
　

タイトル
コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体の合

成と性質

著者
久保, 勘二; 辻, 和輝; 森, 章; KUBO, Kanji;

TSUJI, Kazuki; MORI, Akira

引用 北海学園大学工学部研究報告(41): 9-18

発行日 2014-01-17



コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体の
合成と性質

久 保 勘 二＊・辻 和 輝＊＊・森 章＊＊＊

Synthesis and Properties of Cholesteryl Benzoylaminoacetate Derivatives

Kanji KUBO＊＊, Kazuki TSUJI＊＊ and Akira MORI＊＊＊

Abstract

New organogelators (4a) with a cholesteryl benzoylaminoacetate skeleton were prepared. Cho-

lesteryl 4-alkoxy- and 3,4-dialkoxybenzoates (1a, 1b) had enantiotropic cholesteric and smectic

A phases, while cholesteryl benzoylaminoacetates (4) were not mesomorphic. Furthermore cho-

lesteryl benzoylaminoacetates (4 a ) gelled organic solvents such as n-hexane, n-decane, n-

hexadecane, methanol, ethanol, and 1-decanol.

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

きるナノテクノロジーの研究分野が重要視されている１－３）．ゲルとは３次元の網目構造により

溶媒分子を閉じ込めてその流動性がなくなった状態を指す．ゲルの網目状ネットワークを形成

するものをゲル化剤といい，ゲルは少量のゲル化剤と多量の溶媒から構成されている．ゲル化

はネットワークの架橋構造によってもたらされるが，その架橋構造の生成は必ずしも化学反応

によるものではなく，ゲル化剤間の水素結合のような，物理的な結合によっても形成される．

ゲル化剤の殆どの研究が，ゲル化の媒体として水が用いられているが，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）の研究が盛んに行われて

いる．低分子量オイルゲル化剤の代表的な基本骨格として，１，２，３，４‐ジベンジリデン‐D‐ソル
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Fig. 1. Chemical structures of 1 and 4.

ビトール４），１２‐ヒドロキシステアリン酸５），N‐ラウロイル‐L‐グルタミン酸‐α，γ‐ビス‐n‐ブチ

ルアミド６），スピンラベル化ステロイド７），コレステロール誘導体８‐１０），ジアルキルリン酸アル

ミニウム１１，フェノール系環状オリゴマー１２），２，３‐ビス‐n‐ヘキサデシロキシアントラセン１３），

環状デプシペプチド１４），部分フッ素化アルカン１５），シスチン誘導体１６），スルホコハク酸ナトリ

ウム１７），トリフェニルアミン誘導体１８），ブチロラクトン誘導体１９），４級アンモニウム塩２０），フッ

素化アルキル化オリゴマー２１），尿素誘導体２２），ビタミンH誘導体２３），グルコンアミド誘導体２４），

コール酸誘導体２５），シクロヘキサンジアミン誘導体２６）が知られているが，これらの化合物のゲ

ル化現象はほとんどが偶然見つかったものである．これらのオイルゲル化剤はポリプロピレン

の改質剤，廃てんぷら油のゲル化剤，流出原油の油を回収するためのゲル化剤として利用され

ている．コレステロール骨格を有する低分子量オイルゲル化剤の研究は，Bertrandら２７）により

コレステロールがイソプルパノールにゲル化能を示したことを見出されたことから始まり，ア

ントラセンとコレステロールを組み合わせた化合物がアルカン，アルケン，アルコール，アル

デヒド，カルボン酸，エステル，アミン，芳香族化合物などの広範囲な有機溶媒に対してゲル

化能を有することが報告されている２８‐３０）．筆者もまた，４‐アルコキシ並びに３，４‐ジアルコキシ

安息香酸コレステリル誘導体（1）が１‐デカノールやヘキサデカンにゲル化能を示すことを見

出している３１）．一方，アミド基を有する水素結合性オイルゲル化剤としては，アミノ酸や尿素

を構造要素に有する化合物が多数報告されている３２‐３８）．本論文では，優れたゲル化能を有する

コレステロール系オイルゲル化剤を開発することを目的として，安息香酸コレステリルとグリ

シンを組み合わせたコレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）を合成し，その液

晶性並びにゲル化能を評価した．

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

久 保 勘 二・辻 和 輝・森 章１０
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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，１H‐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．N‐ベンゾイルグリシンメチルエステル誘導体（２）の合成

４‐デシルオキシ安息香酸３．０６g（１１．０mmol），グリシンメチルエステル塩酸塩１．５２g（１２．１

mmol），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）１．３５g

（１１．１mmol）並びに４‐ジメチルアミノピリジン（DMAP）２．１１g（１１．０mmol）にTHF１５cm３

を加え，室温で１４時間攪拌した．反応終了後，反応液の溶媒を減圧条件下留去し，蒸留水を加

えてクロロホルム３０cm３で３回抽出した．クロロホルム層は蒸留水３０cm３で２回洗浄し，無水

硫酸マグネシウムで乾燥後，減圧条件下溶媒を留去した．得られた残渣をシリカゲルカラムク

ロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル３：１v/v）で単離精製し，N‐（４‐（デシルオキシ）

ベンゾイル）グリシンメチルエステル（2a）（２．８６g，７５％）を得た．N‐（３，４‐ジ（デシルオキ

シ）ベンゾイル）グリシンメチルエステル（2b）とN‐（３，４，５‐トリ（デシルオキシ）ベンゾイ

ル）グリシンメチルエステル（2c）も同様の方法で得た．

2a : colorless crystals, mp 122.5℃ (determined by DSC measurement ) , 1H NMR (270.05 MHz,

CDCl3) δ=0.88 (3H, t, J = 6.9 Hz), 1.27-1.46 (14H, m), 1.80 (2H, quint, J = 6.6 Hz), 3.80 (3H, s),

3.99 (2H, t, J = 6.6 Hz), 4.24 (2H, d, J = 5.3 Hz), 6.53 (1H, t, J = 5.3 Hz), 6.92 (2H, d, J = 8.9

Hz) and7.77 (2H, d, J = 8.9 Hz). IR (KBr)ν : 1475, 1509, 1554, 1608, 1645, 1757, 2853, 2920, 3264

cm-1. EA : Found : C, 68.81 ; H, 8.89 ; N, 3.96%. Calcd for C20H31NO4 : C, 68.74 ; H, 8.94 ; N, 4.01%.

2b (88%) : colorless crystals, mp 120.8℃ (determined by DSC measurement), 1H NMR (270.05 MHz,

CDCl3) δ=0.88 (3H, t, J = 6.9 Hz), 1.27-1.47 (28H, m), 1.83 (4H, quint, J = 6.6 Hz), 3.80 (3H, s),

4.03 (2H, t, J = 6.6 Hz), 4.04 (2H, t, J = 6.6 Hz), 4.24 (2H, d, J = 4.9 Hz), 6.54 (1H, t, J = 4.9

Hz), 6.87 (1H, d, J = 8.6 Hz), 7.31 (1H, dd, J = 2.0 and 8.6 Hz) and 7.41 (1H, d, J = 2.0 Hz). EA :

Found : C, 71.27 ; H, 10.09 ; N, 2.71%. Calcd for C30H51NO5 : C, 71.25 ; H, 10.16 ; N, 2.77%.

2c (64%) : colorless crystals, mp 57.7℃ (determined by DSC measurement), 1H NMR (270.05 MHz,

CDCl3) δ=0.88 (9H, t, J = 6.6 Hz), 1.27-1.62 (42H, m), 1.74 (2H, quint, J = 6.3 Hz), 1.81 (4H,

quint, J = 6.6 Hz), 3.81 (3H, s), 3.99 (2H, t, J = 6.6 Hz), 4.01 (4H, t, J = 6.6 Hz), 4.23 (2H, d, J =

4.9 Hz), 6.52 (1H, t, J = 4.9 Hz) and 6.99 (2H, s). EA : Found : C, 72.58 ; H,10.73 ; N, 2.06%. Calcd

for C40H71NO6 : C, 72.57 ; H, 10.81 ; N, 2.12%.

１１コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体の合成と性質
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２．３．N‐ベンゾイルグリシン誘導体（３）の合成

N‐（４‐（デシルオキシ）ベンゾイル）グリシンメチルエステル（2a）２．１３g（６．１１mmol）のメ

タノール・THF混合溶媒３０cm３（２：１v/v）中に，１．３８M KOH水溶液２０cm３を加え２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，２．０M塩酸１５cm３を加えること

により，N‐（４‐（デシルオキシ）ベンゾイル）グリシンメチルエステル（3a）の白色結晶２．００g

（９７％）を得た．N‐（３，４‐ジ（デシルオキシ）ベンゾイル）グリシン（3b）とN‐（３，４，５‐トリ（デ

シルオキシ）ベンゾイル）グリシン（3c）も同様の方法で得た．

3a : colorless crystals, mp 122.5℃ (determined by DSC measurement ) , 1H NMR (270.05 MHz,

CDCl3) δ=0.88 (3H, t, J = 6.3 Hz), 1.27-1.46 (14H, m), 1.80 (2H, quint, J = 6.6 Hz), 4.00 (2H, t, J

= 6.6 Hz), 4.28 (2H, d, J = 4.9 Hz), 6.65 (1H, t, J = 4.9 Hz), 6.93 (2H, d, J = 8.9 Hz) and 7.77 (2

H, d, J = 8.9Hz). IR (KBr) ν : 1457, 1509, 1569, 1609, 1692, 1746, 2847, 2931, 3337cm-1. EA :

Found : C, 68.03 ; H, 8.67 ; N, 4.21%. EA : Calcd for C19H29NO4 : C, 68.03 ; H, 8.71 ; N, 4.18%.

3b (97%) : colorless crystals, mp 136.2℃ (determined by DSC measurement), 1H NMR (270.05 MHz,

CDCl3) δ=0.88 (6H, t, J = 6.3 Hz), 1.27-1.86 (32H, m), 4.04 (4H, t, J = 6.6 Hz), 4.24 (2H, d, J =

5.3Hz), 6.58 (1H, t, J = 5.3 Hz), 6.87 (1H, d, J = 8.6 Hz), 7.31 (1H, dd, J = 2.0 and 8.6 Hz) and

7.40 (1H, d, J = 2.0 Hz). EA : Found : C, 70.57 ; H, 9.94 ; N, 2.78%. Calcd for C29H49NO5 : C, 70.84 ;

H, 10.04 ; N, 2.85%.

3c (82%) : colorless crystals, mp 94.4℃ (determined by DSC measurement), 1H NMR (270.05 MHz,

CDCl3) δ=0.88 (9H, t, J = 6.9 Hz), 1.27-1.46 (42H, m), 1.69-1.85 (6H, m), 4.00 (6H, t, J = 6.6Hz),

4.25 (2H, d, J = 5.3 Hz), 6.66 (1H, t, J = 4.9 Hz), 7.00 (2H, s). EA : Found : C, 72.58 ; H, 10.73 ; N,

2.06%. Calcd for C41H71NO6 : C, 72.57 ; H, 10.81 ; N, 2.12%.

２．４．コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（４）の合成

N‐（４‐（デシルオキシ）ベンゾイル）グリシンメチルエステル（3a）１．５７g（４．６９mmol），コ

レステロール２．１８g（５．６３mmol），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）０．９０５g（４．７２mmol）並びに４‐ジメチルアミノピリジン（DMAP）０．５８３

g（４．７７mmol）にTHF１０cm３を加え，室温で１２時間攪拌した．反応終了後，反応液を減圧条

件下，溶媒を留去し，水を加えてクロロホルム３０cm３で３回抽出した．クロロホルム層は２M

塩酸３０cm３で洗浄し，無水硫酸マグネシウムで乾燥後，減圧条件下溶媒を留去した．得られた

残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル６：１v/v）で単離精製

し，コレステリル４‐（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセテート（4a）を２４％で得た．コレ

ステリル３，４‐ジ（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセテート（4b）とコレステリル３，４，５‐ト

リ（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセテート（4c）も同様の方法で得た．

久 保 勘 二・辻 和 輝・森 章１２
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4a : colorless crystals, 1H NMR (270.05 MHz, CDCl3) δ=0.68 (3H, s), 0.86 (3H, d, J = 6.6 Hz), 0.87

(3H, d, J = 6.6 Hz), 0.91 (3H, d, J = 6.6 Hz) ,1.03 (3H, s), 0.85-2.04 (45H, m), 2.37 (2H, d, J = 7.3

Hz), 3.99 (2H, t, J = 6.6 Hz), 4.20 (2H, d, J = 4.9 Hz), 4.72 (1H, m), 5.39 (1H, d, J = 3.9 Hz), 6.54

(1H, t, J = 4.9 Hz), 6.92 (2H, d, J = 8.6 Hz) and 7.76 (2H, d, J = 8.9 Hz).IR (KBr) ν : 1467, 1508,

1543, 1606, 1634, 1746, 28, 2932, 3294cm-1. EA : Found : C, 78.51 ; H, 10.53 ; N, 1.98%. Calcd for

C46H73NO4 : C, 78.47 ; H, 10.45 ; N, 1.99%.

4b (30%) : colorless crystals, 1H NMR (270.05 MHz, CDCl3) δ=0.68 (3H, s), 0.86 (3H, d, J = 6.6

Hz), 0.87 (3H, d, J = 6.6 Hz), 0.92 (3H, d, J = 6.3 Hz), 1.03 (3H, s), 0.85-2.07 (64H, m), 2.37 (2H,

d, J = 6.6 Hz), 4.03 (2H, t, J = 6.8 Hz), 4.04 (2H, t, J = 6.6 Hz), 4.20 (2H, d, J = 4.9 Hz), 4.71-

4.73 (1H, m), 5.40 (1H, d, J = 4.6 Hz) 6.55 (1H, t, J = 4.9 Hz), 6.87 (1H, d, J = 8.6 Hz), 7.31 (1H,

dd, J = 2.0 and 8.6 Hz) and 7.41 (1H, d, J = 2.0 Hz). IR (KBr) ν : 1467, 1510, 1536, 1601, 1644,

1760, 2852, 2924, 3315cm-1. EA : Found : C, 78.18 ; H, 10.83 ; N, 1.68%. Calcd for C56H93NO5 : C,

78.18 ; H,10.90 ; N, 1.63%.

4c (13%) : colorless crystals, 1H NMR (270.05 MHz, CDCl3) δ=0.68 (3H, s), 0.86 (6H, d, J = 6.9

Hz), 0.91 (3H, d, J = 6.3 Hz), 1.06 (3H, s), 0.85-2.05 (83H, m), 2.37 (2H, d, J = 7.6), 3.99 (6H, m),

4.01 (2H, d, J = 6.3 Hz), 4.73 (1H, m), 5.40 (1H, s), 6.53 (1H, t, J = 4.9 Hz) and 6.99 (2H, s). IR

(KBr) ν : 1469, 1503, 1555, 1582, 1634, 1747, 28, 2925, 3288cm-1. EA : Found : C, 77.73 ; H, 11.16 ;

N, 1.43%. Calcd for C66H113NO6 : C, 77.98 ; H, 11.20 ; N, 1.38%.

２．５．液晶性の評価

コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）の液晶相の組織観察にはオリンパス

（株）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（株）熱分析システムSSC‐５０００series TA‐

station及びセイコー電子工業（株）示差走査熱量計EXSTAR‐６０００で測定した．

２．６．ゲル化能の評価

コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）のゲル化能は試験管倒立法を用いて

評価した．コレステリル４‐（アルコキシ）ベンゾイルアミノアセテート（4）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，メタノー

ル，エタノール，デカノール，酢酸エチル，アセトニトリル）１．０ cm３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．

１３コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体の合成と性質
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Fig. 2. Synthesis of 4.

３．結果と考察

３．１．コレステリルベンゾイルアミノアセテート（４）の合成

コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）の合成スキームをScheme１に示す．

安息香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，N‐ベンゾイルグリシン

メチルエステル誘導体（2）を得た．N‐ベンゾイルグリシンメチルエステル誘導体（2）の加

水分解によりN‐ベンゾイルグリシン誘導体（3）を得た後，EDC塩酸塩存在下でコレステロー

ルと縮合し，コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）を得た．

N‐（４‐（デシルオキシ）ベンゾイル）グリシンメチルエステル（2a）の構造は，1H‐NMRスペ

クトルにおいて，新たにアミドプロトンに由来するブロードなシグナル［δ＝６．５３（1H, t, J＝

５．３Hz）］とグリシンメチルエステルに対応するプロトンのシグナル［δ＝３．８０（3H, s），４．２４

（2H, d, J＝５．３Hz）］が出現し，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％以内であったことから，その構造を決定した．N‐（３，４‐ジ（デシルオキシ）ベンゾイル）グ

リシンメチルエステル（2b）とN‐（３，４，５‐トリ（デシルオキシ）ベンゾイル）グリシンメチルエ

ステル（2c）も，同様の方法でその構造を決定した．N‐（４‐（デシルオキシ）ベンゾイル）グリ

シンメチルエステル（3a）の構造は，1H‐NMRスペクトルにおいて，メチルエステルに対応す

るプロトンのシグナル［δ＝３．８０（3H, s）］が消失し，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％以内であったことから，その構造を決定した．N‐（３，４‐ジ（デシル

オキシ）ベンゾイル）グリシン（3b）とN‐（３，４，５‐トリ（デシルオキシ）ベンゾイル）グリシン（3

c）も，同様の方法でその構造を決定した．コレステリル ４‐（デシルオキシ）ベンゾイルア

ミノアセテート（4a）の構造は，１H‐NMRにおいて，コレステロール骨格のC３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
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Compounds Transition Temp./℃ Compounds Transition Temp./℃

1a Cr・110.4・SmA・177.7・N*・208.1・Iso 4a Cr1・166.5・Cr2・169.4・Iso

1b Cr・73.4・SmA・90.3・N*・98.1・Iso 4b Cr・100.9・Iso

1c Cr・42.6・Iso 4c Cr・73.6・Iso

Table 1. Transition Temperatures of 1 and 4

れることと，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％以内であった

ことから，その構造を決定した．コレステリル３，４‐ジ（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセ

テート（4b）とコレステリル３，４，５‐トリ（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセテート（4c）の

構造も，同様の方法でその構造を決定した．

３．２．コレステリルベンゾイルアミノアセテート（４）の液晶性の評価

コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）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．Table 1に安息香酸コレステリル誘導体（1）とコレステリル

ベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）の相転移挙動を示した．

コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）は全て非液晶であった．これに対し

て，安息香酸コレステリル誘導体（1）はエナンチオトロピックにコレステリック（N＊）相と

スメクティックA（SmA）相を発現した．コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体

（4）は対応する安息香酸コレステリル誘導体（1）よりも高い融点を有することから，グリシ

ンのアミド連結基による分子間水素結合により，融点が上昇し，液晶相を発現しなかったもの

と考えられる．

３．３．コレステリルベンゾイルアミノアセテート（４）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，コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）の各種有機液体に対するゲ

ル化能を評価した．

コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）の各種有機液体（ヘキサン，デカ

ン，ヘキサデカン，メタノール，エタノール，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）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．安息
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1a 1b 4a

Hexane Cr Sol Gel

n-Decane Cr Sol Gel

n-Hexadecane Gel Sol Gel (CGC : 52)

Methanol Cr Sol Gel

Ethanol Cr Cr Gel

1-Decanol Gel (CGC : 56) Gel (CGC : 94) Gel (CGC : 83)

Ethyl acetate Cr Sol Cr

Acetonitrile Insol Cr Cr

Tetrahydrofuran Sol Sol Sol

Table 2. Gelation Abilities and Critical Gelation Concentration (CGC, g・L-1) of 1a, 1b and 4a

Cr : Crystallization, Sol : Solution, Insol : Insoluble, Gel : Gelation

香酸コレステリル誘導体（1）とコレステリル４‐（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセテート

（4a）の各種有機液体に対するゲル化の有無をTable 2に示した．

コレステリル４‐（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセテート（4a）は，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

コールをゲル化するのに対して，４‐アルコキシ安息香酸コレステリル誘導体（1a）はn‐ヘキ

サデカンと１‐デカノールをゲル化し，３，４‐ジアルコキシ安息香酸コレステリル誘導体（1b）

は１‐デカノールのみをゲル化した．このことから，コレステリル４‐（デシルオキシ）ベンゾイ

ルアミノアセテート（4a）は，安息香酸コレステリル誘導体（1a，1b）より広範囲な溶媒に

対してゲル化能を有することわかった．これは，グリシンの導入により分子間水素結合がゲル

化に寄与したためである．また，コレステリル３，４‐ジ（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセ

テート（4b）とコレステリル３，４，５‐トリ（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセテート（4c）

はこれら有機溶媒をゲル化しなかった．この結果から，コレステリルベンゾイルアミノアセ

テート誘導体（4）においても，安息香酸コレステリル誘導体（1）と同様，アルキル基側鎖の

数を増やすと，ゲル化を阻害していることが理解できる．ゲル化を阻害している原因として

は，アルキル基側鎖の導入による分子幅の増大が分子の分散力を増大し，凝集しにくいためと

考えられる．さらに，コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）のゲル化能を明

確にするために，各種有機溶媒に対する最小ゲル化濃度（CGC，g・L‐１）を求めたところ，コ

レステリル４‐（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセテート（4a）は１‐デカノールよりヘキサ

デカンに対するゲル化能が優れていた．しかしながら，4aの１‐デカノールに対するゲル化能

は対応する安息香酸コレステリル誘導体（1a）よりも低下していた．
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State Wavenumber /cm-1

N-H, C=O

Solid 3294, 1634

Liquid (in CHCl3) 3342, 1644

Gel (in n-Hexadecane) 3283, 1632

Table 3. IR Spectral Data of Amide Group in 4a

３．３．コレステリルベンゾイルアミノアセテート（４）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，コレステリル ４‐（デシルオキ

シ）ベンゾイルアミノアセテート（4a）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Table 3に示した．

IRスペクトル測定の結果から，コレステリル４‐（デシルオキシ）ベンゾイルアミノアセテー

ト（4a）のヘキサデカン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，4a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，安息香酸コレステリル誘導体（1）はエナンチオトロピックにコレステリック相

（N＊）とスメクティックA相を発現したが，コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体

（4）は全て非液晶であった．しかしながら，コレステリル４‐（デシルオキシ）ベンゾイルアミ

ノアセテート（4a）は，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．このことか

ら，コレステリルベンゾイルアミノアセテート誘導体（4）は，新たなオイルゲル化剤として

利用できるであろう．
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