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第一章 緒論 

1.1. 緒論 

現代科学の重要な分野の一つとして、超分子化学が展開されている。それまで化学者は、

単一の分子に注目し、その性質について調べてきた。超分子化学では、複数の分子を組み合

わせることで錯体や高次構造を作り出し、単一分子の性質を足し合わせただけでは実現でき

ないような新たな機能の発現が可能となる。 

 

超分子という概念は、フランスの Lehnによって 1978年に提唱された 1。 

超分子化学が生まれた一連の流れは、Pedersenが発見したクラウンエーテルの報告 2に始

まる（Figure1-1a）。Pedersenは、このクラウンエーテルがカチオンを認識して、その環構造

の中に取り込むことを初めて明らかにした。 

Cramは、分子認識の概念を発展させ、単純な有機化合物を取り込むことのできる多種多

様な大環状化合物を合成した 3。 

一方、Lehnもクラウンエーテルに注目し、より強くアルカリ金属イオンを認識させるた

め、三次元的な構造の分子を合成し、これをクリプタンドと名付けた（Figure 1-1b）4。ま

た、彼は分子認識を更に大きな系へと適用し、非共有結合によって複数の分子を高度に配

列させた分子集合体にまで発展させ、これらの知識を体系化し超分子化学の概念を提唱し

た 5。 

これらの業績により、Pedersen、Cram、Lehnの三氏は 1987年度のノーベル化学賞を受賞

した。 

 

 水素結合に代表される非共有結合による超分子構造の形成は、生体中においてよく見られ

る。DNAの二重らせん構造をはじめとして、複合タンパク質や膜脂質など生体中のあらゆ

る構造が分子認識による超分子構造の形成に基づいている。今まさに我々の体の中でも分子

認識が行われているのである。 

 

 また、超分子化学は最先端技術の中でも、重要な位置を占める。今までになかった材料を

(a) crown ether 

Figure 1-1. Chemical structures of (a) crown ether and (b) cryptand. 

(b) cryptand 

Figure 1-2. Conceptual structures of (a) catenane and (b) rotaxane. 

(b) rotaxane (a) catenane 
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作るため、ポリマーの重合に使用する新たな触媒の設計には、超分子化学における深い知識

が必要になってくる。さらには、分子認識による超分子構造の形成を利用して、カテナンや

ロタキサンなどの特殊構造をポリマー中に組み込むこともできる 6（Figure 1-2）。 

 

 今日の超分子化学の基礎となった大環状化合物のうち、前述のクラウンエーテルに加え、

カリックスアレーン 7、シクロデキストリン 6a,b,e, 8、ククルビットウリル 9などが代表的なも

のとして広く研究されてきた（Figure 1-3）。 

 カリックスアレーンは、メタシクロファンに分類され、フェノールを構成ユニットとした

大環状化合物である（Figure 1-3a）。安価な原料から 1ステップで異なった環サイズのカリ

ックスアレーンを高収率かつ選択的に合成できる 10、フェノール性水酸基を持っているので

官能基化が容易である、フレキシブルな構造のため様々なサイズのゲスト分子を取り込むこ

とができる、といった特徴を持つ。工業的には、その包接能力を利用してフラーレンの分離

などに利用されている。 

 シクロデキストリンは D(+)-グルコピラノースを構成ユニットとし、これが-1,4結合で環

状に連結した大環状化合物である（Figure 1-3b）。人の脳のエネルギー源としても知られて

いるブドウ糖から出来ており、優れた生体適合性を示す。D(+)-グルコピラノースユニット

の内、親水性部分はシクロデキストリンの外側に張り出しており、疎水性部分は環内部を取

り囲むように配置している。このため、シクロデキストリンは水に溶け、水中で疎水性相互

作用によってゲスト分子を捕捉する。これを利用してポリエチレングリコールとポリロタキ

サンを形成させ、その後シクロデキストリン同士を架橋してやることでトポロジカルゲルと

呼ばれるゲルを得ることができる 6a,b,e, 11。このゲルは、化学ゲル・物理ゲルと並ぶ第 3のゲ

ルと言われて注目を集めており、事業化もされている。 

 カリックスアレーンやシクロデキストリンは、化学修飾可能な水酸基を 1分子中に多数持

つので、官能基化が容易である。このため、これまでに非常に多くの誘導体が合成され、超

分子的特性について調査されてきた 12。しかし、これらの 2つの大環状化合物は、杯型ある

いはバケツのような形をしており、穴に垂直な方向について対称性が低い。 

 一方、ククルビットウリルは、グリコウリルを構成ユニットとした大環状化合物で、高い

対称性を持つ分子である（Figure 1-3c）。この大環状化合物は、有機または無機のカチオン

や中性の有機分子と安定な錯体を形成することが知られており、井上らによってククルビッ

ト[7]ウリルと（フェロセニルメチル）トリメチルアミンの会合定数は、(4±1)×10
12

 M
-1と

Figure 1-3. Chemical structures of (a) calixarene, (b) cyclodextrin and (c) cucurbituril. 

(a) calixarene (b) cyclodextrin (c) cucurbituril 
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いう非常に高い値を示すことが明らかにされた 13。これは、天然のホスト-ゲスト系の中で

も最強と言われるアクチン-ビオチン系の会合定数に匹敵する。この系は、アフィニティク

ロマトグラフィへの応用も考えられているようだが、製品として市販されるのはもう少し先

のようである。このように優れた包接特性を持っているが、ククルビットウリルは誘導体化

が難しい 14。つまり、機能化という点で、ククルビットウリルはシクロデキストリンやカリ

ックスアレーンに劣る。 

 

 我々の研究室では、新規パラシクロファン pillar[5]arene を報告している 15（Figure 1-4）。

pillar[5]areneは、p-ジアルコキシベンゼンがメチレン基によって連結された 5員環のパラシ

クロファンであり、メタシクロファンであるカリックスアレーンとはフェニレン基を構成ユ

ニットとしている点では同じと言える。しかし、カリックスアレーンがメタフェニレンを基

本ユニットとしているのに対し、pillar[5]areneはパラフェニレンを基本ユニットとしており、

分子全体の形も杯型と柱型というような違いがある。さらに pillar[5]areneは、カリックスア

レーンのようにフレキシブルな構造を持ってはいるが、空孔サイズが変わることは無く、分

子の対称性も良くどちらかと言うとククルビットウリルに近い。 

 包接能力に関しては、ベンゼン環の電子によって環の内部は電子豊富な環境にあるため

有機または無機のカチオン性分子とは相性が良い 16。その他にも中性の有機分子なども包接

し 17、比較的優秀なホスト化合物と言える。 

また、修飾可能な水酸基を大環状構造の上下に合計 10個持っており、置換基の導入によ

って様々な特性を付与できる。例えば、カルボン酸を導入することにより水溶性を示し、水

中でセシウムイオンを選択的に捕捉するようになる 18。また n-ペンチル基を導入すると、ポ

リエチレンと相溶するようになり、溶融状態でポリエチレンと擬ロタキサンを形成し、融点

が 30 
o
Cほど上昇する 19。このように、pillar[5]areneは、導入する置換基によって実に様々

な特性を持つようになり、ホスト-ゲスト特性や自己集合の形態もそれに伴って変化する。 

本論文では、pillar[5]areneの材料への応用を視野に入れて、その超分子形成に関する置換

基の効果について報告する。 

Positive 

Negative 

Figure 1-4. (a) Chemical structure of pillar[5]arene and (b) DFT calculation of pillar[5]arene. 

(a) (b) 
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第二章 DMpillar[5]areneのグラムスケール合成を目指した反応条件の最適化 

2.1 緒言 

前章の緒論で pillar[5]areneについて述べたことに加えて、単結晶 X線構造解析の結果か

らも分かる通り、pillar[5]areneは非常にシンプルな構造をしており、NMRによる解析が容

易である 14。また、p-ジメトキシベンゼンとパラホルムアルデヒドという比較的安価な原料

を出発物質として合成できることも注目しておきたい点である。これらのことは他の環状化

合物と比較して非常に重要な部分である。 

 前章から述べているように、pillar[5]areneが非常に高いポテンシャルを持っていることは

明白であるが、そのような化合物は往々にして入手が困難である。pillar[5]areneもその例に

漏れず、当初の報告 14では、環化反応の収率は 22%と決して高くはなかった。 

ある化合物が工業的な利用も含めて研究され、広く世間に浸透していくためには、役に立

つ機能を有していることを前提にすれば、①原料が安価である、②簡便に大量に合成できる、

③取り扱い・解析が容易である、という 3つの特徴を持っていることが必要である。

pillar[5]areneに照らし合わせてみると、①と③については条件を満たしているが、②につい

ては検討の必要があった。つまり、pillar[5]areneの化学を更に発展させるためには、その効

率的な合成法の確立が重要であると言える。また、pillar[5]areneのホスト-ゲストケミスト

リーを基にして、そこから更に材料としての応用を考えるならば、大量合成の技術の確立は

もはや必須事項である。 

 そこで本項では、モノマーから 1ステップで合成できる DMpillar[5]areneのグラムスケー

ル合成を目的に、収率向上を目指して反応時間とモノマーの仕込み比について検討を行った

ので報告する 19。 

 

2.2 測定装置 

1
H-NMR測定 

日本電子製フーリエ変換 NMR 分光光度計スペクトロメータ （JNM-ECA-500[500 MHz]、

JNM-LAMBDA-400[400 MHz]）を使用した。溶媒には重水素化クロロホルムを用い、内部標

準としてテトラメチルシラン（TMS）を使用した。 

 

13
C-NMR測定 

日本電子製フーリエ変換 NMR 分光光度計スペクトロメータ（JNM-ECA-500[125 MHz]、

JNM-LAMBDA-400[100 MHz]）を使用した。溶媒には重水素化クロロホルムを用い、内部標

準としてテトラメチルシラン（TMS）を使用した。測定は、逆ゲーテットデカップリング

法により行った。 

 

ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC） 

Shodex製ポリスチレン充填カラム LF-804に、東ソー製送液ポンプ DP-8020型と東ソー製紫
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外可視光検出器UV-8020型を装備したものを使用した。THFを溶離液とし、流速 1.0 mL/min、

室温で測定した。記録及び解析プログラムは東ソー製 GPC8020 modelⅡversion 5.30を使用

した。 

 

2.3 試薬 

p-ジメトキシベンゼン 東京化成製 

パラホルムアルデヒド 特級 ナカライテスク製 

ボロントリフルオリドジエチルエーテル錯体 東京化成製 

1,2-ジクロロエタン 特級 関東化学製 

メタノール 鹿一級 関東化学製 

クロロホルム 鹿一級 関東化学製 

アセトン 鹿一級 関東化学製 

重水素化クロロホルム（スペクトル用） 関東化学製 

重水素化アセトン（スペクトル用） 関東化学製 

 

2.4 合成 

2.4.1. DMpillar[5]areneの合成（最適条件） 

 

p-ジメトキシベンゼン（1.4 g, 10 mmol）とパラホルムアルデヒド（0.92 g, 30 mmol）を 1,2-

ジクロロエタン（20 mL）に溶解させた。そこへボロントリフルオリドジエチルエーテル錯

体（1.3 mL, 10 mmol）を加えて、30 
o
Cで 30分撹拌し反応させた。メタノール（200 mL）

への再沈殿を 2回行った。得られた沈殿をクロロホルムの可溶部と不溶部に分別し、可溶

部を濃縮した。そこへクロロホルム：アセトン＝1：1（v/v）となるようにアセトンを加え

再結晶を行い、DMpillar[5]areneを得た。収量 1.1 g, 収率 71 %。 

+ 
BF3・OEt2 

1,2-dichloroethane 
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2.5. 結果と考察 

2.5.1. 反応時間の検討 

 

まず反応時間について検討を行った。モノマー比を 1：1とし、各反応時間毎に少量のサ

ンプルをとり、メタノールでクエンチしたものを GPCにて解析した（Figure 2-1）。ボロン

トリフルオリドジエチルエーテル錯体を系中に添加し反応を始めると、最初はオリゴマーが

生成する。反応時間が経過するにつれて、次第にオリゴマーの比率が減少し、

DMpillar[5]areneの比率が増加してくることが分かる。また、180秒以降は、GPCチャート

の変化が見られず、3分で反応が完了していることが分かった。作業性の観点から反応時間

30分を最適値とした。 

 

Table 2-1. Feed ratios (1,4-dimethoxybenzene / paraformaldehyde) of cyclic reaction of DMpillar[5]arene. 

Feed Ratio

(p-dimethoxybenzene : paraformaldehyde)

1 10 mmol (1.4 g) 2.0 mmol (0.060 g) 5：1

2 10 mmol (1.4 g) 3.3 mmol (0.10 g) 3：1

3 10 mmol (1.4 g) 10 mmol (0.30 g) 1：1

4 10 mmol (1.4 g) 30 mmol (0.90 g) 1：3

5 10 mmol (1.4 g) 50 mmol (1.5 g) 1：5

run p -dimethoxybenzene paraformaldehyde

Figure 2-1. SEC traces of the obtained products 

after quenching of the reaction by addition of 

methanol. Feed ratio (1,4-dimethoxybenzene / 

paraformaldehyde) is 1:1. 

Figure 2-2. SEC traces of the obtained products after quenching of the 

reaction by addition of methanol. Feed ratios (1,4-dimethoxybenzene / 

paraformaldehyde) are 5:1 (black line), 3:1 (blue line), 1:1 (green line), 

1:3 (purple line), and 1:5 (orange line). Reaction time is 30 min. 

run1 

run2 

run3 

run4 

run5 
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2.5.2. モノマー比の検討 

次にモノマー比の検討を行った。DMpillar[5]arene合成における p-ジメトキシベンゼン：

パラホルムアルデヒドの仕込み比をそれぞれ Table 2-1に示した割合で混ぜて反応をかけた。

反応時間は 30分とし、メタノールでクエンチしたものを GPCにて解析した（Figure 2-2）。

p-ジメトキシベンゼンがパラホルムアルデヒドと等量もしくは多い場合（runs 1-3）、

DMpillar[5]areneよりも分子量の大きなオリゴマーが生成している。一方で、パラホルムア

ルデヒドが過剰な場合（runs 4,5）、オリゴマーやポリマーのピークは見られず、

DMpillar[5]areneのピークのみが観測された。 

 runs 1,2の場合、p-ジメトキシベンゼンが過剰のため、比較的反応性の低い p-ジメトキシ

ベンゼン末端を持つオリゴマーが主に生成していると思われる。一方で、パラホルムアルデ

ヒドの過剰な runs 4,5の場合、反応性の高いメチロール末端のオリゴマーが主に生成し、こ

れが DMpillar[5]areneへと収束していくと思われる。 

 選択的に五員環が生成してくる理由として、コンフォメーション的な安定性と溶媒による

テンプレート効果の二つが効いていると考えられる。 

 コンフォメーション的な安定性とは、即ち、環の形成の際に五員環が一番歪みなく形成で

きるということである。DMpillar[5]arene中のメチレンブリッジの C-C単結合角は平均 110

度であり 14、sp
3混成軌道の歪みのない結合角である 109.5度と非常に近い。従って、pillararene

は五員環がコンフォメーション的に安定であると考えられる。 

 また、溶媒である 1,2-ジクロロエタンが CH-相互作用によってテンプレートとして働き、

モノマーユニットが 1,2-ジクロロエタンを取り囲むように連結することで、環形成すると考

えられる。 

 GPCの結果から、モノマー仕込み比 p-ジメトキシベンゼン：パラホルムアルデヒド=1：3

を最適値として採用した。以前報告した DMpillar[5]areneの合成法では、反応時間を 3時間、

モノマー仕込み比 p-ジメトキシベンゼン：パラホルムアルデヒド=1：1としており、反応後

に大量のポリマーと DMpillar[5]areneの混合物から環状物のみを分離しなければならなかっ

た。しかし今回の条件の場合、得られるのは少量のポリマーと DMpillar[5]areneの混合物で

あり、再結晶により 71 %の収率で DMpillar[5]areneを得ることができた。 

 

2.6 結言 

DMpillar[5]areneの合成について反応時間とモノマー仕込み比の検討を行った。操作性を

考慮して反応時間を 30分、モノマー仕込み比は p-ジメトキシベンゼン：パラホルムアルデ

ヒド=1：3とする条件が最適であると結論づけた。これによりDMpillar[5]areneの収率を 22 %

から 71 %へと大幅に向上させることに成功し、グラムスケール合成が可能となった。 

 

2.7 参考文献 

19. T. Ogoshi, T. Aoki, K. Kitajima, S. Fujinami, T. Yamagishi, Y. Nakamoto, J. Org. Chem. 2011, 
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76, 328. 

 

第三章 OHpillar[5]areneを用いた超分子ナノワイヤーの構造制御 

3.1 緒言 

現在、化学、生物学、物理学、材料科学などの分野で超分子ナノ構造の構築というのは大

きな関心を集めている 20-37。これを達成するための手段として、ナノスケールのビルディン

グブロックの自己集合は有用な手段の一つである。このとき、構築されるナノ構造とビルデ

ィングブロックの形の間には密接な関係があり、例えば、トリフェニレン、コロネン、ポル

フィリン、フタロシアニン金属錯体などのディスク状分子はスタッキングによってナノ

スケールのワイヤー構造を形成する 36。 

大環状化合物の自己集合も注目されており、Rebekらはカリックスアレーンのアッパーリ

ムを向かい合わせて自己集合させた分子カプセルの形成を報告している 31。また、Kimらは

カリックスアレーンによる超分子ナノワイヤー構造の構築を報告している 32。シクロデキス

トリンについても超分子ナノ構造の構築が研究されており、自己集合をさせる条件によって

はゲル化させることもできる 33, 34。さらに、pH、温度、酸化還元、光、化学物質などの外

部刺激によって、動的に超分子構造を変化させる研究もなされており、これらは記憶装置や

センサーなどの新たな応用への足がかりとなる 35, 36。 

OHpillar[5]areneは非常に対称性の高い柱状構造をしており、これを自己集合させること

で超分子ナノワイヤーを形成することが予想できる。本項では、OHpillar[5]areneの自己集

合による超分子ナノワイヤーの形成について報告する 37。 

 

3.2 測定装置 

1
H-NMR測定 

日本電子製フーリエ変換 NMR 分光光度計スペクトロメータ （JNM-ECA-500[500 MHz]、

JNM-LAMBDA-400[400 MHz]）を使用した。溶媒には重水素化クロロホルム、重水素化アセ

トンを用い、内部標準としてテトラメチルシラン（TMS）を使用した。 

 

走査型電子顕微鏡（SEM） 

HORIBA製走査型電子顕微鏡（Super Xerophy S-45000）を使用した。Auスパッタリングを

行った。 

 

透過型電子顕微鏡（TEM） 

北陸先端科学技術大学院大学へ依頼した。 

 

原子間力顕微鏡（AFM） 

エスアイアイ・ナノテクノロジー株式会社製 走査プローブ顕微鏡 Nanocuteを使用した。プ
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ローブステーションには、NanoNaviⅡs を使用した。カンチレバーは、SN-AF01-S-NT を使

用し、タッピングモードで測定した。 

 

粉末 X線回折（XRD）測定 

Rigaku製粉末 X線回折装置（X-Ray DIFFRACTOMETER 2500）を使用した。光源は CuKα

を用い、室温で測定した。 

 

3.3 試薬 

ボロントリブロミド ナカライテスク製 

クロロホルム 鹿１級 関東化学製 

アセトン 鹿１級 関東化学製 

脱水ジクロロメタン 関東化学製 

o-ジクロロベンゼン ナカライテスク製 

1-ブロモオクタン 関東化成製 

4,4’-ビピリジル 東京化成製 

ヘキサフルオロリン酸ナトリウム 和光製 

重水素化クロロホルム（スペクトル用） 関東化学製 

重水素化アセトン（スペクトル用） 関東化学製 

 

3.4 合成 

3.5.1 OHpillar[5]areneの合成 

 

脱水ジクロロメタン（300 mL）に、DMpillar[5]arene（5.0 g, 6.8 mmol）を溶解させた。そ

こへボロントリブロミド（16 mL, 170 mmol）を加え、室温で 72時間撹拌した。反応混合

物を氷浴で冷やしながら、蒸留水（200 mL）をゆっくり加えてクエンチした。生じた沈殿

を濾別し、蒸留水で洗浄した。粗精製物を熱アセトンに溶かし、不溶部を濾過で除去した。

アセトンに対して、3倍量のクロロホルムをここへ加えると溶液が白濁した。析出してきた

固体を濾過して、OHpillar[5]areneを得た。収量 4.0 g, 収率 100 %。 

 

BBr3 

dichloromethane 
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3.5.2 ビオロゲンゲスト分子 C8Bpyの合成 

 

アセトニトリル（100 mL）に、1-ブロモオクタン（2.9 g, 15 mmol）と、4,4’-ビピリジル（0.78 

g, 5.0 mmol）を加え、還流を 72時間行った。室温まで冷却させた後析出した固体を濾別回

収し、少量のアセトニトリルとジエチルエーテルで洗浄した。固体を減圧乾燥し C8Bpy・

2Brを得た。得られた C8Bpy・2Br（1.6 g, 3.0 mmol）をメタノール/水＝1/1（v/v）150 mLに

溶解させた。ヘキサフルオロリン酸ナトリウム（1.5 g, 9.0 mmol）を加え、室温で 3日間撹

拌し、得られた沈殿を濾別回収した。得られた固体を減圧乾燥させ、白色固体状の C8Bpy

を得た（収量 1.1 g, 収率 53 %）。 

 

3.5.3 超分子ナノワイヤーの調整 

A) 加熱法 

OHpillar[5]arene（13 mg, 20 mol）をアセトン（1 mL）に溶かし、20 mMの溶液とした。こ

こへクロロホルム（1 mL）を添加し、40秒静置した後、100 
o
Cで 8分間撹拌した。析出し

た藤色の沈殿を回収し乾燥させ、Pillar[5]areneナノワイヤーを得た。 

 

B) 溶媒比法 

OHpillar[5]arene（13 mg, 20 mol）をアセトン（1 mL）に溶かし、初期濃度 20 mMの溶液と

した。ここへクロロホルム（3 mL）を添加し、最終濃度 5.0 mMの溶液を作った。一時間静

置した後、白濁した分散液をマイカ上にドロップキャストし、これを AFMにて観察した。 

 

+ 

acetonitrile 

NaPF6 

methanol / H2O 
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3.5 結果と考察 

3.5.1 加熱法による超分子ナノワイヤーの形成とホストゲスト相互作用によるナノ構造

の変化 

 

サンプルの形状を SEM及び TEMにて観測した（Figure 3-1）。画像解析によりワイヤーの

平均直径は約 150 nmだった（Figure 3-1a）。ナノチューブの先端部分には細いチューブ組織

が束になったようなバンドル状の構造が観測された（Figure 3-1a ,inset）。また TEMによる

観察では、白い両矢印で示したナノチューブの長軸方向に沿って細い筋が走っているのを

観測した（Figure 3-1b）。これらのことから OHpillar[5]areneが連結した分子チューブがバン

ドル構造をとりナノワイヤーを形成していると考えられる。 

ナノワイヤー形成におけるクロロホルムの効果を調べるために、クロロホルム 1 mLの代

わりにアセトン 1 mLを添加し、以下ナノワイヤー形成と同じ操作を行ったが加熱を行って

も沈殿を生じなかった。この溶液をシリコン基板上にドロップキャストして SEM観察を行

ったが、ナノワイヤーの形成は確認できなかった（Figure 3-1c）。従って、ナノワイヤー形

成にはクロロホルムが必要であることが分かった。 

超分子ナノワイヤー形成のドライビングフォースとしては分子間水素結合が考えられる。

OHpillar[5]areneをアセトンに溶かし、クロロホルムを添加した１：１混合溶媒の段階では

透明な溶液の状態であったが、これを加熱することで沈殿を生じた。アセトンとクロロホ

ルムの沸点はそれぞれ 56 
o
C、61 

o
Cであり、加熱することでアセトンがクロロホルムより

も速く蒸発し、混合溶液中のクロロホルムの組成が多くなったと考えられる。一般に水素

Figure 3-1. (a) SEM image of 

nanowires of OHpillar[5]arene 

(Inset : the end of the nanowire 

prepared from mixed solvent). 

(b) TEM image of the edge of 

the nanowire. SEM images of (c) 

OHpillar[5]arene from acetone 

solution without chloroform and 

(d) the complex between 

OHpillar[5]arene and C8Bpy 

from the mixed solvent. 
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結合は親水性の溶媒中では弱く、疎水性の溶媒中では強くなる傾向がある。混合溶液中の

クロロホルムの組成が多くなることで OHpillar[5]arene どうしの分子間水素結合が強くなり、

その結果ナノワイヤーを形成し、沈殿となって析出したと考えられる。 

次に OHpillar[5]areneと C8Bpのホスト-ゲスト錯体形成がナノワイヤー形成に及ぼす影響

について検討した。OHpillar[5]areneのアセトン溶液に、OHpillar[5]areneに対して 1当量の

C8Bpyを添加し、以下ナノワイヤー形成と同じ操作を行ったが、この場合も沈殿を生じな

かった。この溶液をシリコン基板上にドロップキャストして SEM観察を行ったが、ナノワ

イヤーの形成は確認できなかった（Figure 3-1d）。 

 

acetone-d6：chloroform-d = 1：1の混合溶媒中で OHpillar[5]areneと C8Bpyを 1：1で混合

したときの 1
H NMRスペクトルを Figure 3-2に示す。OHpillar[5]areneと C8Bpy由来のピー

クがそれぞれシフトしていることから、アセトン：クロロホルム = 1：1の混合溶媒中でこ

れらがホスト-ゲスト錯体を形成することが分かった。これらのことから OHpillar[5]areneと

C8Bpyが共存している条件では、OHpillar[5]areneと C8Bpyとのホスト-ゲスト相互作用が

OHpillar[5]areneどうしの分子間水素結合を阻害するために、ナノワイヤーの形成に至らな

かったと考えられる。 

Figure 3-2. 1H NMR spectra of OHpillar[5]arene with C8Bpy in acetonel-d6 + chloroform-d (1:1 [v/v]). 
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Figure 3-3に XRD測定の結果を示す。ナノワイヤーの回折パターンは単純な数本の強い

ピークであるのに対し（Figure 3-3a）、アセトンから得られた粗結晶では非常に複雑な回折

パターンが得られた（Figure 3-3b）。これは OHpillar[5]areneがナノワイヤー中で規則的な配

列で並んでいることを示唆している。また OHpillar[5]areneと C8Bpyの錯体を形成させた後

にナノワイヤー形成と同じ操作を行い、その溶液を乾固させたものからは弱いピークが得

られた（Figure 3-3c）。このピークは C8Bpy単独の時の回折パターンと類似しており、C8Bpy

由来のものであると考えられる。このように C8Bpyが OHpillar[5]areneとホスト-ゲスト相

互作用することで OHpillar[5]areneの分子配列が劇的に変化することが分かった。 

 

これらの結果から、化学刺激による OHpillar[5]areneの超分子構造の変換について Scheme 

Figure 3-3. XRD patterns of (a) OHpillar[5]arene nanowire, (b) crystal of OHpillar[5]arene from acetone solution, (c) the 

complex between OHpillar[5]arene and C8Bpy and (d) C8Bpy. 

Scheme 3-1. Proposed chemically-responsive supramolecular structural change of OHpillar[5]arene. 
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3-1にまとめた。 

pillar[5]areneをアセトンに溶かし、水素結合が強くなるように徐々にクロロホルムの組成

を上げていくことで分子チューブを形成し、それがバンドル構造を組んでナノワイヤーと

なる（Scheme 3-1a）。バンドル構造を形成してしまうのは、ファンデルワールス力によるも

のだと考えられる。 

一方、pillar[5]areneがゲスト分子である C8Bpyと共存している場合には、これら 2つが

包接錯体を形成してしまうために、クロロホルムの組成が高くなっても pillar[5]arene同士の

分子間水素結合が阻害されてしまい、ナノワイヤー形成に至らないと考えられる（Scheme 

3-1b）。 

 

3.5.2. 溶媒比法による超分子ナノワイヤーの形成 

 加熱法による知見から疎水性溶媒であるクロロホルムの組成が多くなることでナノワイ

ヤーが形成されることが分かった。次に、アセトン：クロロホルムの混合比を変化させるこ

とで直接的に混合溶媒の組成比をコントロールして、ナノワイヤーの形成を目指した。この

方法を溶媒比法とする。 

 

OHpillar[5]arene（13 mg, 20 mol）をアセトン（1 mL）に溶かし、クロロホルム（3 mL）

を添加した。このときの濃度を最終濃度とし、最終濃度 5 mMの溶液を作った。一時間静置

した後、白濁した分散液をマイカ上にドロップキャストし、これを AFMにて観察した

（Figure 3-4a）。加熱法と同様にナノワイヤーを形成しており、ワイヤーの太さは 39～116 nm

であった。このことから溶媒比法で形成させたナノワイヤーもやはりバンドル構造を形成し

ていると分かった。 

このバンドル構造の形成は、濃度に依存すると考えられる。低濃度であればバンドル構造

Figure 3-4. AFM image of OHpillar[5]arene from 

mixed solvent (acetone / chloroform = 25 / 75) of 

a) 5 mM, b) 0.5 mM, c) 0.25 mM and d) 0.1 mM. 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

116 nm 
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は形成しにくいと考えられるため、ワイヤー形成の最終濃度について検討を行った（Figure 

3-4b~c）。その結果、最終濃度 0.50 mM以下の時にはナノワイヤーを形成しなかった。ワイ

ヤー形成において、OHpillar[5]areneの濃度が非常に重要であることが分かった。 

 

トルエンやピレンなどの芳香環を持つ化合物は、カーボンナノチューブのバンドル構造を

スタッキングによってほぐし、可溶化させることが知られている。OHpillar[5]areneナノ

ワイヤーのバンドル構造も同様の手法でほぐれることが期待できる。そこで、疎水性溶媒と

してクロロホルムの代わりに o-ジクロロベンゼンを用いて OHpillar[5]areneのナノワイヤー

形成を試みた（Figure 3-5）。o-ジクロロベンゼンは芳香環を持ち、かつクロロホルムと同様

にハロゲン系溶媒であるということから採用した。o-ジクロロベンゼンを用いた場合、クロ

ロホルムではナノワイヤーを形成しなかった薄い濃度においてもナノワイヤーを形成した。

また、濃度が薄くなるにつれて細いナノワイヤーが観察された。これらのことから、形成し

たナノワイヤーは o-ジクロロベンゼンとのスタッキングによりバンドル化が抑えられ

ると考えられる。 

 

3.6 結言 

 混合溶媒中の親水性/疎水性溶媒の組成をコントロールすることで、OHpillar[5]areneナノ

ワイヤーの構築に成功した。このナノワイヤーは、ゲスト分子の有無によって超分子構造の

コントロールが可能である。また、疎水性溶媒に o-ジクロロベンゼンを用いることで、太

さ 3 nmのナノワイヤーが得られた。これにより、ゲスト分子の添加量や溶媒を適切に選択

することで太さや長さの制御されたナノワイヤーを得られる可能性が示唆された。

OHpillar[5]areneナノワイヤーの形成プロセスは非常に単純なので、大量合成を行うことも

可能である。さらに、OHpillar[5]areneナノワイヤーを焼成することで、カーボンナノファ

イバーへ応用できると考えている。 
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第四章 CHL法によるロタキサンの効率的合成 

4.1 緒言 

 

 一般に有機合成は、基質を溶媒に溶かした溶液中で行われる。溶液中の分子は、分子運動

の自由度が高く、固体状態に比べて容易に反応が進行する。これはロタキサン、カテナンな

どのインターロック分子の合成においても同様である。シクロデキストリン、カリックスア

レーン、クラウンエーテル、ククルビットウリル、ブルーボックス 38、そして pillarareneな

どの大環状化合物を用いたインターロック分子の合成が数多く報告されてきた 39-51。しかし、

これらの環状分子は一般に室温で固体であり、従ってインターロック分子構築の前段階とし

て包接錯体を形成させるためには、ホスト分子とゲスト分子を溶媒に溶かさなければならな

い。この時、溶媒和がホスト-ゲスト相互作用と競合するために包接錯体の安定性が低下し、

インターロック分子の生成効率も下がってしまう（Figure 4-1a）。 

 

 この問題を解決するために、室温で固体である OHpillar[5]areneにトリエチレンオキシド

（TEO）鎖を導入することで、室温で液体の TEOpillar[5]areneを合成した（Figure 4-2）。

TEOpillar[5]areneは溶媒とホスト分子の両方の役割をこなすので、これにゲスト分子を直接

溶かしこむことで、溶媒和によるホスト-ゲスト相互作用の阻害が生じることなく効率的に

包接錯体を形成できる（Figure 4-1b）。我々は、このように常温で液体の大環状化合物をCyclic 

Host Liquid（CHL）という、新たな概念とした 52。また、 CHLに直接ゲスト分子を溶かし

Figure 4-1. Concept of CHLs. (a) Host−guest complexation using liquid molecules as solvents. (b) Host−guest complexation in 

CHLs. 

Figure 4-2. Convert of 

pillar[5]arene to liquid 

from solid. 

OHpillar[5]arene TEOpillar[5]arene 

Solid Liquid 
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こんで包接錯体を形成させ、インターロック分子を合成する方法を CHL法と名付けた。 

 本項では、CHLの合成とこれを用いた CHL法によるロタキサン及びポリロタキサンの合

成を行った。さらに得られたポリロタキサンを使って、トポロジカルゲルの合成も行ったの

で併せて報告する。 

 

4.2 測定装置 

1
H-NMR測定 

日本電子製フーリエ変換 NMR 分光光度計スペクトロメータ （JNM-ECA-500[500 MHz]、

JNM-LAMBDA-400[400 MHz]）を使用した。溶媒には重水素化クロロホルムを用い、内部標

準としてテトラメチルシラン（TMS）を使用した。 

 

13
C-NMR測定 

日本電子製フーリエ変換 NMR 分光光度計スペクトロメータ（JNM-ECA-500[125 MHz]、

JNM-LAMBDA-400[100 MHz]）を使用した。溶媒には重水素化クロロホルムを用い、内部標

準としてテトラメチルシラン（TMS）を使用した。測定は、逆ゲーテットデカップリング

法により行った。 

 

ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC） 

Shodex製ポリスチレン充填カラム LF-804に、東ソー製送液ポンプ DP-8020型と東ソー製紫

外可視光検出器UV-8020型を装備したものを使用した。THFを溶離液とし、流速 1.0 mL/min、

室温で測定した。記録及び解析プログラムは東ソー製 GPC8020 modelⅡversion 5.30を使用

した。 

 

熱重量/示差熱分析（TG/DTA） 

SIIナノテクノロジー製示差熱量重量同時測定装置（TG/DTA 6200）を使用した。窒素雰囲

気下で昇温速度 10 
o
C/minに設定し測定した。 

 

示差走査熱量測定（DSC） 

perkin Elmer製示差走査熱量測定オープンサンプラー（Jade DSC）を使用した。窒素雰囲気

下で昇温速度 10 
o
C/minに設定し測定した。解析プログラムには、Perkin Elmer製 Pyris version 

1.1を使用した。 

 

4.3 試薬 

トリエチレングリコールモノメチルエーテル 東京化成製 

トリエチレングリコール ナカライテスク製 

アリルブロミド 東京化成製 
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1,12-ジブロモドデカン 和光純薬製 

トリエチレンジアミン 関東化学製 

2,6-ジイソプロピルフェノール 東京化成製 

プロパルギルブロミド 東京化成製 

塩酸 関東化学製 

水酸化ナトリウム 関東化学製 

トリエチルアミン ナカライテスク製 

炭酸カルシウム 関東化学製 

脱水 THF、安定化剤不含 アルドリッチ製 

トリフルオロ酢酸無水物 東京化成製 

トシルクロライド 関東化学製 

水素化ナトリウム ナカライテスク製 

アジ化ナトリウム 和光純薬製 

テトラブチルアンモニウムアジド 東京化成製 

クロロホルム 鹿１級 関東化学製 

ジクロロメタン 関東化学製 

酢酸エチル 関東化学製 

ヘキサン 関東化学製 

メタノール 鹿一級 関東化学製 

アセトニトリル 関東化学製 

ジエチルエーテル 東京化成製 

脱水 DMF 関東化学製 

脱水 THF 関東化学製 

第一世代 Grubbs触媒 アルドリッチ製 

Cu(CH3CN)4PF6 東京化成製 

重水素化クロロホルム（スペクトル用） 関東化学製 

 

4.4 合成 

4.4.1 輪分子の合成 

A) TEOpillar[5]areneの合成 

a TEO-Tsの合成 56
 

 

トリエチレングリコールモノメチルエーテル(23 g, 140 mmol)を溶解させた脱水 THF(40 

mL)溶液に、水酸化ナトリウム(8.0 g, 200 mmol)水溶液(40 mL)を加え、0℃で攪拌した。この
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溶液に、トシルクロライド(24 g, 130 mmol)を溶解させた脱水 THF(40 mL)溶液を 30分かけて

滴下し、0℃で 4時間攪拌した。その後、反応溶液を 200 mLの水へ滴下し、ジクロロメタ

ンを加えて分液した。有機層を水で洗浄し、有機層の溶媒をエバポレーターで除去して目

的物を得た。収量 44 g、収率 100 %。 

 

b TEOpillar[5]areneの合成 56
 

 

 OHpillar[5]arene (1.2 g, 2.0 mmol) 、水素化ナトリウム(1.5 g, 63 mmol)を脱水 DMF(30 mL)

中、窒素雰囲気下で 30分撹拌し、TEO-Ts (13 g, 39 mmol)を加え 60 
o
Cで 48 時間撹拌した。

その後、エバポレーターで溶媒を除去し、ジクロロメタンと水を加え分液を行った。有機

相を硫酸ナトリウムで乾燥後、エバポレーターで溶媒を除去した。シリカカラムクロマト

グラフィー(展開溶媒：酢酸エチル/メタノール = 100 / 0 → 80 / 20)により目的物を得た。収

量 1.2 g、収率 30 %。 

 

B) alkene-TEOpillar[5]areneの合成 

a alkene-TEO-OHの合成 53
 

 

 トリエチレングリコール（7.5 g, 50 mmol）と水素化ナトリウム（2.6 g, 65 mmol）を脱水

THF（200 mL）に溶かし、室温で 1時間撹拌した後、アリルブロミド（6.0 g, 50 mmol）を

溶かした脱水 THF（10 mL）を加え、室温で一晩撹拌した。反応混合物に塩酸（2.0 M）を

ゆっくり添加してクエンチし、酢酸エチルを加え分液を行った。有機層を硫酸ナトリウム

で乾燥後に、エバポレーターで溶媒を除去した。粗精製物をシリカカラムクロマトグラフ

ィー（酢酸エチル：ヘキサン＝3：2）により精製し、目的物を得た。収量 1.4 g、収率 15 %。 

 

b alkene-TEO-Tsの合成 53
 

 

alkene-TEO-OH（2.0 g, 11 mmol）とトリエチルアミン（2.9 mL）を溶かしたジクロロメタ

ン溶液（20 mL）に、0 
o
Cでトシルクロライド（2.4 g, 13 mmol）のジクロロメタン溶液（10 

THF 

DMF 

+ 
NaH 

THF 

TsCl, Et3N 

dichloromethane 
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mL）をゆっくり滴下し、室温で 6時間撹拌した。反応混合物に水を加え、分液を行った。

有機層を硫酸ナトリウムで乾燥後、エバポレーターで溶媒を除去した。粗精製物をシリカ

カラムクロマトグラフィー（酢酸エチル：ヘキサン＝1：3）により精製し、目的物を得た。

収量 3.7 g、収率 100 %。 

 

c alkene-TEOpillar[5]areneの合成 

 

 OHpillar[5]arene（0.32 g, 0.52 mmol）と水素化ナトリウム（0.40 g, 10 mmol）を脱水 DMF

（8.0 mL）中、室温で 10分撹拌し、alkene-TEO-Ts（3.4 g, 10 mmol）を加え、80 
o
Cで 48時

間撹拌した。エバポレーターで反応混合物の溶媒を除去し、水とジクロロメタンを加えて

分液を行った。有機層を硫酸ナトリウムで乾燥後、エバポレーターで溶媒を除去した。粗

精製物をシリカカラムクロマトグラフィー（酢酸エチル：メタノール＝1：3）により精製

し、目的物を得た。収量 0.10 g、収率 8.4 %。1
H NMR (CHCl3, 500 MHz, ppm): δ 6.84 (s, 10H, 

phenyl), 5.82 (m, 10H, CH2-CH=CH2), 5.19 (d, 10H, CH2-CH=CH2 cis), 5.11 (d, 10H, 

CH2-CH=CH2 trans), 4.01 (t, 20H, PhOCH2CH2OCH2CH2), 3.91 (t, 20H, PhOCH2CH2OCH2CH2), 

3.83 (t, 20H, PhOCH2CH2OCH2CH2), 3.74 (s, 10H, methylene bridge), 3.72 (t, 20H, 

PhOCH2CH2OCH2CH2), 3.63 (t, 20H, OCH2CH2OCH2-CH=CH2), 3.56 (t, 20H, 

OCH2CH2OCH2-CH=CH2), 3.47 (t, 20H, CH2-CH=CH2). 
13

C NMR (CDCl3, 125 MHz, ppm): δ 150, 

129, 115 (C of phenyl), 135 (CH2-CH=CH2), 117 (CH2-CH=CH2), 72.2 (CH2CH2OCH2-CH=CH2), 

70.8 (OC2H4O and CH2CH2OCH2-CH=CH2) , 69.4 (CH2-CH=CH2), 29.4 (methlene bridge). 

 

4.4.2 アルキンストッパーstopper-1の合成 54
 

 

 2,6-ジイソプロピルフェノール（0.69 g, 3.9 mmol）とプロパルギルブロミド（0.50 g, 0.32 mL, 

4.2 mmol）を溶かした脱水 DMF溶液（100 mL）に炭酸カリウム（5.3 g, 1.0 mmol）を加え、

80 
o
Cで 16時間撹拌した。反応混合物に水と酢酸エチルを加え、分液を行った。有機層を

硫酸ナトリウムで乾燥後、エバポレーターで溶媒を除去し、粗精製物をシリカカラムクロ

マトグラフィー（ジクロロメタン）により精製し、目的物を得た。収量 0.64 g、収率 77 %。 

 

4.4.3 軸分子の合成 

NaH 

DMF 
+ 

K2CO3 

DMF 
+ 
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A) キャッピング反応にカチオン化反応を用いた軸分子 axle-1の合成 52
 

 

トリエチレンジアミン（1.1 g, 9.8 mmol）と 1,12-ジブロモドデカン（0.40 g, 1.2 mmol）を

アセトニトリル（5.0 mL）とメタノール（5.0 mL）の混合溶媒に溶かし、室温で一晩撹拌し

た。反応混合物の溶媒をエバポレーターで除去し、析出した固体を酢酸エチルとジエチル

エーテルで順に洗浄し、目的物を得た。収量 0.60 g、 収率 99 %。 

 

B) ポリロタキサンに用いる軸 N3-polyTHFの合成 57
 

 

 窒素下で、脱水 THF(安定化剤不含) 100 mL（1.2 mol）にトリフルオロ酢酸無水物 200 mg 

(0.71 mmol)を加え、室温で 4分間撹拌した。反応溶液に、テトラブチルアンモニウムアジ

ド 4.0 g (14 mmol)を dryTHF（5.0 mL）に溶解させたものを添加し、室温で 1時間撹拌した。

エバポレーターにより余分な THFを除去し、濃縮液をドライアイス/アセトンで冷やしたメ

タノールに再沈殿を行い、目的物を得た。収量 3.0 g、収率 42 %、重合度 102、平均分子量

7000 g/mol （1
H NMRの末端基定量法により算出）。 

 

4.4.4 CHL法による[2]ロタキサン[2]RTX-1の合成 52
 

 

 トリエチレンジアミン（7.2 mg, 0.064 mmol）と 1,12-ジブロモドデカン（21 mg, 0.064 

mmol）を TEOpillar[5]arene（1.1 g, 0.51 mmol）に溶かし、室温で一晩撹拌した。ここへ更に

トリエチレンジアミン（14 mg, 0.13 mmol）を加え、室温で 24時間撹拌した。反応混合物を

ジエチルエーテルに再沈殿し、遠心分離によりデカンテーションするという操作を 3回繰

り返した。ジエチルエーテル不溶相にアセトンを加え、不溶部を濾過で除去した。エバポ

レーターで濾液から溶媒を除去し、目的物を得た。収量 0.15 g、 収率 95 %。1
H NMR (CDCl3, 

500 MHz, ppm): δ 6.96 (s, 10H, Ph-H of wheel), 4.03 (dt, 20H, PhOCH2 of wheel), 3.79 (t, 20H, 

PhOCH2CH2 of wheel), 3.75 (s, 10H, methylene bridge of wheel), 3.68 (t, 20H, PhOC2H4OCH2 of 

wheel), 3.60 (t, 20H, PhOC2H4OCH2CH2 of wheel), 3.54 (t, 20H, CH2CH2OCH3 of wheel), 3.41 (t, 

+ 
acetonitrile 

methanol 

+ 
TEOpillar[5]arene 
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20H, CH2CH2OCH3 of wheel) , 3.23 (t, 12H, -N
+
CH2CH2N of axle) , 3.17 (s, 20H, CH2CH2OCH3 of 

wheel), 3.03 (s, 12H, -N
+
CH2CH2N of axle), 2.01 (s, 4H, 

+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 1.03 

(s, 4H, 
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 0.82 (s, 4H, 

+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 0.34 

(s, 4H, 
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), -0.08 (s, 4H, 

+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle) , 

-0.37 (s, 4H, 
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle). 

13
C NMR (CDCl3, 125 MHz, ppm): δ 150, 131, 

118 (C of phenyl of wheel), 71.2 (PhOCH2 of wheel), 69.8 (triethylene oxide of wheel), 65.1 

(
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 58.2 (OCH3 of wheel), 51.1 (-N

+
CH2CH2N of axle), 44.0 

(-N
+
CH2CH2N of axle), 30.4 (

+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 28.8 

(
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 30.4 (

+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 25.3 (methylene 

bridge of wheel), 20.7 (
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle). 

 

 

4.4.5 CHL法によるポリロタキサンの合成 

A) TEOpillar[5]areneを用いたポリロタキサン polyRTX-1の合成 

 

 N3-polyTHF 7.2 mg (0.10 mmol)を TEOpillar[5]arene 2.1 g (1.0 mmol)に溶けるまで撹拌させ

た後、TBTA 3.4 mg (6.5 μmol)、stopper-1 1.4 mg (6.5 μmol)を加え 15分撹拌した。その後、

Cu(CH3CN)4PF6 2.4 mg (6.5 μmol)を加え室温で 12時間撹拌した。反応終了後、水に再沈殿さ

せ遠心分離により過剰な TEOpillar[5]areneを取り除き、さらにヘキサンに再沈殿させ過剰な

stopper-1およびポリロタキサンを形成しなかった N3-polyTHFを取り除き目的物を単離した。

収量 14.2 mg、収率 44 %。 
1
H NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): δ 7.46 (s, 2H), 7.16 (m, 6H), 6.87 (m, 

10H) 4.11-3.34 (m, 150H) 3.12-2.89 (br, 4H) 1.32 (qui, 4H) 1.22-0.94 (br, 4H). 
13

C NMR (CDCl3, 

125 MHz, ppm): δ 150, 129, 115 (C of phenyl of wheel), 72.0 (CH2CH2OCH2-CH=CH2 of wheel), 

70.7 (OC2H4O and CH2CH2OCH2-CH=CH2 of wheel), 68.0 (OCH2CH2 of axle), 59.1 (OCH3), 29.1 

(OCH2CH2 of axle), 26.2 (methlene bridge of wheel). 

 

B) alkene-TEOpillar[5]areneを用いたポリロタキサン polyRTX-2の合成 

 

 N3-polyTHF 3.9 mg (0.054 mmol)を alkeneTEOpillar[5]arene 0.10 g (0.044 mmol)に溶けるまで

撹拌させた後、TBTA 2.8 mg (5.3 μmol)、stopper-1 1.2 mg (5.3 μmol)を加え 60分撹拌した。そ

Cu(CH3CN)4PF6 

TBTA 

alkeneTEOpillar[5]arene 

+ 

Cu(CH3CN)4PF6 

TBTA 

TEOpillar[5]arene 

+ 
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の後、Cu(CH3CN)4PF6 2.0 mg (5.3 μmol)を加え室温で 12時間撹拌した。反応終了後、水に再

沈殿させ遠心分離により過剰な TEOpillar[5]areneを取り除き、さらにヘキサンに再沈殿させ

過剰な stopper-1およびポリロタキサンを形成しなかったN3-polyTHFを取り除き目的物を単

離した。収量 8.2 mg、収率 35 %。 
1
H NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): δ 7.66 (s, 2H, triazol), 7.16 

(s, 6H, phenyl of axle), 6.87 (s, 10H, phenyl of wheel), 5.88 (m, 10H, CH=CH2), 5.25 (d, 10H, 

CH=CH2 cis), 5.15 (d, 10H, CH=CH2 trans), 3.50-4.10 (m, 130H, OC2H4O and methylene bridge of 

wheel), 3.40 (t, 20H, OCH2-CH=CH2), 2.92-3.32 (br, 4H, OCH2CH2 of axle), 1.02-1.52 (br, 4H, 

OCH2CH2 of axle). 
13

C NMR (CDCl3, 125 MHz, ppm): δ 150, 129, 115 (C of phenyl of wheel), 135 

(CH=CH2 of wheel), 117 (CH=CH2 of wheel), 72.3 (CH2CH2OCH2-CH=CH2 of wheel), 70.7 

(OC2H4O and CH2CH2OCH2-CH=CH2 of wheel), 69.5 (CH2-CH=CH2 of wheel), 68.0 (OCH2CH2 of 

axle), 26.6 (OCH2CH2 of axle), 26.3 (methlene bridge of wheel). 

 

4.4.6 トポロジカルゲルの合成 

 

polyRTX-2 (8.2 mg)をクロロホルム(0.3 mL)に溶かし、第一世代 Grubbs触媒(0.72 g, 15 

mol%)を入れ、室温でゆっくり撹拌した。10時間後にゲル化した。ゲルをクロロホルムとメ

タノールに交互に浸漬させることでゲルを洗浄した。収量 6.1 mg、収率 75 %。 

 

4.5 結果と考察 

4.5.1 TEOpillar[5]areneを使った CHLによる[2]ロタキサンの合成 

 ウィリアムソンのエーテル化反応により、室温で固体の OHpillar[5]areneに TEO鎖を導入

し、室温で液体の TEOpillar[5]areneを合成した（Figure 4-2）。 

G1 Grubbs Cat. 

chlorohorm 

Topological gel 
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 DSC測定で 20 ~ -50 
o
Cまで降温過程を測定した際にピークが観測されなかったことから、

TEOpillar[5]areneは-50 
o
Cにおいても液体であることが分かった（Figure 4-3a）。また TGA

測定により 5 %重量損失温度 Td5が 359 
o
Cと求められたことから、350 

o
C付近までは分解し

ないということも分かった（Figure 4-3b）。これらの結果から TEOpillar[5]areneは熱的に安

定であり、溶媒として適用できる温度範囲が非常に広いことが分かった。 

 また、両親媒性の TEO鎖を導入しているため TEOpillar[5]areneも両親媒性であり、水・

アルコール・アセトン・クロロホルム・ジエチルエーテル・トルエン・DMF・DMSOなど

多くの溶媒に可溶であるが、ヘキサンには不溶であった。これは、TEOpillar[5]areneが多く

の化合物に対して親和性があり、溶媒として使用できるということを示している。 

 さらに、TEOpillar[5]areneの分子量は 2072 g/molと大きく、不揮発性で反応後の回収も容

易である。 

 以上のことから、TEOpillar[5]areneが反応溶媒としてふさわしい性質を持っていることが

明らかとなった。 

 

pillar[5]areneは有機溶媒中でカチオン性ゲストと強く会合し、安定な包接錯体を形成する

が（K > 10
4
 M

-1）15、中性のゲスト分子との会合は弱く、包接錯体の安定性はそれほど高く

ない（K = 10-500 M
-1）16。 

(a) 

(b) 

Figure 4-3. Thermal study of TEOpillar[5]arene. (a) DSC and (b) TGA. 
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 TEOpillar[5]areneと中性ゲスト分子の包接錯体形成をクロロホルムが共存している場合

と共存していない場合について 1
H NMR測定を行った（Figure 4-4）。TEOpillar[5]areneと 1,12-

ジブロモドデカンをクロロホルム中で混合した時、1,12-ジブロモドデカンのアルキル鎖ピ

ークが高磁場シフトした（Figure 4-4a~b）。しかし、その値は非常に小さいものであった（Ha 

= 0.0341, Hb = 0.0533, Hc = 0.0574, Hd-f = 0.0232）。 

 

このとき会合比は Jobプロットより 1：1（Figure 4-5b）、会合定数は K = 17±1.0 M
-1だった

（Figure 4-5a）。以前に報告されたものと同様に有機溶媒中では、中性ゲスト分子との会合

は弱いことが分かった 18, 55。 

Figure 4-4. 1H NMR spectra at 42 °C. (a) 1,12-dibromododecane (1 mM) in CDCl3, (b) 1:1 mixture of TEOpillar[5]arene (1 

mM) and 1,12-dibromododecane (1 mM) in CDCl3, (c) 1,12-dibromododecane without CDCl3, and (d) equimolar mixture of 

TEOpillar[5]arene and 1,12-dibromododecane without CDCl3. Peaks with asterisk are proton resonances from 

TEOpillar[5]arene. 

(b) TEOpillar[5]arene 

1,12-dibromododecane 

in CDCl3 

(a) 1,12-dibromododecane 

in CDCl3 

(d) TEOpillar[5]arene 

1,12-dibromododecane 

withaout CDCl3 

(c) 1,12-dibromododecane 

without CDCl3 

Figure 4-5. (a) 1H NMR titration of 1,12-dibromododecane (proton peak adjacent to Br atom) with TEOpillar[5]arene in CDCl3 

at 25 oC. (b) Job plot between 1,12-dibromododecane (guest) and TEOpillar[5]arene (host) was collected by plotting the  in 

chemical shift of the proton signal of methylene adjacent to Br atom (Figure 4-4, peak a) of 1,12-dibromododecane observed by 

1H NMR spectroscopy against the change in the mole fraction of the guest (X1,12-dibromododecane). Concentration: 

[1,12-dibromododecane] + [TEOpillar[5]arene] = 10 mM. The plot indicates that stoichiometry of the host-guest complex is 

mainly 1:1. 

1,12-dibromododecane 
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TEOpillar[5]arene (M) 
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 次に、二重 NMRチューブを使って、クロロホルムが共存しない CHL法についても調べ

た（Figure 4-4c~d）。TEOpillar[5]areneと 1,12-ジブロモドデカンをモル比 1：1で混合したサ

ンプルを二重管の内管、重クロロホルムを外管に入れた。1,12-ジブロモドデカンのプロト

ンが大きく高磁場シフトしており（Ha = 0.585, Hb =1.04, Hc = 1.32, Hd =1.01, He 

=0.588, Hf =0.403）、この値はクロロホルムが共存している場合に比べて非常に大きな値で

あった。 

 これらの結果から、クロロホルムの共存していない CHL条件下では、TEOpillar[5]arene

は中性ゲストであっても強く包接し、効果的に包接錯体を形成することが分かった。 

 

 

  

CHL に直接ゲスト分子を溶かしこむことが包接錯体の形成に効果的なことが分かったので、

これを用いて[2]ロタキサン[2]RTX-1の合成を行った（Figure 4-6）。ストッパーには嵩高い

トリエチレンジアミンを採用した。1,12-ジブロモドデカン（1当量）とトリエチレンジアミ

ン（3当量）を TEOpillar[5]arene（10当量）に溶かし、25 
o
Cで 24時間撹拌した。得られた

混合物の 1
H NMR測定を行ったところ、TEOpillar[5]areneのベンゼン環由来のピークがロタ

キサンを形成しているもの（H1）と形成していないもの（H1’）とでそれぞれ観測できた（Figure 

4-6b）。ゲスト分子 1当量に対して TEOpillar[5]arene 10当量を仕込んだ場合、反応混合物の
1
H NMRの積分値が H1：H1’ = 1：9のときに変換効率 100 %と定義し、TEOpillar[5]areneの

ロタキサンへの変換効率を求めたところ、変換効率は 97 %と非常に高く、ほぼ定量的に[2]

ロタキサンが生成していることが分かった。単離収率は、91 %であった。 

 得られた[2]RTX-1は室温で液体であった（Figure 4-6a）。[2]RTX-1の軸成分 axle-1は室温

で固体であり、TEOpillar[5]areneで包み込むことで室温で液体になったと考えられる。この

ような室温で液体の[2]ロタキサンは、我々の知る限り、これが最初の例である。 

+ TEOpillar[5]arene 

r.t. 

24 h 

Figure 4-6. (a) Synthesis of [2]RTX-1 by CHL method and (b) Partial 1H NMR spectrum (CDCl3, 25 °C) of the 

mixture after the reaction of 1,12-dibromododecane and triethylenediaminne in TEOpillar[5]arene. 

triethylenediamine 

1,12-dibromododecane 

[2]RTX-1 liquid 

excess TEOpillar[5]arene liquid 

axle-1 

solid 

[2]RTX-1 

excess TEOpillar[5]arene 

H1 

H1’ 

(a) 

(b) 
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 [2]RTX-1の 1
H NMRスペクトルを示す（Figure 4-7A）。軸分子 axle-1と[2]ロタキサン

[2]RTX-1の 1
H NMRスペクトルを比べると、軸分子のアルキル鎖由来のピーク（Figure 4-7A, 

yellow peaks）が高磁場シフトしていることが分かる。これはアルキル鎖が TEOpillar[5]arene

の芳香環による電子遮蔽を受けているためだと考えられる。また、TEOpillar[5]areneのベ

axle-1 

[2]RTX-1 

TEOpillar[5]arene 

H G 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

Figure 4-7. (A) 1H NMR spectra of (a) axle-1, (b) [2]RTX-1 and (c) TEOpillar[5]arene in CDCl3 at 25 °C. (B) 2D NOESY study 

of [2]RTX-1. 

(B) 

(A) 
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ンゼン環とメチレン由来のピークがそれぞれ低磁場シフトしており、これは軸分子からの反

遮蔽によるものだと考えられる。さらに、[2]RTX-1の二次元 NOESY測定を行ったところ、

軸分子のアルキル鎖と TEOpillar[5]areneのベンゼン環および O原子に隣接しているメチレ

ンプロトンの間に NOE相関が見られた（Figure 4-7B, blue circle）。 

 これらの結果から[2]RTX-1がロタキサン構造をとっていることが確認できた。 

 

 

また、過剰な TEOpillar[5]areneは反応混合物からジエチルエーテルで抽出し、エバポレータ

ーでジエチルエーテルを除去した後、ヘキサンで洗浄することで過剰分の TEOpillar[5]arene

の内の 95 %以上を回収できた。Figure 4-8にロタキサン合成に用いる前の TEOpillar[5]arene

と合成後に回収した TEOpillar[5]areneの 1
H NMRスペクトルを示した。回収した

TEOpillar[5]areneには、他の試薬などは含まれておらず再利用が可能である。 

Figure 4-8. 1H NMR spectra of (a) as prepared and (b) after one reaction cycle (washing with hexane and dried under vacuum) in 

CDCl3 at 25 oC. Even after the reaction, no reactants and reagents were observed (Figure b). Accordingly, TEOpillar[5]arene 

recovered is able to be reused. 
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 次に 1,12-ジブロモドデカンに対する TEOpillar[5]areneの当量とロタキサンの変換効率の

関係について調べた（Figure 4-9）。ゲスト分子に対して、TEOpillar[5]areneが 1当量のとき、

ロタキサンの変換効率は 61 %であった。TEOpillar[5]areneの当量を増やすと、それに伴って

変換効率も増加し、5当量の時に 97 %で飽和した。比較として、1当量の 1,12-ジブロモド

デカンを 5当量の TEOpillar[5]areneに溶かし、ここへ 0.3 mLのクロロホルムを加えて 160 

mM（TEOpillar[5]arene換算）とした系で同様にロタキサン合成を試みた（Figure 4-9, brown 

triangle）。このとき変換効率は 8 %と計算され、CHL 法に比べて著しく低かった。これは、

TEOpillar[5]areneと 1,12-ジブロモドデカンのクロロホルム中での会合が弱いことに起因す

ると考えられる。 

 これらの結果から、CHL法がロタキサン形成において非常に強力な手法であることを示

すことができた。 

 

4.5.2. TEOpillar[5]areneを使った CHLによるポリロタキサンの合成 

次に CHL法による[2]ロタキサンの高効率合成をモデルに、ポリロタキサンの高効率合成

を試みた。軸には、末端にアジド基を持ったポリテトラヒドロフラン N3-polyTHFを、キャ

ッピング剤には stopper-1を用いた。 

Figure 4-9. Percentage conversion to [2]RTX-1 versus molar equivalents of TEOpillar[5]arene compared to 

1,12-dibromododecane in the CHL systems (blue circles) and in the typical solvent system (brown triangle). 
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 まず、[2]ロタキサンのときと同様に、ホスト分子 TEOpillar[5]areneとゲストポリマー

N3-polyTHFの包接錯体形成について調べるために、クロロホルムの共存している場合と共

存していない場合の 1
H NMR測定を行った（Figure 4-10）。 

 重クロロホルム中で 1
H NMR測定を行ったサンプルは、TEOpillar[5]arene：N3-polyTHF（ユ

ニット） = 1：1のモル比でそれぞれが 10 mMになるように調製した（Figure 4-10a,b）。ク

ロロホルムの共存下では、N3-polyTHF由来のピークのシフトは確認できなかった。 

 次に、二重 NMRチューブを使って、クロロホルムが共存しない CHL法についても調べ

た（Figure 4-10c,d）。TEOpillar[5]areneと N3-polyTHF（ユニット）がモル比 1：1になるよう

に混合したサンプルを二重管の内管に、重クロロホルムを外管に入れた。N3-polyTHF 由来

のピークは、Hb = 0.588と大きく高磁場シフトした。 

 これらのことから、TEOpillar[5]areneと N3-polyTHFの相互作用はクロロホルムによる溶

媒和によって非常に弱いことが分かった。また、このように有機溶媒中ではほとんど相互作

用しないホスト分子とゲスト分子でも、CHL中では観測が可能な程度まで相互作用が大き

くなることが分かった。 

 

ポリマー系においても CHL法が有効であると考えられるので、CHL法によるポリロタキサ

ンの合成を行った。N3-polyTHF1 当量（ユニット換算）を 10当量の TEOpillar[5]areneに溶

かし、TBTA、stopper-1を加えて室温で撹拌した後、触媒を添加してヒュスゲン環化付加反

応を行い、polyRTX-1を合成した。 

Figure 4-10. 1H NMR spectra at 42 °C. (a) N3-polyTHF (10 mM, unit) in CDCl3, (b) 1:1 mixture of TEOpillar[5]arene (10 mM) 

and N3-polyTHF (10 mM, unit) in CDCl3, (c) N3-polyTHF without CDCl3, and (d) equimolar mixture of TEOpillar[5]arene and 

N3-polyTHF without CDCl3. Red peaks are proton resonances from TEOpillar[5]arene. 

(a) N3-polyTHF 

in CDCl3 

(b) TEOpillar[5]arene + N3-polyTHF 

in CDCl3 

(c) N3-polyTHF 

without CDCl3 

(d) TEOpillar[5]arene + N3-polyTHF 

without CDCl3 
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Figure 4-11Aに polyRTX-1の 1
H NMRスペクトルを示す。軸分子 polyaxle-1と polyRTX-1の

1
H NMRスペクトルを比べると、軸のアルキル鎖由来のピークが高磁場シフトしていること

が分かる。また、TEOpillar[5]areneのベンゼン環由来のピークが低磁場シフトしていた。[2]

ロタキサンと同様にそれぞれ互いに TEOpillar[5]areneのベンゼン環による電子遮蔽と軸分

子から反遮蔽を受けているためだと考えられる。また、二次元 NOESY測定では

TEOpillar[5]arene由来のピークとpolyaxle-1由来のピークの間にNOE相関が見られた（Figure 

4-11B）。 

これらのことより、polyRTX-1はロタキサン構造をとっていることが確認できた。収率は

4 
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Figure 4-11. (A) 1H NMR 

spectra of (a) polyaxle-1, (b) 

polyRTX-1 and (c) 

TEOpillar[5]arene in CDCl3 

at 25 °C. (B) 2D NOESY 

study of polyRTX-1 in 

CDCl3. 
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e 

e 



35 

 

44 %だった。また、polyRTX-1のピーク fとピーク Aの積分値を比較することで軸分子一本

鎖あたりにいくつの TEOpillar[5]areneが貫通しているかを計算したところ、27個/本だった。 

 

次に仕込んだ N3-polyTHFに対する TEOpillar[5]areneの当量とポリロタキサンの変換効率

の関係について調べた（Figure 4-12, close circles）。また、polyaxle-1 一本鎖あたりにいくつ

の TEOpillar[5]areneが貫通しているかについても計算を行った（Figure 4-12, close triangles）。

その結果、TEOpillar[5]areneの当量を増やすと、それに伴って変換効率と軸分子一本鎖あた

りに貫通している TEOpillar[5]areneの個数の両方が増加した。TEOpillar[5]areneの当量比を

変えることで polyaxle-1のユニット 102個に対して、13-27個の TEOpillar[5]areneが貫通し

たポリロタキサンを作り分けることができた。 

 比較として、クロロホルムを溶媒に用いて polyRTX-1の合成を行った。N3-polyTHF ユニ

ットに対して TEOpillar[5]areneを 10当量とし、ここへクロロホルムを添加して同様にポリ

ロタキサン合成を行った。そのときの変換効率と軸分子一本鎖あたりの TEOpillar[5]arene

の個数を計算したところ、それぞれ 22%、6.6個/本となり、CHL法に比べて大きく低下し

た。 

 以上の結果より、ポリロタキサン合成においても CHL法が有効であることを示すことが

できた。 

 

4.5.3. トポロジカルゲルの合成 

 アプリケーションとして、CHL法によって合成したポリロタキサンを使ってトポロジカ

TEOpillar[5]arene (eq. to N3-polyTHF) 
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Figure 4-12. Percentage conversion to polyRTX-1 versus molar equivalents of TEOpillar[5]arene compared to N3-polyTHF unit 

(close circles; in the CHL system, open circle; in the typical solvent system) and numbers of TEOpillar[5]arene interlocked in 

one polyaxle-1 (close triangles; in the CHL system, open triangle; in the typical solvent system). 
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ルゲルを合成した。架橋反応にはオレフィンメタセシス反応を採用した。 

 

CHLとして alkeneTEOpillar[5]areneを使いポリロタキサン polyRTX-2を合成した（Figure 

4-13）。末端基定量法により軸一本鎖に貫通している alkeneTEOpillar[5]areneは 15個/本と算

出された。 

 

 得られた polyRTX-2をクロロホルムに溶かし、第一世代 Grubbs触媒を入れ、室温でゆっ

くり撹拌した。10時間後ゲル化した（Figure 4-14a）。ゲルはクロロホルムに膨潤し、メタノ

ール中では収縮する性質を持っていた。これを利用し、クロロホルムとメタノールに交互に

浸漬させることでゲルを洗浄した。 

 ゲルを充分に乾燥させ、クロロホルムに対する膨潤率を測った（Figure 4-14b,c）。膨潤率

は、（[膨潤後ゲル重量]－[膨潤前ゲル重量]）／ [膨潤前ゲル重量]×100 [%]とした。ゲルの

膨潤前重量は 6.1 mg、膨潤後重量は 49 mgで、膨潤率は 703%であった。 

 

4.6 結言 

 本項では、室温で液体状態の大環状化合物を開発し、これにゲスト分子を直接溶かし込む

ことで効果的に包接錯体を形成できることを示した。また、このことをロタキサン合成へと

Figure 4-13.  1H NMR spectra of polyRTX-2 in CDCl3 at 25 °C. 
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Figure 4-14.Image of topological gel. (a) Gelation of polyRTX-2, (b)dry topological gel and (c) wet topological gel with 

chloroform. 
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応用し、簡便で高収率なロタキサン合成を実現した。本方法は、これまでのロタキサン合成

とは本質的にアプローチの仕方が異なる。 

 歴史的に見ると、1981年までロタキサンの合成は統計的アプローチによって試みられて

いた。1967年、Harrisonらによって最初のロタキサン合成の報告がなされた 42。しかし、こ

の時の方法は偶然にゲスト分子が環状分子を貫通することを期待したもので、70回以上の

キャッピング反応を繰り返して、収率は 6 %であった。また、反応一回あたりの収率は 0.08 %

と非常に低かった。そして 1981年、荻野らが初めてホスト-ゲスト相互作用を利用したロタ

キサン合成を報告した 43。それ以来、多くのパイオニアによって、ロタキサン合成の報告が

なされてきた 39-41, 44-48。 

本研究では、クロロホルム中で低い会合定数を示すホスト分子とゲスト分子の組み合わせ

を用いている。この会合定数の低さを①ホスト-ゲスト相互作用と競合する溶媒和を排除す

ること、②ホスト分子とゲスト分子の濃度を極限まで引き上げること、で補っており、統計

的アプローチや強い相互作用を利用するアプローチとは異なっている。 

CHL法ならば、選択できる軸分子の幅は非常に広く、しかも高収率でロタキサンを得る

ことができる。 
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第五章 結論 

 本研究は、pillar[5]areneの超分子形成に関する置換基の効果について、材料への応用を念

頭に置いて調査したものである。 

 

pillar[5]areneの材料化にあたって大量合成ができるかどうかというポイントが非常に重

要であり、これが最初の障害になると考え、第二章ではグラムスケール合成を目的に収率

向上を目指して反応時間とモノマーの仕込み比について最適化を行った。検討の結果、反

応時間は 30分、モノマー比は p-ジメトキシベンゼン：パラホルムアルデヒド＝1：3が最適

値と結論づけた。これにより、当初の報告では、22 %だった DMpillar[5]areneの収率を 71 %

にまで大幅に向上させ、グラムスケール合成を実現させた。 

 

 DMpillar[5]areneからエーテル開裂によって、一段階で pillar[5]areneの最も基本の構造で

ある OHpillar[5]areneを収率ほぼ 100 %で得ることができる。OHpillar[5]areneは、柱型の分

子であり、また、分子間水素結合による自己集合が可能である。 

 

第三章では、これをナノスケールのビルディングブロックとみなし、分子間水素結合を利

用して積み重ねることで超分子ナノワイヤーの構築を試みた。その結果、OHpillar[5]arene

の溶液の疎水性をコントロールすることで超分子ナノワイヤーを得られることが分かった。

材料科学を含む様々な分野でナノ構造の構築が広く関心を集めているが、OHpillar[5]arene

ナノワイヤーの形成プロセスは非常に単純であるため、大量合成も可能である。さらに、

このナノワイヤーを焼成することで、カーボンナノファイバーとしての利用も可能である

と考えている。 

Figure 5-2. AFM image of OHpillar[5]arene nanowire from mixed solvent (acetone / o-dichlorobenzene = 20 / 80). 

NNNaaannnoooWWWiiirrreee   

+ 
BF3・OEt2 

1,2-dichloroethane 

figure 5-1. Synthesis of DMpillar[5]arene 

 

High Yield : 71 % 
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 第四章では、OHpillar[5]areneに TEO鎖を導入することで液体化し、この中にゲスト分子

を直接溶かし込むことで[2]ロタキサン合成を行った。この方法を CHL法と名付け、ロタキ

サンの効率的な合成を実現した。一般的にロタキサン合成は溶媒中で行われる。しかし、

溶媒を使用すると溶媒和がホスト-ゲスト相互作用と競合してしまい、包接錯体の安定性が

低下するので、ロタキサンの生成効率も下がる。CHL法では TEOpillar[5]areneが溶媒とホ

スト分子の両方の役割を果たすので、溶媒和によるホスト-ゲスト相互作用の阻害が生じる

こと無く、効率的に包接錯体を形成でき、その結果ロタキサンを高収率で得ることができ

た。 

 本研究は、会合定数の低さを①ホスト-ゲスト相互作用と競合する溶媒和を排除するこ

と、②ホスト分子とゲスト分子の濃度を極限まで引き上げること、で補っており、ロタキサ

ン合成への新たなアプローチを示すものである。CHL法ならば、高い会合定数を必要とし

ないので選択できる軸分子の幅は非常に広く、しかも高収率でロタキサンを得ることができ

る。また、本方法はポリロタキサンの合成にも適用できた。 

 これまで述べてきたように、pillar[5]areneは置換基によって様々な特性を付与でき、それ

に伴って超分子特性も変化する。本論文を元に、pillarareneの化学の更なる発展を願う。 

 

OHpillar[5]arene TEOpillar[5]arene 

Solid Liquid 

[2]rotaxane 

High Yield 92 % 

CHL Method 

Figure 5-3. (a) Conversion of OHpillar[5]arene to liquid from solid. (b) Concept of CHLs. (c) High yield synthesis of rotaxanes 

in CHL. 

(b) 

(c) 

(a) 

Reaction in 

TEOpillar[5]arene 
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