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研究成果の概要（和文）：分子の絡み合い方向に基づくロタキサンキラリティーは、従来の不斉とは異なる新しいキラ
リティーであり、ロタキサン特有の動的特性をもつ新しい不斉場を提供しうる。本研究ではロタキサンキラリティーの
価値や意義を明らかにすることを目的として、不斉場の評価のために動的らせん高分子のキラリティーにロタキサンキ
ラリティーを転写して評価を行った。重合性官能基であるフェニルアセチレン基をもつ様々な分子不斉ロタキサンモノ
マーを合成し、これを光学分割後に重合してポリアセチレンを得、そのらせんキラリティー誘起を示すCDスペクトルを
比較することにより、その不斉場を評価することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Among molecular chiralities, a "rotaxane chirality" recognized in rotaxanes consis
ts of unsymmetric components is of special scientific interest. The rotaxane chirality that comes from dif
ference in component's topology, orientation, or interpenetration is based on an "intercomponent" restrict
ion, and can be distinguished from ordinary molecular chiralities. The rotaxane chirality based on an inte
rcomponent  restriction would have unique properties owing both to its dynamic mobility of components and 
switching function.  In this study to clarify the essence of rotaxane chirality we evaluated the ability a
nd significance of their asymmetric field on the chirality induction to polyacetylene helix.
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１．研究開始当初の背景 

ロタキサンは環状分子とそれを貫通する

Cs 対称な環状成分と非対称な鎖状成分から

構成されるロタキサンには、鏡像関係にある

２つの異性体が生まれる。これらには不斉中

心や不斉軸、不斉面を規定することは困難で

あるが、強いて規定するならば、環状成分を

面としてとらえた場合の不斉面であろう。し

かし、構成成分は移動可能なため、面の左右

の関係はロタキサンでは不確定であり、面不

斉とも異なる。このロタキサン不斉をさらに

拡張すると、鎖状成分は非対称である必要が

なくなる。すなわち、環状成分の中央からの

移動に伴って、キラリティーが生まれ、また

その程度が変わってくる可能性がある。こう

したキラリティーはいわば｢動的キラリティ
ー｣とでもいうべきものであり、このような
分子不斉はカテナンを含むインターロック

型分子において共通である。また、コンポー

ネント(構成成分)の数を増やすとさらに複雑
になる。このロタキサンに代表されるキラリ

ティーとはいったいどのようなものであろ

うか？しかし、こうしたキラリティーの本質

に挑戦した研究はない。 

	
 このような分子不斉を有するインターロ

ック分子に関する研究は、研究代表者の例を

除けばすべて光学分割に関するもののみで

ある（ロタキサン: F. Vögtle, Leibigs Ann. 1996, 
J.Am.Chem.Soc. 1997、平谷 , Chem.Commun. 
2004 ； カ テ ナ ン : J.-P. Sauvage, 
Angew.Chem.Int.Ed. 1988, 岡本 , Tetrahedron 
Lett. 1993）。申請者らは、ロタキサンの光学
分割と不斉合成（Chem. Lett. 2007）、ロタキサ
ン分子内での空間を介した不斉誘導（Chem. 
Lett. 2003 ）、 ロ タ キ サ ン 不 斉 触 媒
（J.Am.Chem.Soc. 2004）などについて報告し
てきているが、ロタキサンキラリティーの姿

は依然闇の中である。 
 
２．研究の目的 
改めて述べるまでもなく不斉環境は、認識

場、反応場において鍵となる役割をもち、不

斉認識・識別や不斉反応・合成、不斉転写・

不斉増幅などの反応の礎である。従って、本

研究では、ロタキサンキラリティーのもつ価

値や意義、すなわち空間的広がりやその程度

を定め、その有用性を明らかにし、得られた

結果を総括することでその本質をつまびら

かにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究では、従来のキラリティー(点不斉、
軸不斉、面不斉等)とは一線を画すロタキサ
ンなどの空間結合型化合物の持つキラリテ
ィーの不斉源・不斉場としての可能性と機能

を明らかにするために、不斉らせん形成や不
斉触媒反応へ応用することで、そのキラリテ
ィーの本質を解明しようと計画した。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)分子不斉ロタキサンを用いたポリアセチ
レンの片巻きらせん誘起	
 
	
 
①分子不斉ロタキサンの絶対立体配置の決
定	
 

	
 2007 年に Cs 対称な輪成分と非対称な軸成
分から合成される分子不斉ロタキサンの光
学分割に成功したことを報告している	
 
(Chem.	
 Lett.	
 2007,36,162)。この知見をも
とに、ポリアセチレンのモノマーとなる、軸
末端にフェニルアセチレン構造を有する分
子不斉ロタキサンを合成し、その光学分割と
絶対立体配置の決定を検討した。キラル HPLC
による光学分割条件の最適化に成功し、単離
した分子不斉ロタキサンの CD スペクトルを
測定した。これらのキラルなロタキサンの単
結晶を作成しようと試みたが、良好な結晶が
得られなかったため、各エナンチオマーの CD
スペクトルをシミュレーションから求め、実
測と比較することで絶対立体配置を推定し
た。	
 

	
 
②光学活性な分子不斉ロタキサン型モノマ
ーの重合とポリアセチレンのらせん構造評
価	
 

	
 ①で光学分割した分子不斉ロタキサンモ
ノマーをロジウム触媒-トリエチルアミン触
媒系を用いて重合した。ポリマーの分子量は
SEC の排除限界以上の高分子量体の生成が示
唆され、また吸収スペクトルからポリアセチ
レン由来の吸収が 450	
 nm 付近に観察された。
また IR スペクトルからロタキサン構造の分
解は起こっていないことを確かめた。それぞ
れのエナンチオマーから重合して得たポリ
マーは赤色をしめしており、各エナンチオマ
ーを重合して得られたポリマーは CD スペク
トルにおいてミラーイメージとなるスペク
トルを与え、ロタキサン分子不斉により異な
る方向のらせん構造がポリアセチレン上に
誘起されることを見出した。	
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③輪成分上に様々な置換基をもつ分子不斉
ロタキサンを側鎖に有するポリアセチレン
のらせん構造評価	
 

	
 ②の結果より、ロタキサン分子不斉により
ポリアセチレンのらせんキラリティー制御
が可能であることをふまえ、様々な置換基を
輪成分上に導入した分子不斉ロタキサンの
誘導体を合成し、それらを重合して得られる
ポリアセチレンのらせんキラリティー誘起
について CD スペクトルから評価した。かさ
高さや水素結合サイトとなるアミドやウレ
アなどの有無、さらに置換位置の違う輪成分
を用いたところ、これらの構造の違いのうち、
置換位置の違いすなわち非対称性が大きく
なる設計の方が、より効果的な不斉場を形成
し、らせんキラリティーを強く誘起すること
を見出した。	
 
	
 
(2)様々な分子不斉ロタキサンの合成とポリ
アセチレンらせんキラリティー誘起におけ
る不斉場の効果	
 
	
 
	
 図３に示すように対称な軸成分に Cs 対称
な輪成分が貫通したロタキサンにおいても、
輪成分と軸成分の相対的な位置関係の違い
により分子不斉が生じる。実際にこのような
分子不斉ロタキサンの合成と光学分割に成
功した。現在、その絶対立体配置の決定およ
びポリアセチレンのらせん誘起についても
検討を進めている。また、輪成分上に重合性
官能基を有し、非対称な軸成分が貫通した分
子不斉ロタキサンも合成して光学分割して
おり、こちらも同様に立体配置の決定および
重合について検討を進めている。	
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