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研究成果の概要（和文）： 
本研究は、分子シャトル運動を制御できる光応答性ロタキサン分子ゲルの創製を目的として

おり、その構成要素である、ロタキサンシャトル部位、シャトル制御ユニット、ポリマー部位

に関して研究を行った。ロタキサンシャトル部位の環状化合物の構造と異性化挙動を明らかに

し、シャトル制動ユニットとして、ジヒドロピレンのフォトクロミック挙動を検討した。また

シリカ表面からのグラフト重合によるポリマー合成を graft-from, graft-to 法を用いて検討

した。 
 

研究成果の概要（英文）： 
In this project, we were investigating about the development of rotaxane-type molecular 

gels which have a damping effect on their shuttle movement by photoiraadiation. The 

research was divided as a shuttle ring moiety, a photo-switchable moiety and a polymer 

moiety. The preparation and structure analyses of the shuttle ring moieties were studied 

and their photoisomerization and chiral recognition properties were examined. The 

photochromism of dihydropyrene was investigated as the photo-switching moiety. The 

grafting polymers were prepared on the silica surface by using “grafting from” and 

“grafting to” method.  
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１．研究開始当初の背景 
ソフトマテリアルとしてのゲルは、食品、

化粧品、工業用増粘剤等の広範な分野で利用

されているが、高分子ゲルの体積相転移現象

の発見により、人工筋肉やバイオセンサー、

光学的に調整可能なレンズなど機能性材料

への応用が爆発的に進展している。 
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先に伊藤らは、新しい高分子ゲル化剤とし

て、高分子鎖を軸に、シクロデキストリンを

環状構造に利用した ポリロタキサン分子ゲ

ルを合成した。 これはロタキサン構造の環

状部位が軸の上を自由に運動するために、ゲ

ル構造が均一となり、高い透明性を示し、ま

た、同時に環状部位が、軸部位から外れない

ため、強靭な特性を示すことが明らかとなっ

ている。 

一方、研究代表者は、様々な芳香族環状化

合物に関する研究に従事しており、スチルベ

ンを環骨格に有する芳香族環状化合物のメ

タシクロファン(MCP)が、紫外光照射により

Trans-Trans 型から、Cis-Cis 型に一方向の

光異性化を示し、コンホメーションが変化す

ることを見いだした。 

そこで本研究では、環状構造に MCP 類を用

いてロタキサン分子ゲル化剤を合成し、ロタ

キサンの軸に沿って環状構造が運動する”分

子シャトル運動”を光照射により制御する高

分子ゲルの開発を提案している(図１)。 

本提案のように、シクロデキストリン以外

の環状構造を用いたロタキサン分子ゲル化

剤は 過去に例がなく、さらに、分子シャト

ル運動制御による高分子ゲルの相転移挙動

などが期待され、新しい機能性ソフトマテリ

アルとして興味が持たれる。 

 

２．研究の目的 

研究の概要にて示した目的に到達するた

めに、その構成要素を３つの部分に分けて、

それぞれの研究を行った。 

(1)ロタキサンシャトル部位としてのメタシ

クロファン：骨格の合成と構造、異性化

挙動、分子認識挙動の検討 

(2)シャトル制御部位としての光応答性ジヒ

ドロピレン：分子設計とフォトクロミズ

ム特性の評価 

(3)ロタキサンゲルの軸構造に用いられるグ

ラフトポリマー：合成法と物性評価 

 
 

 
３．研究の方法 

(1) ロタキサンシャトル部位としてのメタ

シクロファン(MCP)：骨格の合成と構造、異

性化挙動、分子認識挙動の検討 

ロタキサン構造に必要なシャトル部位を

構築するために、内径の大きな四環系 MCP 及

び六環系 MCP の合成について検討し、光異性

化挙動を検討した。 

また、スチルベン骨格を持たないテトラ

ヒドロキシ[2.1.2.1]MCP から、ピナコール転

移反応による半球型カリックスアレンの合

成を試みた。このカリックスアレン類縁体は

開裂型、半球型間の異性化挙動をおこすため、

スチルベン骨格以上にシャトル運動制動作

用が期待される。 

この異性化挙動の温度依存性について検

討するとともに、ロタキサンの構築に必要な

分子認識機能を検討した。 

 

（2）シャトル制御部位としての光応答性ジ

ヒドロピレン：分子設計とフォトクロミズム

特性の評価 



ジヒドロピレン(DHP)はピレンの 2 水素化

合物であり、フォトクロミズム特性を示す。

そのため、光異性化による構造変化を利用し

て、ロタキサンゲルの光制動部位としての可

能性を有している。 

そこで、DHP の光応答性の向上を目指した

分子設計と合成法の改良について検討した。 

分子設計の基本方針としては、一方の[e]

位置にベンゼン環を導入することで光応答

性が向上する報告があったため、ベンゼン環

に変わってピラジン環を介して様々な複素

環を導入する分子設計を行い、合成を試みた。 

合成後、光異性化挙動の解析は 1H-NMR ス

ペクトル、UV-Vis スペクトルなどを利用して

行い、光応答性、熱安定性などを検討した。 

 

（3）ロタキサンゲルの軸構造に用いられる

グラフトポリマー：合成法と物性評価 

ロタキサン分子ゲルの軸にあたる部分に、

グラフトポリマーを利用することを計画し、

その合成法を検討した。 

グラフトポリマーは主鎖から官能基が枝

分かれした構造を有しているため、これを利

用することで、ロタキサン型分子ゲルの強度

を挙げることができると考えられる。また、

シリカ表面にグラフトポリマーを固定化す

ることで、HPLC の充填剤としての応用も期待

される。 

そのため、シリカ表面へのグラフトポリマ

ーの合成法について、Grafting from 法と

Grafting to 法を検討し比較した。 

 
４．研究成果 

(1) ロタキサンシャトル部位としてのメタ

シクロファン(MCP)：骨格の合成と構造、異

性化挙動、分子認識挙動の検討 

四環系 MCP は、ジホルミルジフェニルメ

タンの McMurry 反応により合成した。同様

の方法により、ロタキサン構造を構築するた

めに内径の大きな六環系 MCP の合成を検討

したが、分子内環化反応が進行したため、三

環系 MCP が得られたのみだった。 

四環系MCPの構造について 1H-NMRスペク

トル、X 線構造解析などで検討した結果、ス

チ ル ベ ン 部 位 の 構 造 が Cis-Cis 型 、

Trans-Trans 型、Trans-Cis 型の三種類が存

在し、紫外光照射により、異性化反応が進行

することが判明した。（学会発表⑤、⑥、⑪） 

また、この類縁体であるテトラヒドロキ

シ[2.1.2.1]MCP から、半球型カリックスア

レンが形成すること、またこの異性化挙動に

ついても検討し、その熱力学的パラメータを

算出し、詳細な異性化挙動を検討した（図２）。 

(雑誌論文①) 

（2）シャトル制御部位としての光応答性ジ

ヒドロピレン：分子設計とフォトクロミズム

特性の評価 

テトラヒドロキシ[2.2]MCP から、酸化、縮環

反応により、キノキサリン、ヒドロチオフェ

ノピラジン環が縮環した DHP を合成した。そ

れぞれに関して、フォトクロミズム特性を

UV-Vis スペクトル、NMR スペクトルを利用し

て解析した。その結果ヒドロチオフェノピラ



ジン縮環 DHP が、455nm 以上の可視光照射に

より、定量的に異性化し、１００回以上の光

スイッチング挙動を示すことを見いだした

（図３）。（雑誌論文②、⑤、学会発表③、④、

⑦、⑧、⑨、⑩） 

 

（3）ロタキサンゲルの軸構造に用いられる

グラフトポリマー：合成法と物性評価 

カルバゾール基、ピリジン基を有するグラフ

トポリマーをシリカ粒子表面に導入する反

応を検討し、その HPLC への応用について検

討し、多環芳香族の形状認識作用を有するこ

とを見いだした。（雑誌論文③、④） 

 

なお、所定の期間内に、予定したロタキサン

分子ゲルを構築するには至らなかったが、こ

れら構成要素に関する研究成果を利用し、さ

らに研究を行うことで、ロタキサン分子ゲル

の構築を行う予定である。 
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