＝4.83（1H,m）に

新たなシグナルが現れること，元素分析において炭素，水素，窒素の予想含有率との誤差が0.3％

Fig.2.Synthesis of ChGly n.
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以内であったことから，その構造を決定した。ChGly 12並びに ChGly 18の構造も，同様の方法

でその構造を決定した。

3.2.1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステル）アルカン（ChGly n）の液晶性の

評価

液晶相を同定するうえで，最も基本的で重要な方法は偏光顕微鏡による組織観察である。組織

は，ミクロ，マクロな液晶の構造を反映しているので，偏光顕微鏡観察の結果から，液晶の配向，

構造，光学的性質に関して様々な情報を得ることができる。1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレ

ステリルエステル）アルカン（ChGly n）の液晶性を偏光顕微鏡観察並びに熱分析（DSC）を用

いて評価した。ChGly 8はエナンチオトロピックにスメクティックＡ（SmA）相を発現した。

ChGly 8の各液晶相における光学組織図をFig.3に示す。偏光顕微鏡観察の結果により，SmA相

は降温過程においてバトネから成長するフォーカルコニック組織並びにホメオトロピック配向に

よる暗視野が観察されたことから決定した。Table1に 1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステ

リルエステル）アルカン（ChGly n）の相転移挙動を示した。

1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステル）アルカン（ChGly n）において，

ChGly 8及び ChGly 18はエナンチオトロピックにSmA相を発現し，ChGly 12はモノトロ

ピックにSmA相を発現した。これに対して，N-ヘプタノイルグリシンコレステリルエステル（3）

Table 1.Transition temperatures of ChGly n
 

Compounds  Transition Temp./℃

ChGly 8  Cr･148.7･SmA･168.4･Iso
 

ChGly 12  Cr･153.0･(SmA･150.9･)Iso
 

ChGly 18  Cr･144.0･SmA･156.8･Iso
 

Cr:Crystals,SmA:Smectic A phase,Iso:Isotropic liquid

 

Fig.3.Optical textures of(a)batonnets (168℃)and (b)focal-conic fan (158℃)in SmA phase of ChGly 8

(a) (b)
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は非液晶（Cr･116.4･Iso）であることから，ツイン型構造が液晶の発現に関与していることがわ

かった。また，ChGly nの融点並びに透明点はアルキル鎖が長くなるにつれて低下した。

3.3.1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステル）アルカン（ChGly n）のゲル化能

の評価

ゲルは高分子，低分子，粒子系の架橋による三次元網状構造に流体を含む物質の一つの状態で

あり，常に，三次元網目構造と固化した媒体から構成されている。つまり，ゲルはゾルが流動性

を失って固化したものである。そのゲル化点を評価する方法として，試験管倒立法，落球法，Ｕ

字管法，粘弾性法などが報告されている。その中で最も簡便な方法である試験管倒立法を用いて，

1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレステリルエステル）アルカン（ChGly n）の各種有機液体に

対するゲル化能を評価した。

ChGly nの各種有機液体（ヘキサン，デカン，ヘキサデカン，シクロヘキサン，メタノール，

エタノール，1-ブタノール，1-ヘキサノール，1-デカノール，酢酸エチル，アセトニトリル，テト

ラヒドロフラン，ベンゼン，トルエン，キシレン，ピリジン，DMF，DMSO，サラダ油）に対す

るゲル化の有無を試験管倒立法により評価した。試料に有機液体を加え，加熱・放冷し，有機液

体の流動性を喪失したものがゲル化能を有すると判断した。1,n-ビス（カルボニルジグリシンコレ

ステリルエステル）アルカン（ChGly n）の各種有機液体に対するゲル化の有無をTable2に示

した。

Table 2.Gelation abilities and critical gelation concentration (CGC,g･L )of ChGly n
 

ChGly 8  ChGly 12  ChGly 18
 

Hexane  Cr  Cr  Cr
 

n-Decane  Gel (13) Gel (13) Gel (15)

n-Hexadecane  Gel (50) Gel (14) Gel (18)

Cyclohexane  Gel (37) Cr  Cr
 

Methanol  Cr  Cr  Cr
 

Ethanol  Cr  Cr  Cr
 

1-Butanol  Gel (31) Cr  Gel (23)

1-Hexanol  Gel (30) Gel (23) Gel (12)

1-Decanol  Gel (34) Gel (16) Gel (10)

Ethyl acetate  Cr  Cr  Gel (55)

Acetonitrile  Insol  Cr  Cr
 

Tetrahydrofuran  Sol  Sol  Sol
 

Benzene  Cr  Gel  Cr
 

Toluene  Gel (27) Gel (25) Gel (45)

Xylenes  Gel (13) Gel (22) Gel (13)

Pyridine  Sol  Sol  Gel (68)

DMF  Cr  Cr  Gel (9)

DMSO  Cr  Cr  Cr
 

Salad oil  Gel  Gel  Gel
 

Cr:Crystallization,Sol:Solution,Insol:Insoluble,Gel:Gelation
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ChGly 8及び ChGly 18は n-デカン，n-ヘキサデカン，シクロヘキサン，1-ブタノール，1-ヘ

キサノール，1-デカノール，酢酸エチルベンゼン，トルエン，キシレン，ピリジン，DMF，DMSO，

サラダ油など広範囲の有機溶媒に対してゲル化能を示した。さらに，各種有機溶媒に対する最小

ゲル化濃度（gL ）の結果から，ChGly 8及び ChGly 12はデカンに対して優れたゲル化能を示

し，ChGly 18はデカノール，デカン並びにDMFなどに対して優れたゲル化能を有することを見

出した。ChGly 18の比較化合物として，N-ヘプタノイルグリシンコレステリルエステル（3）の

ゲル化実験の結果（Hexane: Cr, n-Decane: Gel (CGC: 96 g･L ), n-Hexadecane: Gel (92),

Methanol:Cr,Ethanol:Gel(83),1-Decanol:Sol,Ethyl acetate:Cr,Acetonitrile:Cr,THF:Sol）

と比較したところ，ChGly 18は n-デカン，n-ヘキサデカン，1-デカノール，酢酸エチルに対して

ゲル化能を示すのに対して，N-ヘプタノイルグリシンコレステリルエステル（3）はデカン，ヘキ

サデカン，エタノールにゲル化能を示し，さらに，ChGly 18の最小ゲル化濃度は 3よりも小さい

ことから，ツイン型構造がゲル化能の向上に大きく関与していることがわかった。

3.4.ChGly 18の IRスペクトルを用いたゲルの評価

ゲル状態におけるアミド基の水素結合の寄与を調べるため，ChGly 18の溶液（クロロホルム），

固体，ゲル状態での IRスペクトルを測定した。その結果を以下のTable3に示した。

IRスペクトル測定の結果から，ChGly 18の n-デカンゲル，1-デカノールゲル並びに固体状態

のN－H伸縮振動とC＝O伸縮振動は，液体状態よりも低波数側にシフトしていることから，

ChGly 18の固体状態とゲル状態における分子集積には分子間水素結合が強く関与していること

がわかった。

以上，２つのコレステリル基と２つのグリシンを組み合わせたツイン型化合物（ChGly n）は

スメクティックＡ相を発現し，ヘキサン，n-デカン，n-ヘキサデカンなどの炭化水素やメタノー

ル，エタノール，1-デカノールなどのアルコールに対してゲル化能を有していた。これに対して，

N-ヘプタノイルグリシンコレステリルエステル（3）は，非液晶であり，ゲル化能も ChGly nよ

りも劣ることから，ChGly nのツイン型構造は液晶相の安定性やゲル化能の向上に大きく関与し

ていることを見出した。これらのことから，２つのコレステリル基と２つのグリシンを組み合わ

せた水素結合性ツイン型化合物（ChGly n）は，新たな液晶性オイルゲル化剤として利用できる

Table 3.IR Spectral Data of Amide Group in ChGly 18
 

State  Wavenumber/cm

N-H,C＝O
 

Solid  3318,1651
 

Liquid (in CHCl) 3433,1664
 

Gel (in n-decane) 3322,1647
 

Gel (in 1-decanol) 1648
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であろう。
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