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研究成果の概要（和文）：ドナー部位として 1.5-ジアルコキシナフタレンや TTF を有す

る軸化合物とアクセプター部位としてナフタレンテトラカルボン酸ジイミドを有する環

状化合物を用い、両者のドナー－アクセプター相互作用の利用により、軸化合物の一

方あるいは両方の末端にフラーレンを有するロタキサンを合成し、その構造解析をす

るとともに、諸物性を明らかにした。また、２種類のアクセプター部位を有する軸化合物

からなるロタキサンも合成した。 
 
研究成果の概要（英文）：[60]Fullerene-containing [2]rotaxanes, consisting of an axle 
compound bearing an electron-donating 1,5-dialkoxynaphthalene or TTF moiety and a 
macrocycle containing electron-deficient naphthalenetetracarboxylic diimide moieties, 
were first successfully synthesized by using the donor-acceptor interaction and fully 
characterized.   
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１．研究開始当初の背景 

フラーレンを構成要素とする超分子の構
築は、フラーレンの機能物質への応用におい
て重要な課題である。一方、ロタキサン等の
インターロック化合物は、その特異な構造・
物性や分子マシン・分子スイッチへの応用の
観点から注目を集めているが、フラーレンを
構成要素として含むロタキサンの報告例は

少ない。 近我々は、アクセプター性の芳香
族ジイミド部位を有するフラーレン付加体
（軸化合物）2 とドナー性の環状化合物 3 を
用い、両者のドナー‐アクセプター相互作用
を利用することにより、[2]ロタキサン 1 の
合成に成功した(Scheme 1)。しかし、この反
応においては、多くの副生成物が生成し、ロ
タキサン 1の収率は低いものであった。また、
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1はアクセプター性部位を1つだけ有するが、
ロタキサンを分子スイッチへ応用するため
には、軸化合物上に複数の異なるアクセプタ
ー性部位を導入する必要がある。 

 
２．研究の目的 

本研究の主な目的は、以下の３つである。 
(1) ロタキサンの合成において、副反応を抑
制し、収率の向上を図るために、新たな合成
法を開発すること。 
(2) 分子スイッチへの展開を目指して、２種
類のアクセプター部位を有する軸化合物を
用いてロタキサンを合成すること。 
(3) 新たなロタキサンとして、1 におけるド
ナー部位とアクセプター部位を入れ替えた、
すなわちドナー部位を有する軸化合物とア
クセプター部位を有する環状化合物を組み
合わせたロタキサンを合成すること。 
 
３．研究の方法 
(1) ロタキサンの新たな合成戦略として、カ
ルボキシ基を有するフラーレン付加体5を用
いることとした。すなわち、末端にヒドロキ
シ基を有する軸化合物 6と 5とのエステル化
反応を環状化合物3の存在下で行うことによ
り、[2]ロタキサン 4 の合成を検討した
(Scheme 2)。この反応においては、Scheme 1
に示した反応と異なり、反応点が限定されて
おり、副反応が抑制されると考えられる。 
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さらに、この反応を利用し、トリス（4-t-

ブチルフェニル）メチル基を有するカルボン
酸 8 を用いることにより、4 の両末端のフラ
ーレンの一方を他のストッパーに変えた非
対称[2]ロタキサン 7 の合成も検討した
(Scheme 3)。 

 

(2) 2 種類のアクセプター部位として、
本研究ではナフタレンジイミド(NpI)部
位とピロメリットジイミド(PmI)部位を
導入した[2]ロタキサン 9 などを取り上
げた。NpI 部位を有する 6 と PmI 部位を
有する 10 のエステル化反応を環状化合
物 3 の存在下で行うことにより、[2]ロタキ
サン 9の合成を検討した(Scheme 4)。 
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(3) ①本研究においては、まず、軸化合物に
導入するドナー部位として 1,5-ジアルコキ
シナフタレン、環状化合物に導入するアクセ
プター部位としてナフタレンテトラカルボ
ン酸ジイミド(NpI)を用いることとした。た
とえば、軸化合物 12 と 5 とのエステル化反
応を環状化合物 13 の存在下で行うことによ
り、[2]ロタキサン 11 の合成を検討した
(Scheme 5)。ロタキサンの合成に先立ち、擬
ロタキサンの形成について 1H NMRにより検討
した。 

 

 

同様の方法で、両末端に[60]フラーレン有
する[2]ロタキサン 14 の合成も検討した
(Scheme 6)。 
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②本研究では、収率の向上を目指し、軸化合
物に導入するドナー部位として、より強いド
ナーである TTF を用いることとした。すなわ
ち、TTF を含む軸化合物 17 と環状化合物 13
を用いることにより、[2]ロタキサン 16 の合
成を検討した(Scheme 7)。ロタキサンの合成
に先立ち、軸化合物 17 の前駆体であるジオ
ール 18と環状化合物 13との擬ロタキサンの
形成について 1H NMR および UV-Vis スペクト
ルにより検討した。 
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さらに、Scheme 7 と同様の方法で、NpI 部

位を有するより剛直な環状化合物 19 を用い
た[2]ロタキサンの合成20についても検討し
た。 
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４．研究成果 
(1) Scheme 2 に示す反応により、両末端に
[60]フラーレンを有する[2]ロタキサン 4 が
90%という高収率で得られた。 
また、Scheme 3 に示す反応により、非対称

な[2]ロタキサン 7が収率 25%で得られた。 
本反応の利用により、より高収率でのロタ

キサンの合成が可能となった。 
いずれのロタキサンも、主に 1H NMR および

マススペクトルにより同定した。特に、1H NMR
スペクトルにおける芳香族プロトンの高磁
場シフトが特徴的であり、ロタキサンの生成
を明確に示している。 
 

(2) Scheme 4 に示す反応により、軸化合物上
に 2 種類のアクセプター部位（NpI およ
び PmI）を有する[2]ロタキサン 9 が得ら
れた。 

9 の 1H NMR スペクトルにおいて、NpI 部位
のプロトンは 6の対応するプロトンに比べて
大きく高磁場シフトしていたが、一方、PmI
部位のプロトンは 10 の対応するプロトンと
比べてほとんどシフトしていなかった。この
結果は、9 における環状化合物がほぼ NpI 上
に存在していることを示しており、NpI の方
が PmIよりもアクセプター性が強いことと対
応している。 

9 の電気化学的酸化還元に伴う環状化合物
の動的挙動を CV により検討した。その酸化
還元電位を比較化合物と詳細に検討したと
ころ、NpI 部位の還元により、環状化合物が
NpI 部位から PmI 部位に移動することが分か
った。これは、還元により生成した NpI アニ
オンラジカルと環状化合物の反発によるも
のと考えられる。また、NpI 部位を再び酸化
することにより、環状化合物が PmI 部位から
NpI 部位に戻ることが明らかとなった。この
ように、酸化還元により、環状化合物が軸化
合物上を可逆に往復することが示された。 
 
(3) ①ロタキサン 11 の合成に先立ち、12 と
13 の擬ロタキサン形成について検討した。12
と 13 の 1:1 混合物を、重クロロホルムに溶
解して 1H NMR スペクトルを測定したところ、
12 のナフタレンプロトンと 13 の NpI 部位プ
ロトンの若干の高磁場シフトとブロード化
が観測され、擬ロタキサンの形成が示唆され
た。1H NMR スペクトルを低温で測定すると、
高磁場シフトは顕著になった。 
そこで、12 および 13 をクロロホルム中、

低温で混合し、擬ロタキサンを形成させた後、
MNBA および DMAP の存在下で 5 と反応させた
ところ、[2]ロタキサン11が得られた(Scheme 
5)。11 は、主に 1H NMR および質量スペクト
ルにより同定した。11 においては、軸化合物
のナフタレンプロトン(Ha、Hb、Hc)および環状
化合物の NpI 部位プロトン(Hd)が、いずれも
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12 や 13 と比較して高磁場シフトしている。
この結果は、軸化合物が環状化合物の内側に
存在している[2]ロタキサン11の生成を明確
に示している。 

同様に、Scheme 6 に示す反応により、両末
端に[60]フラーレン有する[2]ロタキサン 14
の合成にも成功した。14 の 1H NMR スペクト
ルにおいても、11 と同様のスペクトル的特徴
が示された。 
 
②ロタキサン 16 の合成に先立ち、環状化合
物 13と軸化合物 17の前駆体であるジオール
18 の擬ロタキサンの形成について、1H NMR お
よび UV-Vis スペクトルにより検討した。13
と 18 の 1:1 混合物の重ジクロロメタン溶液
の 1H NMR においては、13 の NpI プロトンお
よび 18 の TTF プロトンが、13 あるいは 18 単
独の場合より大きく高磁場シフトしており、
13 と 18 の擬ロタキサン形成が支持された。
次に、13 と 18 の 1:1 混合物のジクロロメタ
ン溶液の UV-Vis スペクトルを室温で測定し
た。短波長領域は、13 および 18 の足し合わ
せのスペクトルであったのに対し、近赤外領
域において 13や 18自身には存在しない新た
な吸収帯が観測された。これは、ドナー–ア
クセプター相互作用によって擬ロタキサン
が形成していることを示唆している。 
そこで、Scheme 7 に示すように、13 およ

び 17 をクロロホルム中、-30 ℃で混合し、
擬ロタキサンを形成させた後、MNBA および
DMAP の存在下で 5 と反応させたところ、[2]
ロタキサン 16 が収率 7%で得られた。16 の 1H 
NMR において、TTF プロトン(Ha)および環状化
合物の NpI 部位プロトン(Hb)が、17 および 13
と比較して、それぞれ 0.6、0.3 ppm 高磁場
シフトした。この結果は、軸化合物が環状化
合物の内側に存在している[2]ロタキサン 16
の生成を明確に示している。 

16 のジクロロメタン中での UV-Vis スペク
トルにおいては、13 では明確に観測された
360, 380 nm 付近の NpI 部位に特徴的な吸収
帯が、16 ではブロード化して観測された。さ
らに、390–420 nm 付近に新たな吸収帯が明確
に観測されていることから、軸化合物と 13
の間での・-・相互作用の関与が示唆される。
また 16 のスペクトルにおいては、13 と 18 に
よる擬ロタキサン形成の場合と類似の近赤
外吸収が観測された。13 および 17 は 700 nm
より長波長側には吸収帯を与えないことか
ら、16 の近赤外吸収は CT 吸収帯に帰属する
ことができ、16 において TTF 部位と NpI 部位
間にドナー–アクセプター相互作用が有効に
働いていることが強く支持された。 

環状化合物として 13の代わりに 19を用い
た場合、[2]ロタキサン 20 が収率 18%と比較
的高い収率で得られた。 
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