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研究成果の概要（和文）：ブラウン-ラチェット機構による一方向回転実現に向けて、第一段階の必要条件である非対
称ポテンシャルの検討を行った。キラルなクラウンエーテルを導入することで、のこぎり型ポテンシャルの実現を図る
とともに、それに伴う新奇物性の探索を行った。dicyclohexano[18]crown-6誘導体として、新たにtrans-syn-transお
よびtrans-anti-trans誘導体の合成を行った。後者のラセミ体結晶において、クラウンエーテルは、のこぎり型ポテン
シャル形成に有効な構造を採っていることが分かった。また、4-aminopyridinium塩において誘電応答のヒステリシス
挙動が観測された。

研究成果の概要（英文）：Introduction of saw-tooth type potential for a unidirectional rotation was investi
gated toward the realization of Brownian-Ratchet mechanism. Chiral crown ether was introduced in the cryst
al so that it produces saw-tooth potential for molecular rotator. Functions associated with the structure 
were examined. We synthesized trans-syn-trans-dicyclohexano[18]crown-6 and prepared racemic crystals. In t
he crystal, the crown ether took a favorable conformation for produce saw-tooth type potential. The 4-amin
opyridinium salt showed a hysteresis in the temperature dependent dielectric constants.
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１．研究開始当初の背景 
我々はこれまでに、開殻分子である
[Ni(dmit)2]-のカウンターカチオンとして、ア
ニリニウム誘導体と[18]crown-6誘導体から
なる超分子ローター構造を導入し、結晶内で
の分子回転が可能になることを実証してい
る、さらに、アニリニウムにフッ素を置換す
ることで回転子にダイポールを導入した、
(m-fluoroanilinium)(dibenzo[18]crown-6)[Ni(dm
it)2]が、Tc = 346 Kの強誘電体であることを報
告し、応用展開の可能性を明らかにしている
（Nature Materials 8, 342-347 (2009)）。 
生体には ATP 合成酵素や鞭毛モーターの
ように一方向回転を行うモーターが多く存
在する。合成分子モーターも最近報告される
ようになったが、精緻な生体分子モーターを
完全に模倣するには至っておらず、現時点で
はシス－トランス異性化や酸化還元反応を
利用した溶液内等での一方向回転の実現に
留まっている。これらの合成人工分子モータ
ーと生体中の分子モーターとの決定的な違
いは、後者は一方向回転する過程で、『確率
共鳴現象(stochastic resonance)』に基づいた熱
揺動を利用し、高効率エネルギー変換を実現
していることである。極めて精緻な生体分子
モーターを完全に模倣することは現時点で
は不可能である。しかしながら、生体分子モ
ーターの根幹をなす、最も基本的な原理であ
る『確率共鳴現象(stochastic resonance)』に基
づく人工分子モーターを結晶系で実現する
ことは、今後、高効率エネルギー変換系など
の開拓へ向けての大きなステップとなりう
る。 
ブラウン-ラチェット機構は基本的には熱
揺動を利用しているため、高いエネルギー変
換効率を可能にする。将来的には、ブラウン
-ラチェット機構を利用した人工分子モータ
ーを、導電性、磁性等、他の電磁気的なシス
テムと結合することで、一方向回転からエネ
ルギーを取り出す仕組みを用意すれば、極め
て魅力的なエネルギー変換素子となりうる。 
 生体分子モーターに見られる、『確率共鳴
現象』を利用したブラウンラチェット機構に
基づいて、分子の一方向回転を結晶内におい
て実現するためには、ブラウンラチェット機
構の必要条件である１）非対称（ノコギリ歯
型）回転ポテンシャルおよび２）その摂動機
構を構築する必要がある。具体的には、 
１． 超分子ローター構造にノコギリ歯型
ポテンシャルを導入する。（必要条件
１） 

２． ダイポールをもつ回転子を導入し、外
部場により回転ポテンシャルを摂動
する。（必要条件２） 

ことが重要となる。必要条件２については既
に、開発した上記の強誘電体に見られるよう
に、十分実現可能である。したがって、まず
は、必要条件１を実現することが最重要課題
となる。それが実現した時点で、 
３． 一方向回転の評価手法を開拓し、固相

分子モーターの動作を検証する。 
４． 分子回転と磁性・電気伝導性との結合
を行い、エネルギー変換素子構築への
道筋を明らかにする。 

ことで、分子の一方向回転を利用した高効率
エネルギー変換に向けた基盤が形成できる
と期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、上記１～４のマイルストーン
を長期目標とし、まずは第一段階の必要条件
実現に向けて、キラルなクラウンエーテルを
導入することで、のこぎり型ポテンシャルの
実現を図るとともに、それに伴う新奇物性の
探索を行った。 
 
３．研究の方法 
 生体分子モーターが実現していると考え
られている、確率共鳴現象を利用したブラウ
ン ラ チ ェ ッ ト 機 構 （ Brownian ratchet 
mechanism）の模式図を示す。 (1)～(4)のサイ
クルを繰り返すことで回転子は確率的に一
方向へ回転する。ブラウンラチェット機構に
より熱力学第 2法則を侵すことなく、熱エネ
ルギーを利用しつつエントロピーの低い状
態である一方向回転を実現することが可能
になる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 本研究では、一方向回転を確実に実現し、
さらに将来的エネルギー変換素子となる人
工分子モーター構築を目指して、以下の方法
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図 1. ブラウンラチェット機構の模式図 
外からのバイアスを加え（切って）回転を止めた(1)の
状態では、回転のポテンシャル障壁が熱エネルギー

（kT）よりも大きいため、回転子（点で図示）はノコ
ギリ歯型ポテンシャルの（最も）低い位置にある。こ

こで外部からのバイアスを加えて（切って）、回転のポ

テンシャルを熱エネルギーよりも低くする（(2)の状態）
と、回転子はブラウン運動により自由に位置を変える

ことが出来るようになり、(2)の状態から左右にランダ
ムに移動して(3)で示す状態になる。ここで再び外部バ
イアスを切って（加えて）ポテンシャル障壁を高い状

態にすると、回転子の位置はポテンシャルの最も低い

位置に戻る（(4)の状態）。L1 < L2の条件で(1)－(4)のサ
イクルを繰り返せば、確率的に回転子は右の方へ移動

する(一方向回転)。なお、外部バイアスは周期的である
必要はなく、全くランダムで良い（確率共鳴）。 



論に基づき上記必要条件の実現に向けた検
討を進める。 
(1) 溶液中で人工分子モーターを駆動する場
合、回転の方向は平均化され、エネルギ
ーを取り出す仕組みを作ることは難しい。
回転方向が揃った系を創り、さらにエネ
ルギー密度を上げるために、回転子が空
間的に規則正しく配列している必要があ
る。そこでまず、単結晶系において分子
ローター構造を構築する。 

(2) 超分子化学の手法を用いて分子を組み合
わせることで、固体内で分子回転のため
の空間を確保する。共有結合で分子を組
み立て、固相での分子ローターを実現し
た例はあるが、このような分子の合成は
一般に困難である。超分子構造を利用す
ることで、設計の自由度が飛躍的に増大
する。 

(3) エネルギー変換を見据え、将来的には分
子回転と磁性の間に相互作用を持たせる
必要があるため、開殻分子との結晶を作
製し、磁性を精査することで基礎データ
を得る。 
 
４．研究成果 
 非対称ポテンシャルの導入は主としてク
ラウンエーテルの分子設計により実現する。
最も単純な方法として、クラウンエーテルに
キラルな構造を用い、ノコギリ歯型ポテンシ
ャルの導入を図る。予備実験として
dicyclohexano[18]crown-6 の meso 体である
cis-syn-cis 体を用いた場合（回転子は
adamantylammonium）の回転ポテンシャル計
算 結 果 を 図 2 に 示 す 。
dicyclohexano[18]crown-6は、４つのキラルセ
ンターを持っているため、meso体を用いても
結晶内でゆがむことにより、ノコギリ型ポテ
ンシャルを形成する可能性がある。今のとこ
ろ、図 2の結果からはノコギリ歯型ポテンシ
ャル形成の兆候は見られるものの、対称型ポ
テンシャルしか得られていない。そこで、キ
ラル体を含め dicyclohexano[18]crown-6 の誘
導体の検討を行った。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 市販されている dicyclohexano[18]crown-6
は cis-syn-cis および cis-anti-cis の混合物であ
るため、新たに trans-syn-trans および
trans-anti-trans誘導体の合成を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 クラウンエーテルは上記のスキームに従
い、シクロヘキサンオキシドから合成した。
trans-syn-transおよび trans-anti-trans誘導体の
分離は再結晶により行った。 
 まず、meso体である trans-syn-transおよび
trans-anti-trans誘導体を用い、m-fluoroaniline, 
aminopyridine 等を用いて、開殻分子である
[Ni(dmit)2]-との結晶化を行った。[Ni(dmit)2]- 
と 4-aminopyridine のモノプロトン化物
(4-APH+)との結晶における超分子構造を図 3
に示す。trans-syn-trans誘導体は比較的フラッ
トな構造をとり、回転ポテンシャルに対する
摂動は比較的小さいものと予想される。
m-fluoroanilinium を用いた場合も、類似のコ
ンフォメーションを採った。今後、ローター
部位を変化させることで、クラウンエーテル
が回転ポテンシャルに対し相対的に大きな
影響を与える系を探索していく予定である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 trans-anti-trans ラセミ体を用い同様に結晶
を合成した。得られた結晶の 110K における
単結晶 X線構造解析の結果を図 4に示す。複
雑な構造であり、disorder が激しいため、最
終的な精密化には至っていない。晶系は
orthorhombic、空間群はキラルな Pnc2であっ
た。4-APH+と trans-anti-trans誘導体は水素結
合により、超分子カチオンを形成し、それら
が c軸方向に配列し一次元的なカラムを形成
していた。[Ni(dmit)2]-は、超分子カチオンの
空隙を埋めるように存在していた。この結晶
中には、一分子のクラウンエーテルと、クラ
ウンエーテルの半分となる構造 2分子が、結
晶学的に独立な分子として存在していた。そ
れらをクラウンエーテルA, B およびCとす
る。クラウンエーテル A、Bでは、分子内に
存在する 4つの不斉炭素原子の立体配座はす
べて Rでであった。これに対し、クラウンエ
ーテル Cでは S配座をとっており、この結晶
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図 2. cis-syn-cisdicyclohexyl[18]crown-6の構造

と回転ポテンシャル 

図 3. 4-APH+塩における trans-syn-trans 
-dicyclohexyl[18]crown-6のコンフォメーション 



がラセミ結晶であることが示唆された。bc面
と平行に、超分子カチオン層が形成されてい
るが、クラウンエーテル Aのみからなるカラ
ムが形成する超分子カチオン層と、クラウン
エーテルBとCにより形成するカラムが形成
するカチオン層が a軸方向に交互に配列して
いた。クラウンエーテル Aからなるカラムで
はクラウンエーテルと４－APH+分子が交互
に積層した構造を採っていた。一方、クラウ
ンエーテルBおよびCからなるカラムでも同
様の積層構造が見られたが、クラウンエーテ
ルは、R体と S体が交互に積層していた。こ
の単結晶の誘電率を測定したところ、誘電応
答のヒステリシス挙動が観測されたが、その
原因は今のところ分かっていない。今後、結
晶構造の精密化を行い、構造物性相関を検討
する必要がある。クラウンエーテルのコンフ
ォメーションは、図 4に見られるように、カ
チオンを包み込む形をしており、のこぎり型
ポテンシャル形成に有効な構造を採ってい
ることが分かった。mol vs. T プロットは
Curie-Weiss 則に従い、キュリー定数は 0.352 
emu K/molで、Weiss温度は-6.4 Kであった。
今後、誘電率変化との対応を精査する。 
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