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研究成果の概要（和文）：ロタキサンやカテナンを構成するコンポーネントは、共有結合

ではなく空間的な結合で結ばれているため、その自由度と運動性には特別な注目が集まっ

ている。このようなシステムにおいては、これまでの共有結合化合物には全く見られなか

った現象がしばしば観測される。ロタキサンのような空間結合系は弱い相互作用を近傍効

果によって増幅できるため、元素間に働く相互作用を解明するのに極めて適した系である。

本研究では、ロタキサンを用いて遷移金属元素と高周期典型元素の間に生まれる相乗的な

相互作用に的を絞ってその特性を明らかにするとともに、その結果をベースとしてロタキ

サン構造を鍵とする新分子触媒や分子モーターを開発した。 

 
研究成果の概要（英文）：Rotaxanes possessing catalytic functions have attracted much 

attention due to their unique structures consisting of mechanically linked components and 

their properties. The use of the rotaxane-based molecules as a reaction template enables 

the amplification of weak interactions by a proximity effect between the components, 

providing an ideal scaffold to evaluate the inherence of interaction between the elements. 

This study is focused on an evaluation of synergy effect generated between a transition 

metal and typical elements. On the basis of these results, we developed a new rotaxane 

catalyst and linear molecular motor including the rotaxane skeleton as a key unit. 
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１．研究開始当初の背景 

天然にはロタキサン構造を触媒発現機
構として持つ酵素がいくつか知られてお
り、そのうちの１つであるラムダエキソ
ヌクレアーゼは 2 本鎖 DNA を 1 本鎖へ
と選択的に分解する触媒能を有している
ことが知られている。この酵素にはロタ
キサン構造に基づく着目すべき、2 つの
超性能が含まれている。 

1 つ目は、ポリマー鎖に沿って反応す
るため、ポリマーの高次構造の影響を受
けない高分子反応が可能になる点であり、
もう 1 つは触媒とポリマーとの錯形成に
よって、反応濃度の問題を克服するとと
もに、近傍効果による反応の加速が認め
られる点である。このように、ロタキサ
ン構造は反応触媒として、大きな利点や
可能性を含んでいるものの、研究開始当
初にはロタキサンをプラットフォームと
することで基礎化学に貢献するような研
究はほとんど存在していなかった。
Rowan による環状構造を持つ触媒設計
についての先駆的な報告例はあるものの、
ロタキサンの特性を利用した分子設計と
は言えず、ロタキサン触媒系に現れる結
果を基盤とした分子触媒、分子モーター
等への展開にも大きな期待が寄せられて
いた。 

 

２．研究の目的 

 ロタキサンやカテナンを構成するコンポ
ーネントは、共有結合ではなく空間的な結
合（機械的結合、トポロジカル結合などと
も呼ぶ）で結ばれているため、その自由度
と運動性には特別な注目が集まっている。 

このようなシステムにおいては、これまで
の共有結合化合物には全く見られなかった
現象がしばしば観測される。ロタキサンや
カテナンでは輪成分中の原子と軸成分中の
原子の間の相互作用の結果が、非常に大き
くその特性に現れてくる。従って、例えば
金属を輪または軸に導入したロタキサンで

は、軸または輪中の配位性元素との間に生
まれる特異な相互作用がたいへん興味深い。
このような意味でロタキサン等をプラット
フォームとする構造体は化学反応や反応機
構の probe として魅力的であり、元素の特
性を研究する上でたいへん有効な物質であ
る。 
 本特定研究では複合元素間に働く相互作
用や協同効果を解明し、応用展開の道を拓
くことを目的としているが、ロタキサンの
ような空間結合系は弱い相互作用を増幅で
きるため、元素間に働く相互作用を解明す
るのに極めて適した系である。本研究では、
ロタキサンやカテナンといったインターロ
ック分子を用いて遷移金属元素と高周期典
型元素の間に生まれる相乗的な相互作用に
的を絞ってその特性を明らかにするととも
に、その結果をベースとしてロタキサン構
造を鍵とする分子触媒や分子モーター構築
に関する応用研究について検討した。 
 

３．研究の方法 

 我々は先にパラジウムテンプレート型[2]

ロタキサンの合成について報告しており、そ
のロタキサンを触媒や分子モーターのモチ
ーフとして分子を設計し、研究を推進した。 

 主として以下の各項目について検討した。 

(1)各種遷移金属・典型元素含有ロタキサン錯
体の合成：Pd, Pt 等の金属と配位子からなる
ロタキサンを金属テンプレート法を用いて
合成した。 

(2)コンポーネントの動的挙動の精査：NMR

等による溶液中における運動性評価（コンポ
ーネントの並進及び回転運動の精査）を行っ
た。 

(3)分子モーターの設計：ロタキサンの動的特
性を利用した直線分子モーターを合成した。 

(4)新触媒設計・機能評価：ロタキサン中間体
を経由する分子サイズ選択的なマクロサイ
クル触媒を合成し、その反応性を評価した。 

(5)分子形状選択的な高分子反応の開発：マク
ロサイクル触媒を活用した連続的且つ形状
選択的な高分子反応系を開発した。 

 
４．研究成果 
 インターロック分子を用い、遷移金属元
素と高周期典型元素の間に生まれる相乗効
果を精査し、また新しい研究領域・分野を
つくることを目的に、遷移金属含有ロタキ
サンの合成と特性評価を行った。その結果
(1)ロタキサン錯体内における相乗的な相
互作用を明らかとし、①配位の強さ、②配
位子交換の可能性、③ロタキサン構造の特異
性と安定性の関係、④並進及び回転運動性の
評価を行った。その中でもパラジウム金属含
有ロタキサンにおいて、その近傍効果によっ
て反応が加速し、コンポーネント間の接触に



よる触媒的な自己反応変換系を見いだした。 

またこの知見を活用し、パラジウムを固定化
した輪状の分子触媒が、貫通構造（擬ロタキ
サン構造）を形成できるような化合物にのみ
に触媒能を発揮することが明らかとなった。 

さらにこうした知見を踏まえ、(2)リニア分子
モーター合成のための分子設計と基本動作
系の構築を行った。すなわち、輪成分の移動
に伴って、軸成分上での反応点が順次変換す
る分子を設計・合成することで、移動方向を
制御できるような①リニア分子モーターの
基本原理に加え、②様々な軸成分を持つロタ
キサン合成法、 ③ポリマーへの展開（ポリ
ロタキサンの合成法）、並びに④遷移金属含
有[n]カテナンの新合成法についてそれぞれ
確立してきた。こうした系を発展、応用すれ
ば、リニア分子モーターのみならず、効果的
な高分子反応や、高分子鎖の動的な立体保護、
分子サイズを認識できる酵素様の新触媒の
創製が期待できる。 
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