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1. 緒言 

超分子有機構造体 (SOFs) は，多孔質骨格を

有するため，ガスの選択的吸着/分離や触媒の

分野で注目を集めている1)。SOFsは水素結合や

分子間相互作用などの非共有結合によって自

己組織化した集合体であり，その機能や構造は

構成単位の化合物および官能基に依存してい

る。そのため，構成する化合物のデザインによ

り様々な応用が考えられ，ここ数年で新規

SOFsの開発が盛んに行われるようになってき

た。 

一方，大環状化合物であるレゾルシン[4]ア

レーンなどのカリックス[4]アレーン類は，独

自のボウル形状とupper-rimにフェノール性水

酸基を持っていることから，SOFsのサブユニ

ットとして有用であると考えられている。例え

ば，Atwoodら2)は，レゾルシン[4]アレーンとリ

ンカー分子として1,2-ビス(4-ピリジル)エチレ

ンを用いることで新規SOFsが得られることを

報告している。これは，レゾルシン[4]アレー

ンのupper-rimのフェノール性水酸基がリンカ

ー分子の窒素と水素結合することにより組織

化した構造体であることを明らかにした。 

また，レゾルシン[4]アレーンは，内部に疎

水性の空孔を持つため，ゲスト分子を包接でき

るホスト化合物としても知られている。さらに

レゾルシン[4]アレーンは，それ自体6分子と水

8分子が自己組織化することで，六量体分子カ

プセル3)を形成する。このカプセルは，これま

でのホスト化合物と比べ大きな内部空孔を有

するため，より大きな分子が包接可能となった。

それを利用したナノリアクター4)や分子認識な

どの応用についても活発に研究されているが，

SOFsなどの材料としての利用を想定し，この

六量体分子カプセルを研究した例は少ない。 

そこで，本研究室では，この六量体分子カプ

セルを基本構造とした新規SOFsの開発を行っ

ている。具体的には，二個のレゾルシン[4]ア

レーンのメチン架橋部同士がアルキル鎖で結

合したビスレゾルシン[4]アレーンを用い，新

規SOFsの構築を試みている。これは，その両

端にレゾルシン[4]アレーン部位を有するため，

六量体分子カプセルの構成分子として機能で

きることから，リンカー分子として働くものと

期待できる。本研究は，これらを用いて3次元

へ展開したSOFsの構築を目指しており，今回

はその両端に六量体分子カプセルを持つ

“Dumbbell型”の構造体の形成を試み，期待さ

れた超分子構造が得られたので報告する。 
 

 
Figure 1. Structure of Resorcin[4]arene (1) and 

Bisresorcin[4]arene (2) 
 

2. 実験 

2-1. レゾルシン[4]アレーンおよびビスレゾル

シン[4]アレーンの合成 

既往の文献5, 6)を参考にして，アルデヒドと

レゾルシノールとの環化縮合反応によりメチ

ン炭素に置換基としてイソブチル，ヘプチル，

ウンデシル基が導入されたレゾルシン[4]アレ

ーン1をそれぞれ収率86% (1a), 95% (1b), 99% 

(1c)で得た (Scheme 1)。また，ビスレゾルシン

[4]アレーン2の合成は，原料のジオールのPCC

酸化によるジアール3への変換，続くアセター

ル化による誘導体4，最後にレゾルシノールと

の環化縮合反応を経て目的化合物をそれぞれ

収率14% (2a), 16% (2b), 12% (2c)で得た 

(Scheme 2)。 
 

 
 

2-2. Dumbbell型構造体の調製 

Dumbbell型構造体の調製は，1と2を10 : 1の

モル比でメノウ乳鉢を用いて混合し，さらに少
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量のCDCl3を滴下し所定時間摩砕を行った。こ

れをCDCl3溶液とし，その1H NMRスペクトル

を測定することにより，生成した構造体の拡散

係数を算出した。 
 

3. 結果および考察 

ビスレゾルシン[4]アレーン2の合成では，ジ

アール3を用いていたが，副反応のアルドール

反応等により収率が向上しなかった。そこで，

既往の文献6)で用いているジメトキシアセター

ル誘導体を参考にし，これを，1,2-エタンジオ

ールとのアセタール誘導体4に置き換え，レゾ

ルシノールとの環化縮合反応を行った。その結

果，生成物の純度は向上したが，まだ収率の改

善には至っていない。 

次に，1と2のCDCl3中でのDumbbell型構造体

の調製を行った。1はCDCl3中で自己組織化に

より六量体分子カプセルを形成することが知

られている。そこで，本研究で用いる1と2を

モル比10 : 1でCDCl3に溶解すれば，Dumbbell

型構造体を形成するものと考えられ，その調製

を試みた。まず，1aと2cの10 : 1混合物をメノ

ウ乳鉢で混合し，さらに少量のCDCl3を滴下し，

1 h摩砕した。その結果，均一なCDCl3溶液が得

られたので，この溶液中の溶解物の拡散係数 

を測定するためDOSY法により1H NMRスペク

トル測定を行った。比較のために1の六量体分

子カプセル(1a)6の拡散係数も測定した (Figure 

2)。ここでは，溶液中の溶解物，すなわち構造

体の拡散を測定しており，分子量が大きいほど

拡散係数が小さくなる。濃度20 mMで比較する

と(1a)6の拡散係数は3.01×10-10 m2/sであり，

(1a)6についての文献値 (3.4×10-10 m2/s) 7)とほ

ぼ一致した。一方，1aと2cの10 : 1混合物では

1.98×10-10 m2/sであった。この結果から(1a)6よ

りも大きい構造体 ((1a)10・2c) が形成されて

いると考えられる。次に，CDCl3中の六量体分

子カプセルにCD3ODを添加することでカプセ

ルが崩壊し，非常に大きな拡散係数を示すこと

が既に報告7)されていることから，これを

Dumbbell型構造体(1a)10・2cでも試みた (Figure 

3)。まず，(1a)6にCD3ODを添加した結果，(1a)6

に対して950当量添加では5.81×10-10 m2/sであ

った。これは，1aについての文献値 (5.8×10-10 

m2/s) 7)とほぼ一致し，CD3OD添加によりカプセ

ルが崩壊して単量体となったことが確かめら

れた。一方，Dumbbell型構造体(1a)10・2cが形

成されていると考えられる溶液にCD3ODを添

加した結果，溶液が白濁し析出物が認められた。

この白濁は100当量添加まで認められ，Fig. 3の

測定値 (△) は，この析出物をろ過で取り除い

て得られた溶液の拡散係数である。150当量添

加で(1a)6とほぼ一致する拡散係数 (2.95×10-10 

m2/s) を示し，950当量添加では1aの単量体と

ほぼ一致する拡散係数 (5.85×10-10 m2/s) を示

したことから，析出物は2cと考えられる。2の

みではCDCl3に溶解しないため，2はDumbbell

型構造体を形成することで溶解していると推

測される。今後は，単結晶X線構造解析や超高

分解能電子顕微鏡観察によりDumbbell型構造

体の形成を確かめる予定である。さらに，Cube

型のような3次元構造体や金属配位結合による

金属有機構造体 (MOFs) への展開を目指す。 
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Figure 2. Diffusion Coefficient of (1a)6 (●) and (1a)10・2c 

(□) in CDCl3 Solution at 298 K 
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Figure 3. Diffusion Coefficient of (1a)6 (●) and (1a)10・2c 

(□, △) (in a 15 mM, 298 K) as a Function of the Number 

of Equivalents of CD3OD Added to the CDCl3 Solution 
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