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研究成果の概要（和文）：発光部位を有する[3]ロタキサン構造がサーモクロミック応答を示すことを見出し
た。
[3]ロタキサンにおける二つの環状分子は、室温では発光部位に近接しているものの、加熱によって熱的なシャ
トリングを生じ、露出した発光部位が周囲の分子と相互作用することで熱的に発光変化が誘起された。この変化
は加熱・冷却のサイクルに対して可逆的であったことから、熱によって光学特性が変化するサーモクロミック応
答であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this work, a thermochromic response was developed by using a [3]rotaxane 
structure bearing an emission moiety. The two cyclic molecules covered the luminescent chromophore. 
Under a heat, the cyclic molecules thermally shuttled, so that the emission behavior of the [3]
rotaxane was changed, where the chromophore was exposed to the surrounding other molecules. The 
luminescent changes could be repeatedly conducted under heating-cooling cycles. 

研究分野： 超分子化学

キーワード： ロタキサン　サーモクロミック
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研究成果の学術的意義や社会的意義
分子機械の重要なモチーフであるロタキサン構造において、熱シャトリングは比較的初期から報告されていたも
のの、停留点（ステーション）の制御が困難であることから、材料の物性を向上させる設計としてはほとんど用
いられてこなかった。対して本研究は超分子構造の熱シャトリングを用いて、シャトリングを起こさない材料よ
りも鋭敏な熱応答性を発現したことから、センサ材料における新しい設計指針を示したと言える。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
軸分子と環状分子がトポロジカルに拘束されたロタキサンは、外部刺激に基づく環状分子の

軸上移動（シャトリング）を利用したメモリ・モーター・圧電素子など分子マシンとしての研
究が幅広く展開されている。分子マシンに関する研究は 2016 年に基礎研究としてノーベル化
学賞を受賞するまでに至った。その進展を支えたのは、ロタキサンを構築するための合成化学
的手法の発展である。多様な合成技術が過去数十年に渡って開発された結果、単純な軸と環か
ら成るロタキサンの合成は比較的容易なものとなるまでに至った。しかしその一方で、複数の
環状分子の個数や向きを制御した合成技術に関しては、未だ進展の余地がある。特に、現在の
ロタキサン分子は複数の環状分子間で互いに位置を入れ替えることが構造上不可能という制限
を有している。これによって既存のシャトリングは単純な駆動様式に限られており、分子マシ
ンはその機動性が未成熟となっている。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は、ロタキサンのシャトリングに基づく分子マシンの高次機能化を志向して、

複数環状分子の個数や向きを制御したロタキサンの選択的構築法を開発する。特に、複数環状
分子間の位置変換シャトリングを実現するべく、大員環が貫通したロタキサン・カテナン構造
の新規合成法を開発することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、メチル化シクロデキストリンと、ビピリジン含有環状分子という 2つの環構造
体に着目し、複数環状分子を有した高次ロタキサン構造の構築法を開発する。これを値実現す
るために、軸と環との共有結合的な連結と、らせん構造体の構築に着目する。特に一変換シャ
トリングにおいては、一方の環状分子が他方の環状分子を貫通するために、従来困難とされて
きた大環状分子が貫通したロタキサン構築を目指す。これを達成するために、既存のロタキサ
ン合成法と自己組織化に基づく二重らせん構造を組み合わせた環状分子を合成する。らせん構
造によって環状分子は従来のサイズまで形式的に縮小され、ロタキサン合成に適した立体を形
成する。らせんを解くことによって構築される大員環ロタキサンは、従来手法では達成困難な
高次ロタキサン構造体となり得る。 
 
４．研究成果 
(1) 複数のメチル化シクロデキストリンと一本の共役軸分子を等差的に伸張するプログラム合
成法を開発した。本反応では、逐次反応における溶媒条件を切り替えることで、各伸長段階に
おける包接/非包接構造を選択的に構築し、被覆箇所と共役長が高度に制御された被覆共役分子
を選択的に合成した。多様な長さと環状分子数を制御して高次ロタキサン系統的に得る本手法
は、配線距離や分子間相互作用を高度に調節可能な配線材料合成法として、分子エレクトロニ
クスにおける新しいプラットフォームとなる。 
 
(2) 同様の手法を用いて、非対称のロタキサンを得る手法を開発した。シクロデキストリンは
非対称な環状分子であり、その貫通方向の制御は通常困難である。本研究では軸分子と連結し
た完全メチル化シクロデキストリンを用い、自己包接させた。反復クロスカップリング反応
を用いた段階的伸長法を応用することで、規定された長さと方向性を有する非対称的なロタキ
サンの合成に成功した。 
 
(3) 相互貫通可能な高次ロタキサンの合成を指向して、らせん構造による形式的環縮小が可能
な大環状分子の合成を行った。錯化によって螺旋構造をとるビピリジン骨格を用いて、本設計
の妥当性を明らかにするため、錯化による環縮小と脱金属による環拡大を用いた大環状分子の
高効率合成を目指した。その結果、複数のビピリジン骨格が導入された大環状分子前駆体は銅
イオンの添加によってらせん構造を構築し、続くオレフィンメタセシス反応によって閉環反応
が進行することを見出した。引き続き環サイズの拡張や、超分子構造体への展開を検討する。 
 
(4) 発光部位を有する[3]ロタキサン構造がサーモクロミック応答を示すことを見出した。[3]
ロタキサンにおける二つの環状分子は、室温では発光部位に近接しているものの、加熱によっ
て熱的なシャトリングを生じ、露出した発光部位が周囲の分子と相互作用することで熱的に発
光変化が誘起された。この変化は加熱・冷却のサイクルに対して可逆的であったことから、熱
によって光学特性が変化するサーモクロミック応答であることが明らかとなった。ロタキサン
構造の熱シャトリングは分子機械領域において比較的初期から報告されていたものの、停留点
（ステーション）の制御が困難であることから、材料の物性を向上させる設計としてはほとん
ど用いられてこなかった。対して本研究は超分子構造の熱シャトリングを用いて、シャトリン
グを起こさない材料よりも鋭敏な熱応答性を発現したことから、センサ材料における新しい設
計指針を示したと言える。 
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