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研究成果の概要（和文）：本研究では溶媒を用いないバルク系でのホスト－ゲスト化学の開拓を目的とした。1）バル
クホスト－ゲストシステムにより蛍光色がスイッチング可能な液体発光材料の開発や、2）面性キラリティー機能を付
加した環状ホスト液体の開発さらに3）枝分かれ構造を有するアルキル鎖をPillar[5]arene骨格に導入することで、疎
水性ゲスト分子を溶解可能な環状ホスト液体の合成を行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we constructed new supramolecular assemblies based on host-guest 
chemistry in bulk state. First, we developed switchable luminescence liquid based on bulk state 
host-guest chemistry. Second, we developed chiral macrocyclic liquid and hydrophobic macrocyclic liquid 
based on versatile functionality of pillar[n]arenes.

研究分野：超分子化学、高分子合成

キーワード： ピラーアレーン　バルク　ホスト－ゲスト化学　溶媒　リング化合物　蛍光　スイッチング
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１．研究開始当初の背景 
 シクロデキストリンやカリックスアレー
ン、クラウンエーテルといった環状ホスト分
子は、その空孔の大きさに適合したゲスト分
子を選択的に空孔内部に取り込む、ホスト－
ゲスト機能を有している。研究代表者（生越）
が独自に開発し命名した環状ホスト分
子”Pillar[5]arene”（図 1）も、その空孔サイズ
（5 Å）に適合した直鎖アルカン、単核芳香
族等のゲスト分子を取り込むことができる。 

図 1 Pillar[5]areneの構造と TEO鎖導入によ
る Pillar[5]areneの液体化 
 
Pillar[5]arene はユニットを連結しているメチ
レンの結合様式が、パラ位であるため、対称
な Pillar（柱状）構造である。さらに反応性の
高いフェノール性水酸基 10 個すべてに置換
基を導入することができ、様々な機能を自在
に付与した Pillar[5]arere の創成が可能である。
様々な置換基を導入した Pillar[5]areneを合成
したところ、トリエチレンオキシド（TEO）
基を導入した Pillar[5]arene、Pillar[6]arene（H1
及び H2、図 1）は、室温において液体である
ことが分かった。液体である TEO基が高密度
に導入されたため、その性質が反映されて
Pillar[5]arene が液体化したと考えられる。さ
らにTEO基を導入したPillar[5]arene液体を溶
媒として用い、バルクで軸分子の末端封鎖反
応を行うと、97％を超える高収率で[2]ロタキ
サンが得られることが分かった。溶媒を用い
ないバルク系では、ホスト分子とゲスト分子
は常に近接した状態となる。そのためゲスト
分子がホスト分子に常に取り込まれた状態
が維持される。これにより高効率で[2]ロタキ
サンが得られたといえる。 
 
２．研究の目的 
 このような研究背景から、本研究では溶媒
を用いないバルク系でのホスト－ゲスト化
学の開拓を目的とする。バルク系でのホスト
－ゲスト形成を達成するためには、TEO基を
導入した Pillar[5]areneのように、①ホスト－
ゲスト形成を行う温度で液体であること、②
様々なゲスト分子を溶解させることができ
ることが重要である。そこで、1）バルクホ
スト－ゲストシステムにより蛍光色がスイ
ッチング可能な液体発光材料の開発や、2）
面性キラリティー機能を付加した環状ホス
ト液体（H3）の開発さらに 3）枝分かれ構造
を有するアルキル鎖を Pillar[5]arene骨格に導
入することで、疎水性ゲスト分子を溶解可能
な環状ホスト液体（H4）の合成を行う。 
 

３．研究の方法 
1）バルクホスト－ゲストシステムにより蛍
光色がスイッチング可能な液体発光材料の
開発 
 H1、H2の液体状態でのホスト-ゲスト特性
に注目し、光学的な応用を試みた。π 共役系
のゲスト分子 (G1、図 2) と H1、H2 液体中
のホスト-ゲスト形成を蛍光測定から追跡し
た。さらに競争ゲストとして 1,4-ジシアノブ
タン（G2）の添加による蛍光変化についても
測定を行った。 
 

図 2 π 共役系のゲスト分子（G1）及び競争
ゲスト（G2）の化学構造 
 
2）面性キラリティー機能を付加した環状ホ
スト液体の開発 
 水酸基を 10 個有する Pillar[5]arene にエー
テル化によりキラル部位を有するトリエチ
レンオキシド鎖を導入し、キラル液体
Pillar[5]arene（H3）の合成を行った（スキー
ム 1）。 
 
スキーム１ 

 
3）疎水性ゲスト分子を溶解可能な環状ホス
ト液体の合成 
 Pillar[5]arene に非対称な分岐アルキル基を
導入することで、疎水性 Pillar[5]arene 液体
（H4）の合成を試みた。分岐アルキル基を導
入した 1,4-ジアルコキシベンゼンを合成した
（スキーム 2）。これをモノマーとして、パラ
ホルムアルデヒドと反応させることで、H4
の合成を行った。 
 
スキーム 2 

 
４．研究成果 
1）バルクホスト－ゲストシステムにより蛍
光色がスイッチング可能な液体発光材料の
開発 



 
 
 

 1H  
 

図 3 1H NMRスペクトル。(a) G1 in CDCl3、 
(b) H1、 (c) H2、 (d) ユニットモデル、(e) H2
と G1の等モル混合物、(f) ユニットモデルと
G1の等モル混合物、(g) H1と G1の等モル混
合物、及び (h) H1、G1及び G2の等モル混合
物。 

 
図 4 G1の蛍光スペクトル（1.7×10-2 µM）。
クロロホルム中（青線）、H1 中（茶線）、H2
（緑線）及びユニットモデル中（黄線）。 
 
NMR測定より、G1のベンゼン環由来のピー
ク (図 3a) が H2 (図 3e) やユニットモノマー 
(図 3f) 中と比較して、H1 (図 3g) 中で高磁場
側にブロードして現れた。これは、H1 の空
孔内部で芳香環による電子遮蔽を受けてい
るためだと考えられる。これより、G1と H1
はホスト-ゲスト錯体を形成していることが
分かった。また、競争ゲストとして G2 を添
加すると (図 2h)、G1由来のピークが低磁場
側にシフトした。G1 の元のピーク位置に近
づいたことから、G1は G2によって H1の空
孔の外に追い出されたためと考えられる。蛍

光測定より G1はクロロホルム中では 349 nm
付近に蛍光を示した (図 4)。これに対し、H2
とユニットモデル中では、349 nm に加えて
472 nmにも蛍光を示し、青色に発光した。こ
れは、G1が H2やユニットモノマーのアルコ
キシベンゼン部位との電荷移動によって、蛍
光が長波長シフトしたためと考えられる。ま
た、G1 は H1 液体中では、491 nmに蛍光を
示し、緑色に発光した。これは G1の H1との
ホスト-ゲスト形成が電荷移動効果をより大
きくし、蛍光をさらに長波長シフトさせたと
考えられる。 
高濃度条件下での G1 のエキシマー発光に
ついて調べるために、クロロホルム中の濃度
変化の検討を行った 。G1の濃度増加過程に
おいて、349 nm付近の蛍光強度の増加と消光 
を観測でき、その過程において長波長側には
新しい蛍光は現れなかった。これより、H1、
H2、ユニットモデル中の長波長シフトした
G1の蛍光は、G1同士の会合体由来の蛍光で
はないと考えられる。 
また、G1 の蛍光波長が溶媒の極性によって
シフトするかを調べるために、極性の異なる
溶媒で蛍光の比較を行った。蛍光測定より、 
G1 は DMSO、アセトニトリル、クロロホル
ム、トルエンのいずれにおいても 349 nm 付
近に蛍光を示した。溶媒の極性が変わっても
G1 の蛍光波長が長波長シフトしなかったこ
とから、H1、H2、ユニットモデル中での G1
の蛍光の長波長シフトは溶媒の極性に応じ
たものではないと考えられる。 
 

図 5 G1 の蛍光スペクトル。H1 中（緑線）
及び競争ゲスト分子 G2添加後（青線）。 
 
  液体状態において競争ゲスト添加による
G1とH1の解離前後で蛍光波長のシフトが起
きると予想した。この発光色のスイッチング
について調べるために、競争ゲスト添加前後
の蛍光の比較を行った。蛍光測定より、G1
は H1液体中で 491 nmに蛍光を示し、緑色に
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発光した (図 5)。ここに G2 を添加すると蛍
光波長は 491 nmから 472 nmにシフトし、青
色の発光に変化した 。これは G2の添加によ
って G1 が H1 の空孔の外に追い出され、G1
と H1 の電荷移動の効率が低下したためと考
えられる。 
環構造の有無を比較するためにユニット
モノマー中でも同様の測定を行った。G1 は
ユニットモノマー中で 472 nmに蛍光を示し、
青色に発光した。また、この混合液体に、G2
を添加しても蛍光波長は変化しなかった。こ
れらの結果から、G1 の発光色のスイッチン
グは H1と G1のホスト-ゲスト形成に基づい
て成功したと考えられる。 
 
2）面性キラリティー機能を付加した環状ホ
スト液体の開発 

 
図 6 H3の CD 及び UVスペクトル。ジクロ
ロメタン (2.7×10-2 µM, 赤線), アセトニトリ
ル  (2.4×10-2 µM, 黄線 ), クロロホルム 
(3.1×10-2 µM, 緑線 ), メタノール  (2.7×10-2 
µM, 青線), 水中 (2.2×10-2 µM, 水線) 及び無
溶媒バルク状態 (黒線). 
 

H3 の面性不斉について調べるために、液
体状態と溶液状態の UV-vis、CD 測定を行っ
た。CD測定より、溶液状態では 310 nm付近
の H3 のベンゼン環由来の CD シグナルは全
て正に現れ、液体状態では負に CDシグナル
を示した (図 6)。これらの結果から、H3の面
性不斉は液体状態では (s, pR) 体に偏ってい
るが、溶液状態では (s, pS) 体に反転すると
いうことが分かった。ここで、H3 は液体状
態では側鎖が H3 の空孔の内部にも包接され、
一方で溶液状態では側鎖が溶媒和によって
空孔の外に出ていると考えられる。そのため、
側鎖の立体状態が H3 の面性不斉の反転に影
響を与えていると考えられる。 

H3 に基質を液体状態で混合すると面性不
斉が反転すると予想し、H3 との会合の強さ
の異なる基質について UV-vis、CD 測定を行
った。まず、H3との会合が強い 1,4-ジシアノ
ブタンと 1,4-ジクロロブタンでは、1,4-ジシア
ノブタンのみ310 nm付近の負のCDシグナル
が正に反転した。しかし、1,4-ジクロロブタ

ンの場合は、負の CDシグナルの強度は減少
したが反転には至らなかった。次に、H3 と
弱い会合を示すアセトニトリルとヘキサン
の場合は、アセトニトリルの場合に 310 nm
付近の負の CDシグナルが正に反転した。し
かし、ヘキサンは 1,4-ジクロロブタンと同様
に反転に至らなかった。また、H3 に包接さ
れないシクロヘキサンを添加した場合も負
の CDシグナルは正に反転しなかった。これ
らの結果より、H3 の面性不斉反転は基質の
会合の強さに依らないということが分かっ
た。また、1,4-ジシアノブタンとアセトニト
リルのみで面性不斉反転が起きたことから、
シアノ基のような極性の強い部位を有する
基質は H3 の側鎖の酸素原子との親和性が強
いために、側鎖が H3 の空孔の外に出て面性
不斉反転が起きたと考えられる。 
極性の強い部位を有する基質が H3 の面性
不斉反転を起こすことを調べるために、アミ
ド部位やスルホキシド部位を有する DMF、
DMSO、NMPについても UV-vis、CD測定を
行った。CD測定より、各基質をそれぞれ H3
液体に添加すると310 nm付近の負のCDシグ
ナルが正に反転することが分かった。これら
の結果より、シアノ基、アミド基、スルホキ
シド基などの極性の強い部位を有した基質
は H3の側鎖との相互作用が強いために、H3
の面性不斉を反転させたと考えられる。 
 
1）疎水性ゲスト分子を溶解可能な環状ホス
ト液体の合成 
 分岐アルキルを導入した 1,4-ジアルコキシ
ベンゼンの環化反応を試みた。その結果、反
応温度、溶媒が大きく収率に影響を及ぼすこ
とが分かった。 
Table 1 
 
 
 
 
 
 
 

 
環化反応のテンプレートとなる 1,2-ジクロ
ロエタンと 1,4-ジクロロブタンを溶媒として
用いた。1,2-ジクロロエタンの沸点が 84 oCで
あるため、1,2-ジクロロエタンでは 80 oCまで
の検討を行った。25 oCの反応では、1,2-ジク
ロロエタンを溶媒として用いた方が収率は
高くなった(run 1, run 3)。また、25 oCではど
ちらの溶媒を用いた場合でも反応時間が長
くなるとポリマー化が進んでしまい、30分で
反応を止めるのが最も良い条件であった。80 
oC の反応では、1,4-ジクロロブタンを溶媒と
して用いた方が収率は高くなった(run 2, run 
4)。また、80 oCでも 25 oCと同様に反応時間
が長くなるとポリマー化が進んでしまい、30
分で反応を止めるのが最も良い条件であっ
た。1,4-ジクロロブタンを溶媒として 140 oC



まで温度の検討を行ったところ、80 oCと 100 
oCで良好な収率が得られた(run 4, run 5)。そ
こで、100 oCで溶媒量を 100 mLとした希薄
条件で反応させたところ、収率 14%と高い値
が得られた(run 6)。また、TLCでの反応の追
跡より、30分よりも 3時間の方が目的物を多
く得られることがわかった。これらの結果か
ら、最適条件は 1,4-ジクロロブタン(100 mL)
を溶媒として 100 oC、3時間であると決定し
た。 
 得られた物質 H4 は、室温で液体であり、
疎水性の環状ホスト液体を得ることに成功
した。そこで、得られた環状ホスト液体を直
鎖炭化水素の溶媒として利用した。H4 に長
鎖炭化水素であるエイコサンを加え、一度加
熱して混合状態にすることで、融点が常温よ
りも低下した。これより、擬ロタキサンを形
成して、エイコサンを溶解していると考えら
れる。そこで、ポリエチレンの溶媒として得
られた H4 を利用した。しかし、ポリエチレ
ンの場合は、ポリエチレンの分子鎖同士の絡
み合いや相互作用が強いため、溶解させるこ
とはできなかった。 
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Receptors to Bulk Supramolecular 
Materials” 13th International Conference on 
Calixarenes (Calix 2015), （平成 27年 7月
8日）Atahotel Naxos Beach, Giardini Naxos 
(Sicily), Italy  
⑩ 生越友樹（受賞講演） ”Extension of 

Polyethylene Chains by Formation of 
Polypseudorotaxane Structures  with 
Perpentylated Pillar[5]arenes”第 64 回高分
子学会年次大会  PJ-ZEON賞(平成 27年
5月 28日）北海道札幌市札幌コンベンシ
ョンセンター 
⑪ Tomoki Ogoshi (Invited Lecture) 

“Supramolecular Assembly Based on Facile 
and Versatile Macrocycles Pillararenes” IPC 
(International Polymer Conference) 2014, 
(平成26年12月4日）つくば国際会議場、
つくば市 
⑫ 生越友樹（招待講演）「柱状環状ホスト分
子Pillar[n]arene を基にした超分子集合体
の創製」(平成 26年 10月 28日）第 15回
リング・チューブ超分子研究会シンポジ
ウム東京工業大学大岡山キャンパス、目



黒区 
 
〔図書〕（計 1件） 
① Tomoki Ogoshi, “Pillararenes”, Royal 

Chemical Society, 2016 (pp. 1-320). 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://kohka.ch.t.kanazawa-u.ac.jp/lab3/lab3.html 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 
生越 友樹（OGOSHI, TOMOKI） 
金沢大学・物質化学系・教授 
研究者番号：00447682 
 
 
 
 
 
 
 
 


