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研究成果の概要（和文）： 
 [3]カテナンに固有の回転運動を外部刺激（温度、金属イオン等）により制御できるクロミ
ズム分子の創製を目指した。16 段階の反応を経て[3]カテナンを合成した。合成した[3]カテナ
ンにジアミンを添加すると、紫外吸収スペクトルが等吸収点を持つ変化をした。また温度を変
えて合成した[3]カテナンの蛍光スペクトル（励起波長 290nm）を測定したところ、温度が上昇
するにしたがって蛍光発光強度が減少していくとともに、最大蛍光波長が長波長シフトしてい
くことが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
[3]Catenanes, which change their color according to external stimuli such as 
temperature and metal ions, were investigated. [3]Catenanes having chromophores were 
synthesized. On addition of diamine to their solution, UV spectra changes of their 
solution were observed with a couple of isosbestic points. Variable-temperature 
fluorescence spectra showed red shift of emission maximum with increasing 
temperature. 
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１．研究開始当初の背景 
 「カテナン」は複数の環状分子同士が互い
に貫通しあった構造を持つ分子であり、カテ
ナンを構成するそれぞれの環状分子は、いず
れかの環状分子の共有結合を切らない限り
分離することは不可能である（図 1）。カテナ
ンは分子を形作っている環状分子が非共有

結合で連結しているため、環状分子が回転運
動することができる。この運動性を利用した
ナノスケールの分子デバイスや分子スイッ
チへの展開、新規な材料としての応用が期待
されている。しかしカテナンの合成では様々
な副生成物も同時に得られ、目的とするカテ
ナンを選択的に高収率で合成することは非
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常に困難であった。しかし分子間相互作用を
巧みに利用することで飛躍的に合成効率が
向上し、様々なカテナンが合成された。そし
て合成されたカテナンの運動性や、運動性に
基づく機能について研究が行われた。しかし
これらは主に環状分子二分子からなる［2］
カテナンに焦点が絞られていた。これは構成
する環状分子数が増えるにしたがい、その合
成の困難さが増加するためである。そのため、
これまで環状分子が三個以上のカテナンを
用いた機能性分子の合成は限られていた。 
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図１  
 このような背景のもと、申請者はまず効率
的な［3］カテナンの合成を目指した。その
結果、クラウンエーテルとアンモニウム塩か
ら擬ロタキサンを錯形成させ、その後 Grubbs
触媒を作用させることによりオレフィンメ
タセシス反応が進行し、［3］カテナンが高選
択 的 に 得 ら れ る 合 成 法 を 開 発 し た 
(Tetrahedron Letters 2003, 44, 
5773−5776.)。本合成法では、用いる基質の
濃度やアンモニウム塩のアルキル鎖長を変
えることで、［3］カテナンと［2］カテナン
を選択的につくり分けることが可能である。
この［3］カテナンの高選択的な合成法を確
立したことにより、［3］カテナンを基本骨格
として用いる機能性分子の構築へと研究を
展開することとした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、［３］カテナンに固有の回転
運動を外部刺激（温度、金属イオン）により
制御されるクロミック分子を作り出すこと
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 ［3］カテナンに特徴的な運動性として、
二つのクラウンエーテルの回転運動が挙げ
られる（図２）。この回転運動は、中央のジ
アンモニウム環の内部においてクラウンエ
ーテル環同士が近接することによって生じ
る相互作用の影響を受けると予想される。こ
の相互作用の強さにより、クラウンエーテル
環の回転運動速度や、またクラウンエーテル
環の配向状態（クラウンエーテル環上のある
部位がジアンモニウム環の内部に位置する
のか、それとも外側に位置するのか、または
いずれ状態が安定か）が変化すると考えられ

る。この相互作用の強さを熱、光、溶媒など
の外部刺激によってコントロールできれば、
クラウンエーテル環の回転速度や、配向状態
を変化させることが可能である。この変化を
外部出力として取り出すことができれば、
［3］カテナンを用いた機能性分子が構築で
きる。 
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図２  
 外部出力として視覚でとらえることが可
能な色の変化として取り出すことができれ
ばクロミック分子を構築することとなり、非
常に魅力的な機能性分子が創製できる。クラ
ウンエーテル環上に発光部位を導入すると、
環の回転運動により二つの環上の発光部位
間の距離が変化し、その距離に応じて色が変
化すると期待される。そこで、クラウンエー
テル環上に、環の回転運動を制御する部位と、
出力を司る発光部位とを導入することで、目
的とする［3］カテナンの運動性を利用した
クロミック分子を構築できると考えた(図
３) 。 

 

 本研究目的を達成する［3］カテナンを基
本骨格に持つクロミック分子として、1 を設
計した（図４）。環状分子の回転運動を制御
する部位としてカルボン酸を、発色部位とし
てナフタレン環を両末端のクラウンエーテ
ルに導入することとした。カルボン酸はカル
シウムなどの二価の金属イオンと塩を形成
することで、中央のジアンモニウム環の内側
に配向した状態に固定され（化合物番 2）、そ
の結果クラウンエーテルの回転運動を止め
ることが可能である。ナフタレン環は二分子
が接近するとエキシマーを形成し、エキシマ
ー発光する。クラウンエーテルが自由回転し
ているときはナフタレン環が近接する配向
をとることができるので、エキシマー発光を
観測することが可能である。一方、金属イオ
ンの添加により回転運動が止まった場合、ナ
フタレン環同士が近接する配子をとること



 

 

ができなくなるため、エキシマー発光は観測
されない。このようにイオンの添加によって
エキシマー発光が制御される、イオノクロミ
ック分子が構築できる。 
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2図４  
 まず本研究目的を達成する［３］カテナン
1 の合成を行う。クラウンエーテルとアンモ
ニウム塩を用意し、混合して擬ロタキサンを
形成させた後、オレフィンメタセシス反応に
よりアンモニウム塩の二量化反応を進行さ
せ、望む［３］カテナンを合成する。次に金
属イオンの添加、また温度よって色調が変化
するか紫外可視吸収スペクトルおよび蛍光
スペクトルなどの分光分析装置を用いて調
査する。アンモニウム塩の二量化によって形
成される中央の環サイズ異なることにより
クラウンエーテル環同士の相互作用の強さ
が変わり、その結果、環の運動性、また金属
イオンに対する親和性に変化が生じると考
えられる。そこで中央の環サイズの異なる
［3］カテナンを合成し、サイズの違いによ
る回転運動の評価を系統的に行う。また、可
視領域に吸収を持つクラウンエーテルを用
いた［３］カテナンを合成し、色調変化を目
でとらえることができるようにする。 
 
４．研究成果 
 本研究では、ナノスケールの分子デバイ
スや分子スイッチへの展開、新規な材料とし
ての応用が期待されているカテナン分子の
中で、合成が難しく、研究の進んでいない
［３］カテナンに着目し、［３］カテナンに
固有の回転運動を外部刺激（温度、金属イオ
ン等）により制御し、色が変化するクロミズ
ム分子の創製を目指した。本研究において得
られた成果は以下の通りである。 
１． ［３］カテナンの合成を行った。まず

発色団を持つクラウンエーテルとアン
モニウム塩をそれぞれ合成した。次にク

ラウンエーテルとアンモニウム塩から
擬ロタキサンを形成し、その後オレフィ
ンメタセシス反応を行うことで［３］カ
テナンを合成した。 

２． ［３］カテナンの溶液に金属イオンを
添加したところ、紫外吸収スペクトルの
顕著な変化は観測されなかった。金属の
センシングに合成した［３］カテナンが
適していないことが明らかとなった。 

３． ［３］カテナンの溶液にジアミンを添
加すると、紫外吸収スペクトルが等吸収
点を持って変化した。これは［３］カテ
ナンとジアミンが 1:1 の錯形成をしてい
ることを示唆している。ジアミンのセン
シングに合成した［３］カテナンが利用
できることが明らかとなった。 

４． 合成した［３］カテナンの蛍光スペク
トル（励起波長 290nm）を測定したと
ころ、温度が上昇するにしたがって蛍光
発光強度が減少していくとともに、最大
蛍光波長が長波長シフトした。［３］カ
テナンが温度センサーとして機能する
ことが明らかとなった。 

５． 色調変化を目でとらえることを可能
にするため、可視領域に吸収帯のある発
色団をもつクラウンエーテルを合成し
た。このクラウンエーテルを用いて、新
しい［３］カテナンを合成した。 
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