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研究成果の概要（和文）：本研究では、新たな原子配列、新たな様式をもつ機械的結合の合成法の開発を目的と
して研究を行った。これまで合成上の制約で実現しなかった「全てが芳香族炭化水素でできた機械的結合」の創
製を研究の軸とし、新たな機械的結合の合成法の開発およびそれを用いた新規カテナンの合成と物性解明の研究
を実施した。ケイ素を用いたテンプレート法の開発を鍵として、全てベンゼン環からなるカテナンおよびノット
分子の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to develop a method for the synthesis of the 
new type of mechanical bonds. The main focus of our research is the creation of "mechanical bonds 
composed entirely of aromatic hydrocarbons," which has not been achieved in the past due to 
synthetic limitations. We developed a new method for the synthesis of mechanical bonds, and 
conducted research on the synthesis and properties of new catenanes using this method. We have 
succeeded in synthesizing catenanes and knot molecules composed entirely of benzene rings, using the
 development of a silicon-based template method.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 機械的結合　カテナン　ノット　スピロシラン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、複雑な幾何学構造をもつ芳香族化合物の合成に向けた大きな一歩となる。結び目や絡み目といっ
た幾何学構造を炭素骨格のみで作ることが可能になったことで、芳香族化合物の構造多様性をさらに広げること
ができる。また、機械的結合は分子機械に欠かせない部分構造であることから、分子機械の設計自由度を大きく
上げることにつながる。カテナンの2つの環の間でのエネルギー移動過程やノットの溶液状態における動的挙動
や円二色性を実験的に明らかにしたことで、複雑な幾何学構造がもたらす構造的・電子的性質について新たな知
見を得た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 有機化学は、新たな結合、新たな結合形成手法の開発によって発展してきた。共有結合によっ
て原子が集まることで「分子」となり、また共有結合より弱く可逆な結合性相互作用（配位結合・
水素結合・クーロン相互作用等）によって「超分子」が構築され、各結合様式によって多様な物
性をもたらす。そのような結合の中で最も弱く、“究極の結合”と言えるものが機械的結合であ
る。2つの輪が幾何的に連結したカテナン、1つの輪の中に1つの棒が通ったロタキサンの2種類
の機械的結合が知られている。これらはそれぞれ1960年、1967年に初めて合成され、その後の
合成法の改良や分子機械への応用展開によって2016年のノーベル化学賞に輝くなど、現在大き
く注目を集めている。 
 しかし、これら機械的結合をもつ化合物の合成には大きな問題点がある。カテナンやロタキサ
ンには大員環が必須だが、テンプレートを用いることのできる特殊な例を除き、大員環形成反応
は常に多量化反応と競合する。通常は大量の溶媒を用いた高希釈条件で行うが、スケールアップ
が非常に難しくなるとともに、多量化反応を完全に抑えることもできない。このような要因によ
って、分子機械の合成の効率化が大きく阻まれているのが現状である。また、機械的結合のテン
プレートとして、配位結合、水素結合、イオン相互作用などが使用されているが、これらには極
性官能基が必須であり合成上の制限があった。炭化水素のみからなるカテナンは1例報告がある
が、非常に低収率な方法であり、かつもっとも単純なシクロアルカンであるために、カテナン構
造に由来する特異な電子物性の発現などは見られなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、新たな原子配列、新たな様式をもつ機械的結合の合成法の開発を目的として研究
を行った。これまで合成上の制約で実現しなかった「全てが芳香族炭化水素でできた機械的結合」
の創製を研究の軸とし、新たな機械的結合の合成法の開発およびそれを用いた新規カテナンの
合成と物性解明の研究を実施した。 
 

 
図１ 代表的なナノカーボン３種類（上）およびそれらの部分構造をもつ分子（下） 

 
３．研究の方法 
 ベンゼン環のみからなるカテナンのテンプレートとしてスピロビジベンゾシロールを選定し、
ヘテロ原子や極性官能基の必要ない機械的結合形成法の開発を行った。開発した反応を用いて、
シクロパラフェニレン合成法にスピロビジベンゾシロールを組み込むことで、全てベンゼン環
からなるカテナンを合成した。さらに本手法を応用することで、2つの異なるサイズのシクロパ
ラフェニレンからなるカテナンや、トレフォイルノット型の結び目をもつシクロパラフェニレ
ンの合成を行い、これらの機械的結合が光物性や動的挙動にもたらす影響を調査した。 
 
４．研究成果 
 今回我々は、トポロジーの基本である結び目や絡み目をもつ分子ナノカーボンを合成するこ
とに成功した。実際の合成を図２に示す。まずＣ字型の分子を用意し、2つのＣ字型分子の中央
をケイ素原子でつなぐ。ニッケルを用いた反応によってそれぞれのＣ字の末端をつないで2つの
輪を作り、フッ素（フッ化テトラブチルアンモニウム）によってケイ素原子を除去した後にナト
リウムを用いた反応を行うことで、2つのシクロパラフェニレンが幾何学的に連結した分子「オ
ールベンゼンカテナン」に変換する。この合成法によって、ベンゼン12個からなるリング同士の
カテナンを9ミリグラム（収率16パーセント）合成することに成功した。16パーセントはシクロ
パラフェニレンの合成収率と近い水準であり、絡み目の形成効率が十分に高いことを示してい
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る。同様の方法を用いて、ベンゼン12個と9個の異なるサイズのリングが連結したカテナンを２
ミリグラム合成した。 
 この合成法を応用し、さらに難易度が高く「不可能分子」ともいうべき、結び目をもつトポロ
ジカル分子ナノカーボン「オールベンゼンノット」を合成した。仮留め部位を適切な位置に２つ
配置することで分子ノットのトポロジーを作れることが他の先行研究で知られているため、仮
留め部位としてケイ素原子を２つもつ前駆体を設計した。図２に示すように、Ｕ字型分子をケイ
素でつないだ分子を合成し、このユニットに対してオールベンゼンカテナンと同様の反応（ホモ
カップリング反応、フッ素処理、ナトリウム還元反応）を行うことで、0.3パーセントという低
収率（0.8ミリグラム）ながら、目的とする「炭素の結び目」であるオールベンゼンノットの合
成に世界で初めて成功した。Ｘ線結晶構造解析によって、この分子が結び目をもつことを確認し
た。加えて、本研究グループが合成したオールベンゼンノットを部分構造とするカーボンナノト
ーラス（ドーナツ状のナノカーボン）が存在することを計算化学的に明らかにし、オールベンゼ
ンノットがトポロジカルナノカーボン合成に向けた重要なステップであることを示した。 
 次に、これらの新たに合成した分子が、結び目や絡み目に由来する特異な性質をもつことを明
らかにした。サイズの異なる２つのリングからなるカテナンは、光による励起の後、大きなリン
グから小さなリングへと非常に速い励起エネルギーの移動が起きることを観測した。カテナン
構造は、それぞれのリングがもつ対称性を完全に維持したままリング同士の相互作用の効果を
確認する唯一の方法であり、今回の実験によってリング同士がカテナン構造を介して電子的に
相互作用することを明らかにした。 
 また、オールベンゼンノットの1H NMR測定を行うと、マイナス95度の低温においても1種類
のシグナルだけが観測された。これは非常に速い運動によってシグナルが平均化していること
を表している。TD DFT計算によるシミュレーションの結果、ドーナツ状の渦のような動きによ
ってこのような速い平均化が起きていることが強く示唆された。これらの性質を事前に予測す
ることは極めて困難であり、合成・単離したことによって初めて発見することができた。 
 結び目には左結びと右結びがあり、キラリティをもつ。今回合成したオールベンゼンノットの
左結びと右結びを分離することに成功し、オールベンゼンノットが結び目のキラリティに由来
する円二色性を示すことを明らかにした。 
 本研究成果は、複雑な幾何学構造をもつ芳香族化合物の合成に向けた大きな一歩となる。結び
目や絡み目といった複雑な幾何学構造を炭素骨格のみで作ることが可能になったことで、これ
までにない複雑な芳香族化合物の設計と合成につながる。また、非常に美しい分子を革新的な方
法で合成した例として、有機化学の金字塔といえる。 
 

 
図２ オールベンゼンカテナン（上）およびノット（下）の合成経路 
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