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研究成果の概要（和文）：本研究では、環状分子に鎖状分子が貫通した構造であるロタキサン骨格が、その貫通
構造を介してコンポーネント同士が協同的に振舞うことに着目し，これを反応場とすることで酵素のような特性
をもつ触媒構築を目指して研究を行った。触媒部位とロタキサン骨格を複合化したロタキサン触媒を開発し、不
斉アシル化反応の触媒として用いた。また、ロタキサン特有の分子不斉をもつロタキサン合成についても検討を
進め、実験とシミュレーションの双方から動的な反応場の構造効果について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We aimed to apply the rotaxane's intramolecular mobility and cooperative 
effect on asymmetric catalytic reactions.  Rotaxane consists of a ring molecule and a penetrating 
axle component potentially having dynamic behavior depend on the mechanical linkage.  In order to 
apply such a cooperative effect of rotaxane to asymmetric catalytic reaction, we designed chiral 
rotaxane catalyst for asymmetric reaction.  Furthermore, the selective synthesis and kinetic 
resolution of rotaxane having molecular chirality attribute to the combination of unsymmetrical 
components were investigated.

研究分野：構造有機化学
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  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
酵素のように反応を触媒する際、触媒が構造変換を伴う分子認識を行うことで触媒活性をコントロールするよう
な触媒システムは、生体内の混合物中の特定の基質だけを触媒するのに重要な役割を示していると考えられ、人
工系においても混合物中の特定の基質のみを選択的に認識・反応させることができれば、多段階合成にまつわる
精製・単離操作を省略することができることから、エネルギー削減に貢献する技術となりうる。ロタキサンは超
分子のような柔軟な構造特性を持ちながらも、共有結合と同等の化学安定性を有していることから、先述の動的
な構造特性をもつ触媒の骨格として有用であることを本研究成果は示していると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 酵素は多様な基質を触媒するため動的な基質認識機構(誘導適合)をもつのが特徴である。人工
系においても触媒に動的な基質認識機構があれば、効率的な分子変換が期待できることから、動
的な分子認識能をもつ分子骨格としてロタキサンに着目した。ロタキサンは、空間結合の自由度
故に分子スイッチから高分子架橋まで幅広く研究され、共有結合では為し得ない特別な機能や物
性をもたらす素構造として注目を集めている。また、ロタキサン構造ではコンポーネント間相互
の化学的・物理的影響によって、官能基の化学的性質が劇的に変化することが知られている。こ
のような特性は、緩やかに束縛されたコンポーネント同士が協同的に振舞うためである。また、
コンポーネントの一部に導入した不斉情報が、分子全体に伝搬されることも報告されており、ロ
タキサンの分子内の運動性や相互作用が不斉増幅していると考えられている。このような特性は
不斉触媒反応等への応用が期待される。 
 
２．研究の目的 
 １で述べた背景から、本研究ではロタキサンのコンポーネント間協同効果を活かした不斉反応
場を触媒反応に用いることを目的とした。目的達成に向けて、触媒部位を導入したロタキサンの
設計・合成および反応中間体における構造決定を実験とシミュレーション双方から進め、協同効
果が反応の立体選択性や触媒活性そのものに及ぼす影響について考察し、特的な物質変換系へ向
けたロタキサン触媒の設計指針を確立した。 
 
３．研究の方法 
（１）不斉アシル化反応触媒反応の検討 
・ピリジル基を有する光学活性なロタキサン触媒による不斉 O-アシル化反応の検討 
・速度論解析に基づくロタキサン触媒の特性評価 
・協同効果発現のメカニズム解明のための構造計算 
 
（２）種々の触媒部位を有する光学活性なロタキサン触媒の合成 
・N-メチルイミダゾール等の有機触媒の導入 
・遷移金属錯体を含むロタキサン触媒の設計と合成 
・リサイクル可能な架橋型ロタキサン触媒の創製に向けたロタキサン架橋超分子ゲルの合成 
 
（３）分子不斉ロタキサン触媒の合成 
・分子不斉ロタキサンのジアステレオ分割の検討 
 
４．研究成果 
（１）不斉アシル化触媒 
 不斉アシル化触媒として、まずピリジン型ロタキサン触媒を設計・合成し、その触媒特性の評
価と反応中間体の構造について検討した。まず軸成分上にピリジルメチル基を有するクラウンエ
ーテル型ロタキサン触媒の合成法を確立した。クラウンエーテルには、光学活性なビナフチル骨
格を導入し、不斉場として機能するようにした。これをメソ体のヒドロベンゾインの不斉モノベ
ンゾイル化の触媒として用いたところ、ロタキサン触媒および軸と輪を各々触媒として加えた場
合の反応結果を比較したところ、ロタキサン触媒では反応が進行する条件においても、軸と輪を
加えただけでは著しく反応速度が低い結果を得た。そこで反応中間体であるアシルピリジニウム
塩を単離して NMR による構造解析を行った。その結果、カチオン性の反応中心であるアシルピリ
ジニウム塩部位にクラウンエーテルが配位している構造をとることがわかった。すなわちこのよ
うなコンポーネント間の協同効果が中間体生成を促進し、さらには不斉場を反応中心に構築する
ことで反応全体を促進しつつ、立体選択的な反応を達成したと考えられる。 
  
（２）種々の触媒部位を有する光学活性なロタキサン触媒の合成 
 （１）の結果を受け、輪や軸コンポーネントの構造と触媒特性との関係について調査するため
に、種々のキラルロタキサン触媒を合成した。ピリジル基の置換位置の違いによっても協同効果
の発現に差があり、対応して触媒活性や立体選択性に影響を及ぼす事を明らかにした。 
 また、遷移金属触媒への展開に向けて、新たに Handcuff 型ロタキサン骨格に Pd 錯体を導入し
たロタキサン型錯体を合成した。これをアリルウレタンの分子内ヒドロアミノ化反応を定量的に
触媒することを確認した。また、リサイクル特性を有するロタキサン触媒反応系の構築を目指し
たロタキサン架橋超分子ゲルの合成を行った。 
 
（３）分子不斉ロタキサン触媒の合成 
 異方性をもつコンポーネントで構成されるロタキサンは、どの向きで輪に軸が貫通するかによ
り、分子不斉が生じる。このような分子不斉はロタキサン分子全体が不斉場を形成しており、新
しい不斉源として興味が持たれている。本研究では、このような分子不斉ロタキサンを触媒反応
へと用いるために、ピリジル基を軸上に有する分子不斉ロタキサンを合成した。光学分割して不
斉 O-アシル化に用いたところ、低不斉収率であったが、これをポリフェニルアセチレン側鎖に
導入して分子不斉由来のラセンキラリティーをもつ高分子触媒にしたところ、不斉収率の向上が



認められた。この結果は、間接的ではあるものの分子不斉ロタキサンを用いた不斉触媒反応とし
て重要な結果であると考えている。また、分子不斉ロタキサンの光学分割の効率化についても検
討を行った結果、ジアステレオマー法による容易な光学分割に成功した。 
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