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研究成果の概要（和文）：インターロック化合物とは、化学結合によって結びつけられていないにもかかわら
ず、機械的な結合により結びつけられた複数の構成要素（コンポーネント）からなる分子である。本研究におい
ては研究代表者らが開発した合成手法を利用することにより、これまで合成困難とされていた3つのコンポーネ
ントからなるインターロック化合物を合成することに成功した。具体的には２つの軸コンポーネントと1つの環
コンポーネントからなる［3］ロタキサン、１つの軸コンポーネントと２つの環コンポーネントからなるロタカ
テナンを効率的に合成した。また合成したインターロック化合物の物性についても検討した。

研究成果の概要（英文）：Interlocked compounds are molecules which consist of two or more components,
 which were connected by mechanical bonds. In this study we synthesized interlocked compounds 
composted of three components by applying the synthetic methodologies we recently developed. For 
example, we synthesized [3]rotaxanes which consist of two axle components and one ring component. 
Rotacatenanes, which were composed of one axle component and two ring components, were efficiently 
prepared. We also studied the properties of the interlocked compounds we synthesized.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
ロタキサンやカテナンに代表されるインタ
ーロック化合物はユニークな構造を持ち、将
来分子モーターや分子スイッチなどへの応
用が期待される機能性分子である。これまで
インターロック化合物の合成、あるいはその
物性に関する研究は国内では原田、高田など
のグループ、海外においては Sauvage, Stoddart, 
Vögtle らのグループが中心になり展開され
てきた。これらの化合物の合成においては、
インターロック化合物を構成するコンポー
ネントを一時的に結合させ、その後キャッピ
ングを行うという手法がひろく用いられて
いる。一例としては金属の錯形成能を利用し、
大環状金属錯体を合成したのちに軸コンポ
ーネントに大きな置換基を結合させ（キャッ
ピング）、その後金属を取り除くことにより
ロタキサンを合成する、という手法が挙げら
れる（金属テンプレート法）。 
研究代表者は大環状金属錯体が結合形成反
応における触媒として機能する可能性があ
るのではないかと考えた。もし大環状金属
錯体の金属部位が触媒活性を示せば、環の
内部において選択的に結合形成反応が進行
し、ロタキサンが構築できるはずである。
こうした手法によるロタキサンの合成法は
２００６年に	Leigh	らによって初めて報
告されたが、研究代表者らはこれとは独立
した形で、ほぼ同時期に大環状フェナント
ロリンー銅錯体を用いたアルキンの酸化的
二量化反応によりロタキサンが高い収率に
て合成できることを明らかにしている
（Saito, S.; Nakazono, K.; Takahashi, E. Org. 
Lett. 2006, 8, 379-382）。本合成法はこれまで
合成困難であったインターロック化合物の
合成を可能とするものであり、インターロ
ック化合物の化学の進展に大いに貢献する
ことが期待される。そこで本研究において
は上記に示したコンセプトを発展させ、各
種インターロック化合物の合成を実現した
いと考え、以下に示すような目的を設定し
た。 
２．研究の目的 
本研究では以下のようなことを明らかにし
てゆきたい。 
（１）触媒反応を活用することにより、軸コ
ンポーネントを２つ以上含む高次ロタキサ
ンを合成する 
合計３つ以上の環構造、あるいは軸構造から
なるロタキサン、すなわち高次ロタキサンは
合成例が少なく、とりわけ１つの環コンポー
ネントと２つの軸コンポーネントからなる
[３]ロタキサンに関しては２００６年によう
やく初の合成例が報告されている。そこで、
申請者らが開発したロタキサン合成法を活
用することにより、軸コンポーネントを２つ
含む[３]ロタキサンを合成する。さらにより
多くのコンポーネントからなるロタキサン
の合成をすすめる。 
（２）新規大環状金属錯体を設計-合成し、新

規骨格を持ったロタキサンを合成する 
これまでインターロック化合物の合成に利
用されている大環状金属錯体（触媒活性を持
つ金属錯体）はほとんどがピリジン、あるい
はフェナントロリン骨格を配位部位として
用いている。そこで近年活発に検討されてい
るＮ−複素環カルベンを環構造に含んだ大環
状金属錯体を環内に含む大環状金属錯体を
合成し、その触媒活性を利用したロタキサン
合成を行う。 
（３）合成したロタキサンの動的挙動やキラ
リティーに関して検討する 
高次ロタキサンにおいてはかさだかい置換
基をもった軸コンポーネントが結合を形成
することなく、近い距離で存在している。こ
うした分子においては軸コンポーネント間
の相互作用によりその運動が制限される可
能性がある。そこでロタキサンにおける軸コ
ンポーネントの動的挙動を明らかにする。ま
た、大環状金属錯体の触媒活性を利用するこ
とによりキラルなロタキサンを合成し、その
キラル分子としての物性を明らかにする。 
３．研究の方法 
（１）軸コンポーネントを２つ含む[３]ロタ
キサンの合成	
申請者の研究グループではこれまでに	１		
のような大環状フェナントロリン−銅錯体が
アルキンの酸化的二量化反応において触媒
活性を示すことを利用し、[２]ロタキサンが
生成することを見いだしている。そこでこの
知見を活用し、軸コンポーネント２つからな
る[３]ロタキサンを合成する。具体的には酸
化的二量化反応を２回繰り返すことにより、
[３]ロタキサンを合成する。反応がうまく進
行しないときには反応条件を変更する、ある
いは環状化合物の大きさを変化させ、反応が
進行するような条件を見いだす。	
（２）触媒活性を持つ新規大環状金属錯体の
合成と[２]ロタキサン合成に関する検討	
従来とは異なる触媒部位を環内に組み込ん
だ大環状化合物を設計、合成する。具体的に
は	 大環状カルベン−パラジウム錯体等を合
成する。さらに合成した化合物を用いたカッ
プリング反応について検討する。これらの化
合物の多くは、対応する非環状金属錯体が
Suzuki	カップリング、Mizoroki-Heck	反応
などにおいて高い触媒活性を示すことがす
でに知られていることから、かさだかい置換
基を導入したボロン酸などの出発原料を用
いることにより、効率的なロタキサン合成を
達成する。	
（３）ヘテロ[３]ロタキサン、ならびに高次
ロタキサンの合成	
２６年度に検討した[３]ロタキサンの合成
を踏まえ、２つの異なる軸コンポーネントか
らなる[３]ロタキサン、すなわちヘテロ[３]
ロタキサンの合成を行う。触媒的なカップリ
ング反応により合成した［2］ロタキサンに
対し、テンプレート法を利用し、２番目の
軸コンポーネントを導入することによりヘ



テロ[３]ロタキサンを合成する。 
（４）[３]ロタキサンの動的挙動に関する検
討	
	[３]ロタキサンにおいては、比較的狭い空
間内に大きな置換基を持った軸コンポーネ
ントが２つ存在することになる。そのため、
立体障害により軸コンポーネントの運動が
制約を受ける可能性がある。そこで温度可変
ＮＭＲ等の測定を行うことによりコンフォ
メーション間の変換速度を明らかにし、ロタ
キサンの各コンポーネントの動的挙動を明
らかにする。	
（５）キラルロタキサンの合成とその物性	
キラルインターロック化合物についてはこ
れまで研究例が数例知られているが、その物
性や機能に関してはまだ未知の点が多い。そ
こで、キラルインターロック化合物を合成し、
その物性を明らかにする。具体的には対称性
の低い大環状フェナントロリン−銅錯体を用
いて薗頭反応などのクロスカップリング反
応を行う。この反応により得られるロタキサ
ンには軸コンポーネントの貫通方向に由来
するキラリティーが生じる。合成したラセミ
体から両エナンチオマーを分離しＣＤスペ
クトルをはじめとする光学的性質を明らか
にする。また、BINOLなどの原子団を導入
したホモキラルな大環状フェナントロリン
−銅錯体を出発原料として用いることによ
り、ホモキラルなロタキサンの合成を行い、
その分光学的な性質を明らかにする。大環
状錯体自体もキラルな分子ではあるが、軸
コンポーネントが貫通したロタキサンに変
換された際の光学的性質の変化を明らかに
する。	
４．研究成果	
（１）高次ロタキサン、ロタカテナンの合成
を達成した 
研究代表者らが開発した合成酒法を活用す
ることにより、2 つの環コンポーネントと 2
つの軸コンポーネントからなる［3］ロタキ
サンを効率よく合成することに成功した。さ
らに研究を展開し、2 つの組み合わさった環
コンポーネント（［2］カテナン）に対し、さ
らに軸コンポーネントが貫通した構造を持
つインターロック化合物、すなわちロタカテ
ナンを合成した。また、環コンポーネントの
配列を入れ替えたロタカテナン異性体を選
択的に合成できることも明らかにし、その物
性についても比較した。	
（２）新規大環状化合物の合成を達成した 
Ｎ−複素環カルベンを環構造に含んだ大環状
金属錯体の合成に成功し、ロタキサン合成の
可能性について検討した。さらに他の配位子
を環構造に含む大環状化合物の合成につい
ても検討を進めた。 
（３）合成したロタキサンの動的挙動やキラ
リティーを明らかにした 
[３]ロタキサンにおいては、比較的狭い空間
内に大きな置換基を持った軸コンポーネン
トが２つ存在するため、その動的挙動に影響

を及ぼすことが期待されたが、NMR（核磁気
共鳴）を用いて検討した限りにおいては［2］
ロタキサンと比較して特に動的挙動に変化
は見られなかった。一方、［2］ロタキサンの
軸コンポーネントを化学的に変換し、環構造
の運動を制御することに成功した。導入した
置換基の大きさにより環構造の移動（シャト
リング）速度が変化することを明らかにし、
シャトリングにおける活性化エネルギーを
算出した。	
また、環構造にキラル中心を導入することに
よりキラル大環状銅錯体を合成し、さらに
［2］ロタキサンへと誘導した。CD シグナル
を解析することにより CD シグナルがロタキ
サンにおける様々な部位で誘起されている
ことを明らかにした。	
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