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１． 研究のねらい 

本研究で利用するビルディングブロックのピラー[n]アレーンは、研究代表者が独自に開発

した柱型リング状分子である。1) 正 n 角柱の非常に優れた対称性を有している、2) ほとんど

の有機化合物に適用可能な CH/π相互作用（C-H 基とπ電子との相互作用）によりサイズが適

合したゲスト分子を取り込むことができる、3) 繰り返しユニット(n = 5～14)の違いにより、5～15 

オングストロームで空間サイズがコントロールできる、といったメリットを有している。5 そこで本

研究では、このような特徴を有するピラー[n]アレーンをビルディングブロックとし、有機ベース

の超空間材料の創出を目指す。特に1) ピラー[n]アレーンが正n角柱構造であることに注目し、

ピラー[n]アレーンを共有結合や分子間相互作用により、1，2，3 次元といった様々な次元で配

列した超空間の創出を行う。得られた超空間を基に、分子サイズ・立体配置を認識し、超選択

的かつ超高密度に分子を貯蔵・分離可能な有機ベースの空間空隙材料の創出を目指す。さ

らに、ピラーアレーンはカーボン材料を合成する際の原料となるフェノール骨格である。それよ

り、ピラーアレーン配列化後に焼成（カーボン化）することで、これまでにはないオングストロー

ムレベルで制御された空間を有するポーラスカーボン材料の創出を目指す。 

  

２． 研究成果 

（１） 概要 

分子サイズ・立体配置を認識し、超選択的かつ超高密度に分子を貯蔵・分離可能な空間空

隙材料の創出を目的として、リング状柱型ホスト分子ピラー[n]アレーン 5 をビルディングブロッ

クとしたオングストロームレベルで空間サイズをコントロール可能な有機ベースの超空間材料

の創出について検討した結果、以下の成果が得られた。 

① 大環状ピラー[n]アレーン（n = 6-14）の合成に成功した。 

② ピラー[n]アレーン 1 次元チャンネルをゲスト溶液に浸漬・ゲスト蒸気に暴露すること

で、炭化水素などの有機分子の形状選択的分離が可能となった。 

③ ピラー[6]アレーンの 6 角形形状に基づく 2 次元シート配列化後に焼成を行うことで、

ピラー[6]アレーンの空間を保持したポーラスカーボンファイバーを得ることができ

た。オングストロームレベルで空間が制御された新しいポーラスカーボンである。 

④ 6 角柱分子ピラー[6]アレーンが形成するシート構造中に 5 角柱分子ピラー[5]アレー

ンを共集合させることで、3 次元ベシクル集合体の創製に成功した。 

（２）詳細 

① 大環状ピラー[n]アレーン（n = 6-14）の合成 

 5 員環ピラー[5]アレーンは高収率で得られていたが、6 員環以上の大環状ピラー[n]アレー

ンの収率が低いという問題点があった。環形成メカニズムを検討したところ、溶媒に用いてい



 

る 1,2-ジクロロエタンが 5 員環ピラー[5]アレーンを形成する際のテンプレート溶媒になってい

ることを見出した。そこで、6 員環ピラー[6]アレーンのゲストとなりうる溶媒について検討したと

ころ、クロロシクロヘキサンを用いると 6 員環ピラー[6]アレーンが 87％という高収率で得られ

ることを見出した。1 7 員環以上の大環状

ピラー[n]アレーンの場合は、速度論的に

環が形成される。そのため反応時間が環

化に大きく影響する。最適な条件を見出

すことで、大環状ピラー[n]アレーン（n = 

7-14）を単離することができた。これによ

り、空孔サイズが 0.47 nm から 1.49 nm ま

で分子レベルで制御された空間を有する

ピラー[n]アレーンを得ることができた（図

1）。溶液中において、ピラー[10]アレーン

がフラーレン C60 を選択的に取り込むことが分かった。 

② 結晶状態のピラー[5]アレーンを用いたアルカン分子の形状選択的分離 

ピラー[5]アレーンは、結晶状態において溶媒分子を空孔

内部に取り込んでいる。加熱真空により空孔内部に有する

溶媒分子を取り除き活性化した。活性化したピラー[5]アレ

ーン結晶の蒸気・ガス吸着特性を調べたところ、直鎖の炭

化水素を用いた場合は、ペンタン（C5）以上から、ある一定

圧力から急激に吸着が生じた（図 2）。これは、PCP/MOF に

見られるゲートオープン圧であり、直鎖状炭化水素を吸着さ

せると、ゲートがオープンすることが分かった。一方で、シク

ロヘキサン、2,3-ジメチルブタン、3,3-ジメチルブタンを吸着

質に用いた場合は、吸着しなかった（図 2）。炭化水素の形

状により、空孔のゲートオープンが起こる・起こらないという

選択性を有していることが明らかとなった。また脱着挙動を

調べると、取り込まれた直鎖アルカ

ンは、室温減圧下においても全く放

出されなかった（図 2）。吸着された

後の直鎖アルカンの構造を解析す

るためにヘキサン⊂ピラー[5]アレ

ーン錯体結晶を合成した。その結晶

構造は、ピラー[5]アレーンの空孔

内部にヘキサン（C6）が１分子包接

されていた（図 2）。また C6 の C-H

基のうち、8 つの C-H 基がピラー[5]アレーンのベンゼン環と CH/ 相互作用していることが明

らかとなった。これが、炭化水素を安定に取り込んでいる要因であると考えられる。3 

 ピラー[5]アレーンは、直鎖アルカンを吸着することから、浸漬によるアルカンの形状・鎖長選

図 1  0.47 nm から 1.49 nm まで分子レベル
で 制 御 さ れ た 空 間 を 有 す る         
ピラー[n]アレーン（n = 5－14）． 

図 2 活性化したピラー[5]ア
レーン結晶の形状選択的ア
ルカン吸着 

図 3 活性化したピラー[5]アレーン結晶の形状および
鎖長選択アルカン吸着 



 

択性を調査した。Ｃ6Ｈ14 のアルカン異性体は 5 種類存在するが、活性化したピラー[5]アレーン

結晶をＣ6Ｈ14 のアルカン異性体混合溶液に漬け込むと、Ｃ6Ｈ14 のアルカン異性体の中から直

鎖状アルカンである C6 のみを選択的に取り込むということを見出した（図 3）。蒸気吸着と同

様に空孔サイズに適合した直鎖アルカンのみを選択的に取り込むと考えられる。また活性化

したピラー[5]アレーン結晶を、直鎖アルカンＣ6-Ｃ16 の等モル混合溶媒に浸漬させたところ、

Ｃ16（39％）、Ｃ15（20％）、Ｃ14（10％）、Ｃ13（5％）、それ以外（Ｃ6-Ｃ12）26％という、長い直鎖

アルカンを選択的に取り込むという結果となった。この理由は、Ｃ13 以上の長い直鎖アルカン

ではピラー[5]アレーン 2 分子が共同的に炭化水素１分子を取り込むためである。このことはＸ

線構造解析及び計算の結果から明らかとなった。 

 

③ ヒドロキノンからなるピラー[6]アレーンの部分酸化による 2 次元シート状集合体及び焼成

によるカーボンポーラスシートの

合成 

ピラー[6]アレーンは 6 角柱構造で

あるため、敷き詰めることができれ

ば 2 次元ヘキサゴナルシート構造を

得ることができる。ピラーアレーン

は、ヒドロキノンから構成されている

ために、酸化すればヒドロキノンは

ベンゾキノンへと変換され、生じたベンゾキノンは残存するヒドロキノンと電荷移動錯体を形成

する（図 4）。ピラー[6]アレーンは 6 角柱構造であるために、電荷移動錯体の形成は分子間で

進行し、6 角柱構造が集積化した 2 次元ヘキサゴナルシート構造を得ることができた。モレキ

ュラープローブ法から空孔サイズを算出した結果、出発物質のピラー[6]アレーンは 4.10 Å、1  

2 次元シート構造は 4.04 Å の空孔サイズを有していた。出発物質のピラー[6]アレーンの空孔

サイズを保ったまま 2 次元シート構造を形成していることが分かった。2次元シート構造を焼成

して、ポーラスカーボンシートの合成を行った。モレキュラープローブ法から焼成体の空孔サ

イズを算出した結果、4.09 Å の空孔サイズを有していることが分かった。焼成後も出発物質の

ピラー[6]アレーン、2 次元シートと同様の空孔サイズを保持していることが分かった。無機テン

プレートを用いる通常の方法とは全く異なる方法論で新しいポーラスカーボンを作ることがで

きた。2 

 

④ 6 角柱ピラー[6]アレーンと

5 角柱ピラー[5]キノンの

共集合によるベシクル集

合体の創製 

6 角柱構造のピラー[6]アレ

ーンを集積化させることで2次

元シート構造の形成に成功し

た（図 4）。より高次な集合体

図 4 六角柱ピラー[6]アレーンの集積化による 2 次
元シートと焼成によるポーラスカーボンの合成． 

図 5 ヒドロキノンのピラー[6]アレーンとベンゾキノンのピラー
[5]キノンの共集合によるベシクル状集合体の形成 



 

形成を目指し、フラーレン C60 を模倣した 3 次元ベシクル構造の形成を試みた。フラーレンは、

6 角形構造の中に 5 角形構造が存在することで曲面を与え球状の構造となる。このことから 5

角柱構造のピラー[5]アレーンが 6 角柱構造のピラー[6]アレーンが形成する 2 次元シートに組

み込まれれば、フラーレン様の球状集合体が得られると予測した（図 5）。対称性の低い 5 角

柱ピラー[5]アレーンが 6 角柱ピラー[6]アレーンからなる 2 次元シートに組み込まれるように、

5 つのベンゾキノンからなるピラー[5]キノンを用いた。ピラー[6]アレーンが過剰もしくはピラー

[6]アレーンのみの場合では、6角柱分子ピラー[6]アレーンが敷き詰まることにより6角形の結

晶が得られた。一方でピラー[5]キノンが過剰もしくはピラー[5]キノンのみの場合では、ファイ

バー構造を形成した。一方、組成をフラーレンの比（ピラー[6]アレーン : ピラー[5]キノン = 

20:12）で混合すると球状の集合体が得られた。TEM 観察からも中空の球状構造が確認され、

ベシクル構造を形成していることが分かった。通常ベシクル状分子は両親媒性分子の集合に

よって形成される。一方で本研究では、5 角形と 6 角形を混合して得られるベシクルであり、幾

何学的デザインに基づく新しいベシクル形成法であるといえる。4 

 

３． 今後の展開 

①ピラー[n]アレーン 1 次元チャネルの炭化水素の選択的分離をカラム充填剤へと展開する

ためには、結晶状態のピラー[n]アレーンを用いるため、その耐溶剤性の向上が必要となる。

また、シリカゲル表面にピラー[n]アレーンを担持させた方が、バルク体を用いるよりも、格段に

使用量を減少させることができるため、実用化へは有効であるといえる。１研究室レベルの取

り組みでは、迅速な研究の進展は難しいため、共同研究や企業との連携が必要な段階である

と思われる。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

独自に開発した柱型リング状分子“ピラー[n]アレーン”の研究展開として、ピラー[n]アレー

ンを組み上げて新たな空間材料の創出を目指した本研究は、当初は、どのように研究目標を

達成していけばいいか、非常に苦心した。しかし、さきがけ内での総括・アドバイザー・研究者

とのディスカッションや共同研究から、ピラー[n]アレーンの形状に注目し、それを基に集積化さ

せるという方向性を見出すことができた。黒田バーチャルラボを有効に活用できたといえる。

国際強化支援も、世界トップレベルの一流研究者とのディスカッションという得難い経験であっ

たとともに、研究者としての幅を大きく広げ、世界に打って出る良いきっかけになったと思う。ま

た初年度に購入した高精度ガス／蒸気吸着量測定装置はピラー[n]アレーン独自の吸着特性

を評価するために非常に役立ったため、研究を進めるための研究費も適切に執行できたと考

える。これまでのホストーゲスト化学は溶液の化学であったが、固体バルク空間材料へと大き

く研究を展開することができたため、当初予測したよりも、大きく研究を展開させることができた

と評価する。さきがけ研究における異なるフィールドの研究者との交流が生み出した成果であ

るともいえる。しかし材料の実用化には、次のステージへの研究展開が必要な段階である。ま

たピラー[n]アレーンは、中国をはじめとする多くの海外研究者に用いられるようになっている。

その中で、著書（ＲＳＣ）及び総説（Chemical Review, ACS）を執筆できたことは、研究代表者が



 

この分野の第一人者であることを示すことができたといえる。 

 

（２） 研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での評

価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った。） 

（研究総括） 

ピラーアレーンの集積化、構造制御、新しい炭素材料への展開など、当初の研究計画を超

えてオリジナリティの高い研究基盤を確立したことは大変高く評価できます。加えて、論文の質

と量、特許出願、海外学会等での研究発表、レビューの執筆などの成果は数多くの表彰・受

賞からも裏付けられており、さきがけ研究の理想的な姿であると思います。 

領域内での議論、国内外の研究者との共同研究、学生の指導等を通して、研究を進めてい

ます。論文もさることながら、Chem.Rev.誌や専門書「Pillararenes」の編著など、この領域での

研究者としてのイニシアティブを確立したことは高く評価します。さきがけ研究資金を最大限活

用し、購入機器を有効に活用した点も評価されます。現状に満足することなく、「高き」を求め

て、優れた研究者と刺激し合いながら更に成長することを望みます。 

ポーラスカーボン材料や精密な吸着・分離材料など産業的にも広範な分野で有用な基幹材

料として発展が大いに期待されます。 課題はコストと特異的機能の発現であり、この材料で

なければ達成できない優れた機能を有する材料をリーズナブルなコストで提供できることが必

要です。材料設計の自由度と拡張性が、魅力的な機能発現を生むものと期待しています。た

だし、急いで応用を考えるのではなく、この材料の科学を極め、材料科学におけるメジャーな

材料に育ててほしいと思います。 

多くのさきがけ研究者等との共同研究を進めることにより、ピラーアレーンを一つの大きな

学術分野として高めることに成功し、その第一人者として大きく飛躍しました。研究の新たな方

向性は、大きな広がりを感じさせ、今後の更なる展開に期待します。 
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