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研究成果の概要： 

 ナノスケールの分子デバイスや分子スイッチへの展開、新規な材料としての応用が期待され
ているロタキサン分子に DNA が持つ自己複製能を導入することで、効率的なロタキサン分子
の合成法確立を目指した。鋳型分子の母骨格となる[3]ロタキサンを合成し、続いて分子認識能
をもつ多点水素結合部位を導入した。合成した[3]ロタキサン鋳型分子は認識部位が分子内で会
合・二量化をおこし、自己複製機能の発現には至らなかった。 
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１．研究開始当初の背景 
「ロタキサン」は、軸状分子が環状分子を貫
通し、軸の両端を嵩高いストッパーによって
抜けなくなった構造を持つ分子である。ロタ
キサンは分子を形作っている構成要素が非
共有結合で連結している。そのため、往復運
動、回転運動といった様々な運動性を有して
いる。この運動性の、ナノスケールの分子デ
バイスや分子スイッチへの展開、新規な材料
としての応用が期待されている。しかしロタ
キサンの合成は様々な副生成物を与えるこ
とが多く、目的とする機能を持つ分子を選択

的に高収率で合成することは非常に困難で
ある。もし仮に DNA のような自己複製機能
をロタキサンが持てば、望むロタキサンの選
択的合成が可能となる。 
 DNA の自己複製機能発現を司る重要な因
子は分子間相互作用による超分子形成であ
り、これは生体内においてよく見られる現象
である。これらの超分子形成は、静電的相互
作用、水素結合、疎水性相互作用、配位結合
などの分子間に働く力を利用している。これ
らの分子間相互作用は個々には弱いが、集積
することで共有結合と同程度の結合強度を
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稼ぐことができる。しかし共有結合に比較す
ると、その切断・組替えは遙かに容易である。
生体が穏和な条件で様々な高度な機能を発
現できるのは、このような分子間相互作用の
特徴をうまく利用しているためである。そこ
でロタキサンの合成において巧みに多点で
の分子間相互作用の集積を利用することで、
自己複製により望むロタキサンが選択的に
合成できる系が構築できるのではないかと
考えた。 
 

２．研究の目的 
本研究では、DNA の自己複製能を模倣したロ
タキサン分子の創製を目的とする。最終的に
は DNA のような高分子領域での自己複製、す
なわちポリロタキサンにおける自己複製の
達成が目標となる。しかし本研究では最小単
位である[3]ロタキサンに焦点を絞り、研究
を行う。 
 
３．研究の方法 
２つの環状分子と１つの軸状分子から構成
される[3]ロタキサン生成における自己複製
の概略を図に示す。始めに鋳型分子となる[3]
ロタキサンを用意する。この[3]ロタキサンに
は、それぞれの環状分子に異なる認識部位を
有しており、この認識部位は自分と同じ認識
部位を持つ環状分子と会合し、二量体を形成
するよう設計する。そのため鋳型分子の存在
下では、認識部位を導入した環状分子は鋳型
分子と会合し、鋳型分子のコピーを合成する
のに適した配向（事前組織化）をとる。ここ
で軸状分子の合成（ロタキサン合成）を行う
と、鋳型のコピー分子が生成する。生成した
コピー分子も鋳型となるため、[3]ロタキサン
自己複製が促進される。 
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この自己複製能を有する[3]ロタキサンを構
築するには、軸状分子の合成反応（[3]ロタ
キサン形成反応）が可逆である必要がある。
反応が可逆過程であれば、鋳型分子と異なる
[3]ロタキサンが生成した場合でも再び原材
料へと分解し、鋳型分子と同じ[3]ロタキサ
ンを合成することが可能となる。これはまさ
に DNA の持つ修復機能を模倣したことになる。
Grubbs 触媒を用いたオレフィンメタセシス

反応は可逆反応であり、本研究の鍵反応に最
適である。 
本研究目的を達成する[3]ロタキサンとして
1111を設計した。軸状分子の二重結合部位を、
オレフィンメタセシス反応で合成する。環状
分子上の R1、R2に認識部位を導入する。導入
する認識部位として、４点水素結合により自
己認識し二量体を形成する 2222、3333を考えた。 
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そこで以下の手順に従い、研究を進めること
とした。 
(1) 認識部位を持たない[3]ロタキサン 1111(R1､

R2=Et)の合成。 
 環状分子と軸分子前駆体を用意し、
オレフィンメタセシス反応により軸状
分子の二重結合部位を合成し[3]ロタキ
サンを得る。 

(2) 認識部位 2222、3333の合成。 
(3) 認識部位 2222、3333 を一つずつ導入した[3]
ロタキサン（鋳型分子）の合成。 
(4) 得られた[3]ロタキサンと認識部位を導

入した環状分子との会合状態の調査。 
 鋳型分子自身も自己会合し、二量体
を形成する。この自己会合を解き、環
状分子と会合しなければ自己複製能は
発現できない。多量の環状分子を加え
れば二量体の自己会合を解くことは可
能と予測されるが、環状分子をどの程
度加えたときに、鋳型分子と環状分子
が会合状態をとることができるのを調
べる。 

(5) 得られた[3]ロタキサンを鋳型分子とし
て自己複製能の観測と自己複製メカニ
ズムの解明 
 鋳型分子の存在の有無による[3]ロ
タキサンの生成量変化、および時間ごと
の[3]ロタキサンの生成量を、NMR や
HPLCを用いて定量化し、自己複製能お
よび自己修復能の有無を調べる。自己複
製能は、導入する認識部位の組合せに影
響を受けると予測される。自己複製能が
発現しなかった場合、新たな認識部位の



合成を検討する。 
 

４．研究成果 
(1) 鋳型分子の母骨格となる[3]ロタキサ

ンの合成を行った。まず環状分子と軸
状分子をそれぞれ合成した。次に環状
分子と軸状分子から擬ロタキサンを
形成し、その後オレフィンメタセシス
反応を行うことで[3]ロタキサン1111(R1､
R2=Et)を合成した。 

(2) 多点水素結合を利用して二量化する
分子 2222、3333の合成を行った。 

(3) 環状分子上に認識部位を持つ[3]ロタ
キサンの合成を行った。[3]ロタキサ
ン 1111(R1､R2=Et)の環状分子のエステル
部位を加水分解し、ジカルボン酸を得た。
ジカルボン酸と認識部位となる 2222、3333を
[3]ロタキサンの二つの環状分子それ
ぞれにエステル結合を介して導入を
試みた。しかし同じ認識部位が導入さ
れた[3]ロタキサン 4444 および 5555 のみが
得られ、望む[3]ロタキサン 6666 を合成
することはできなかった。 
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(4) 合成した[3]ロタキサン 4444および 5555 の溶
液中における会合挙動を 1H NMRを用
いて解析した。その結果、この[3]ロタ
キサン分子は認識部位が分子内で会
合・二量化をおこし、[3]ロタキサンの
二量体を形成しないことがわかり、鋳型
分子として機能しないことが明らかと
なった。 

 

以上の結果より、自己複製能を持つ[3]ロタキ
サンを創製するためには、[3]ロタキサンの二
つの環状分子に異なる分子認識部位を導入

する手法の開発が必須であることが明らか
となった。 
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