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研究成果の概要（和文）：４重ロタキサン型ポルフィリン・フタロシアニン分子組織をベースとした分子機械構
築の研究に取り組んだ。本研究の成果として今後の分子機械のデザインに有用であると考えられる以下の知見が
得られた。「一般的にアルキル鎖は分子同士を連結するためのフレキシブルなリンカーであると考えられている
が、十分に長いアルキル鎖が柔軟に振る舞うのに対して、短いアルキル鎖ではその剛直性が顕在化し、あたかも
分子の定規のように振る舞い得る。」

研究成果の概要（英文）：We attempted to fabricate molecular machines based on the 
porphyrin/phthalocyanine face-to-face molecular conjugates connected through fourfold rotaxane 
structures. As a result of this research, the following finding which is considered to be useful for
 the future design of molecular machines were obtained. "Generally, an alkyl chain is considered to 
be a flexible molecular linker. Although a sufficiently long alkyl chain behaves flexibly like a 
molecular string, a short alkyl chain sometimes behaves like a molecule-sized scale because of the 
intrinsic rigidity."

研究分野：超分子化学、錯体化学

キーワード： 分子機械　ロタキサン　ポルフィリン　フタロシアニン　アルキル鎖

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
アルキル鎖は様々な機能性分子や分子機械構築に利用されるユニットである。一般的にアルキル鎖を用いて２つ
の機能性ユニットを連結する場合、アルキル鎖はフレキシブルな「分子の糸」として２つの機能性ユニット間の
最大距離を規定する役割を与えられることが多い。しかし、C6, C8のような短いアルキル鎖ではCH2基の水素原
子間の立体障害とsp3炭素の結合角に由来する構造的制約が顕在化し、分子の糸ではなく、むしろ剛直な分子の
定規のように振る舞いうることが明らかになった。この知見は、分子機械や機能性分子のデザインに応用可能で
ある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 マクロスケールの機械の動きをナノスケールの分子もしくは分子集合体で模倣した「分子機
械」は 、2016 年のノーベル化学賞の受賞につながるなど近年注目を集めてきた。最近では、酸・
塩基や酸化還元、光など多種多様な外部刺激を利用して分子全体のダイナミックな動きを自在
にコントロール可能な分子機械が数多く開発されており、ナノスケールの分子運動制御の方法
論は整いつつあると言える。 
 一方、筋繊維の中に存在するアクチン−ミオシンシステムや、多くの生物が体内に持つモータ
ータンパク質は、自身のダイナミックな構造変化を利用して、よりサイズの大きな構造体の運動
制御や力学的仕事を実現する分子システムであり、人工分子機械の手本であるとされる。しかし、
現在までに報告された人工分子機械を見渡すと、モータータンパクの運動に類似した分子構造
変化を達成することに主眼をおいた研究例が殆どであり、ダイナミックな分子の動きを、方向性
を持った仕事へと変換するシステムは殆ど存在しない状態である。 
２．研究の目的 
 ロタキサンは、環状分子に軸状分子が貫通した
構造をもつフレキシブルな超分子であり、酸・塩
基や酸化還元、熱などの外部刺激により構造をダ
イナミックに変化させることができるため、外部
刺激応答性分子の基本骨格として利用可能であ
る。本研究では、「ロタキサン構造のダイナミック
な変化」を「方向性を持った仕事」へと変換可能な
下記 2種類の分子システムの構築に取り組んだ。 
(i) 分子集合体の会合・離散を制御できる分子

ジッパーの開発 
(ii) 粒子を「持ち上げる」ことができる分子リ

フトの開発 
３．研究の方法 
 (i)の分子ジッパーの構築には、図 1(a) に示すように、酸̶塩基の添加により 2 つのユニッ
ト A, B 間の距離が大きく変化する「分子エレベーター」を用いる。ユニット Bは「ロタキサン
結合」によりユニット Aに連結しておく。このとき、ユニット Bが移動するレール部分の末端
に被制御分子を化学修飾すれば、酸̶塩基の添加により被制御分子間の相対距離を大きく変化
させ、会合̶離散をコントロールできる「分子ジッパー」として機能すると考えられる。 

(ii)の分子リフトでは、図 1(b)に示すように、ゲスト分子の包接̶脱包接により分子長が大き
く伸縮可能なホスト分子を介して、被制御分子と固体基板表面とを連結する。このシステムを構
築することができれば、ホスト分子がゲスト分子を包接することで被制御分子と基板表面との
物理的距離が大きくなる、すなわちゲスト分子包接により、被制御分子を持ち上げることができ
る分子システムが構築できると考えられる。 
４．研究成果 

（構想(i)に関する研究結果） 
具体的な分子ジッパーのデザインとして
は、図 2の構造を採用した。この分子は側鎖
アルキル鎖中にクラウンエーテルユニット
のステーションを 2種類（アンモニウムとピ
リジニウム）持ち、それぞれのステーション
間は長鎖アルキル鎖の分子レールによって
連結されている。被制御分子としては、ロタ
キサン構造のストッパーとしての役割を果
たすとともに、電子顕微鏡観察のプローブと

 
図 1 (a) 分子ジッパーおよび (b) 分子リフトの
概念図。 

  
図 2 本研究で設計した分子ジッパーの構造 

 



 

 

して働くことが期待できるヨウ素原子を導入した嵩高い芳香環を用いることにより、会合・離散
過程を可視化できるようにデザインした。この分子ジッパーは、酸性条件下ではフタロシアニン
環はアンモニウムステーション上に位置して、被制御分子は離散型となるが、塩基性条件下では
アンモニウムが中和され、フタロシアニン環はピリジニウムステーションに移動して、被制御分
子は会合型になると期
待できる。 
 合成スキームは
Scheme 1のようにデ
ザインした。まずリン
酸型仮ストッパー分子
を導入した 4重ロタキ
サン型分子組織 1を合
成する。次に 1のスト
ッパー部位に被制御分
子とピリジニウムステーションを導入した分子レールを連結し、分子ジッパー前駆体 2を得る。
その後、仮ストッパー分子を加水分解することで分子ジッパー3を得ることとした。分子レール
の導入を段階的に行うことで、4重ロタキサン形成を効率よく行うことができることを期待した。 
まず、フタロシアニン(3 

mM)、ポルフィリン(3 mM)を
含む CH2Cl2溶液に、過剰量
のホスホルアミダイトと
1H-tetrazole を加えて攪拌し
た後、再沈殿により過剰に加
えた仮ストッパー分子を取
り除いた。その後、m-CPBA
によりストッパーのリン原子を酸化
してリン酸型とした後、カラムクロマ
トグラフィーにより精製することで
仮ストッパーを導入した 4 重ロタキ
サン型分子組織 1 を収率 22%で得た
（Scheme 2）。 
続いて、Scheme 3に示すように 1

に対して大過剰の分子レールを添加
して、1,2-dichloroethane中グラブス第
一世代触媒を用いて両者の連結反応を行った結果、MALDI-TOF MSスペクトルにおいて、目的
とする化合物 2の分子イオンピークが m/z = 11176付近に観測された。現在単離精製条件を検討
中であり、今後、2の脱保護により最終目的物である分子ジッパーを得て、分子機械としての動
作確認を行う予定である。 
（構想(ii)に関する研究結果） 
 本構想では図 3 に示したアルキル鎖で 4 重に連結されたポル
フィリン face-to-face 二量体に 4 つのクラウンエーテル側鎖を持
つフタロシアニンが 4 重にインターロックされた構造を持つ多
重インターロック型分子組織 4 を中心に検討を進めた。 
種々の溶媒中における 4の UV-Visスペクトル測定を行ったと
ころ、図 4に示すように、CH2Cl2中におけるスペクトルが、CHCl3
中におけるスペクトルと大きく異なることを見出した。CH2Cl2中
ではポルフィリンの Soret 帯、フタロシアニンの Q 帯ともに、
CHCl3中に比べて共に大きくブロードニングして観測され、その

 

Scheme 2  4重ロタキサン型分子組織の合成 

 
Scheme 1  分子ジッパーの合成 

 

Scheme 3  2 の合成 

 
図 3 多重インターロック型分
子組織 4。 
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結果 CH2Cl2溶液は赤色、CHCl3溶液は緑色
を呈した。CD2Cl2中における 4の 1H-NMR
スペクトルにおいて、ポルフィリン及びフ
タロシアニン環中心のピロール性NHプロ
トンは、CDCl3中に比べて大きく高磁場シ
フトして観測されたことから考えると、4
は CH2Cl2 中ではポルフィリン-フタロシ
アニン間距離が短い shrunk構造をとるが、
CHCl3中ではポルフィリン-フタロシアニ
ン間距離が大きい expanded 構造をとるこ
とが分かった（図 4）。この結果は、分子
機械の動作に重要な「伸縮構造」を、溶媒
を変えるという簡便な操作により制御で
きることを示唆しており、本研究の目的である分子機械の動
作に直接的に関連する重要な知見である。 
  さらに本研究では、多重インターロック型分子組織を
Au(111)表面に連結してデバイスを構築するために、分子の
上下のポルフィリン環側鎖にそれぞれ 4 つずつのチオエス
テル基を持つリンカー型多重インターロック型分子組織（図 
5）をデザインし、現在合成に取り組んでいる。この分子が
合成でき次第、当初の構想に従い、Au(111)表面と Auナノク
ラスターを連結してデバイスの構築に移る予定である。 
さらに本研究では、4重ロタキサン型ポルフィリン・フタロシアニン face-to-face型ヘテロ二量
体のポルフィリン環とフタロシアニン環を連結するアルキル側鎖の長さを変化させた分子の性
質を調べた結果、分子機械のデザインに大きな影響を与えうる重要な知見を予期せず得ること
ができたため、その詳細を下記に述べる。[発表論文１] 
側鎖に 4 つのアルキルアンモニウム基を持つポルフィリンと 4 つのクラウンエーテル間を持
つフタロシアニンを有機溶媒中で混合した後、大過剰の P(OEt)3を作用させることで、ロタキサ
ンを構築した。このとき、ポルフィリン側鎖のアルキル鎖長を n = 3, 6, 8, 10の 4パターン検討
した結果、n = 6, 8, 10で 4重ロタキサン型ポルフィリン・フタロシアニン face-to-face型ヘテロ
二量体を与えたのに対し、n = 3 では 4 重ロタキサン型ポルフィリン・フタロシアニン face-to-
face型ヘテロ二量体は得られず、4重ロタキサン型ポルフィリン・フタロシアニン face-to-face型
ヘテロ二量体の 4 つのロタキサン側鎖のうちの 1 本がクラウンエーテル環からはずれ、そのは
ずれた 1 本の側鎖を用いて同様の二量体同士が連結しあった構造を持つ 2:2 型集積体を比較的
高収率に与えることが分かった（Scheme 4）。 

 
Scheme 4  側鎖アルキル鎖長が異なる4重ロタキサン型ポルフィリン・フタロシアニン分子組織の構築。 
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図 4  多重インターロック型分子組織 4のソルバトク
ロミズム。 
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図 5  リンカー部位を持つ多
重インターロック型分子組織。 



 

 

n = 6, 10の 4 重ロタキサン型ポルフィリ

ン・フタロシアニン face-to-face 型ヘテロ

二量体の Cu2+二核錯体を合成し、その ESR
スペクトルを測定した結果、n = 6 の錯体

では Cu2+の２つの S = 1/2 スピン間に相互

作用は見られなかったのに対し、n = 10 の

錯体では 2 つのスピンが相互作用した結

果 S = 1 のスペクトルが観測された（図 
6）。これは、n = 10 の錯体で 2 つのスピン

間の距離が近いことを示唆している。 
さらに、図 7 に示すようにメタルフリ

ーの n = 6, 8, 10 の 4 重ロタキサン型ポル

フィリン・フタロシアニン face-to-face 型

ヘテロ二量体の 1H-NMR ペクトルを比較

した結果、n = 10 の場合は n = 6, 8 の場合

に比べて、ピロール性 NH プロトンが高磁

場に観測された。 
これらの結果は、n = 10 の場合には n = 

6, 8 の場合に比べてポルフィリンとフタロ

シアニンがより近接した構造をとること

を示唆している。ポルフィリンーフタロシ

アニン間のスタッキング距離は通常約 4 Å
程度であるのに対し、n = 6 のアルキル鎖

長は約 8 Å と十分に長い。しかしながら、

n = 6, 8 ではポルフィリンとフタロシニア

ンの最近接のスタッキングは実現されず、

約 13 Å の長さを持つ n = 10 アルキル鎖を

持つヘテロ二量体でのみ、最近接のスタッ

キングが観測されたことになる。 
この原因はアルキル鎖が潜在的に持つ剛直性に由来すると考えられる。特に短いアルキル鎖

では、CH2基間の水素原子同士の立体反発と sp3 炭素の結合角による制約のため、アルキル鎖全

体としてとりうるコンフォメーションが制限されることになる。このため、n = 6, 8 のロタキサ

ンでは、アルキル側鎖が十分に柔軟に振る舞うことができず、ポルフィリンとフタロシアニンは

最近接のスタッキング構造をとることができないのに対し、n = 10 では最近接スタッキングを実

現するに十分なアルキル鎖のコンフォメーション変化が実現できたためであると理解すること

ができる。 
一般的にアルキル鎖は、2 つの機能性ユニットを連結するスペーサーとして利用される場合、

連結するユニット間の最大距離のみを規定するフレキシブルな「分子の糸」と考えられる。一方

でベンゼン環やアルキンなどのユニットは剛直な「分子定規」のような役割を果たす。しかし今

回の研究で得られた結果は、短いアルキル鎖は分子の糸としての振る舞いは限定的であり、むし

ろ分子定規のような役割を果たしうるということを意味している。この知見は、分子機械のみな

らず、様々な機能性分子集積体の構築に利用可能であると考えられる。 
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図 6  4 重ロタキサン型ポルフィリン・フタロシアニ

ン face-to-face 型ヘテロ二量体 (n = 6, 10) の Cu2+二核

錯体のスペクトルの比較。 
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図 7  4 重ロタキサン型ポルフィリン・フタロシアニ

ン face-to-face 型ヘテロ二量体(n = 6, 10)の 1H-NMR ス

ペクトルの比較。 
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