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研究成果の概要（和文）：ロタキサンは，環と軸間に共有結合を持たないことから，環がモノレ

ールのように軸上をスライドすることや外的な環境に応じ特定位置に環を固定することも可能

である．本研究では，この環の運動や特定部位に固定化することにより発現される性質に関す

る基礎検討を実施した．その結果，１．新しいロタキサンシステムのためのポルフィリン 2 量

体の形成，２．ポリロタキサンのフィルム化，３．複数の環を持つロタキサンユニットの合成，

並びに，４．液性変化に対して選択的かつ可逆的に環が可動するロタキサンスイッチの構築に

それぞれ成功した． 
ロタキサンの語句説明：環状の分子の内部に直線状の分子が入り込み，2 個の構成成分間に共

有結合を持たずとも 1 分子を形成する化合物をロタキサンと言う． 
 
研究成果の概要（英文）：We completed formation of hetero-porphyrin dimer for development 
of new rotaxane system, syntheses of polyrotaxane films and a part of rotaxane component 
having two macrocycles, and construction of three-state molecular shuttles in response to 
acid and base. 
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１．研究開始当初の背景 
（1）本研究に至った経緯：生体機能の発現
にはナノ領域における分子レベルの精密な
自己組織化が重要な役割を担っている．例え
ば生体膜は，両親媒性分子が分子間相互作用
によって自己組織化し，ミセルやベシクルな
ど様々な構造をつくり，膜内部と外部を分離
することで生命活動を維持している．さらに，

生体膜は外部環境（物理的・化学的刺激）に
応じ自己組織形態を変化させ，目的に合致し
た生命現象を発現している．言い換えれば，
有機小分子の構造や組織化の変化がバルク
の性質に反映され，多様なバルク機能を生み
出している．従って，用いる分子間力，官能
基やその配置を厳選し，外部刺激に対する自
己組織形態とその形態変化を設計すること
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ができれば，目的に応じた動的なバルクとし
ての機能化を図ることが可能となる．しかし
ながら，組織体は分子間力によって形成され
ることから，安定な組織体を形成するには強
い分子間力が必要であり，このことは動的な
形態変化と矛盾するため，非常に高度な分子
設計を要するか，部分的な自己組織形態変化
によって機能変換を求めることになる． 

ところで，我々はこれまでロタキサンに関
する研究を行ってきた．ロタキサンは，環と
軸間に共有結合を介していないため，各ユニ
ット間で可動する．この特長を利用し，申請
者らのグループも含め数グループが，外部刺
激に対する分子スイッチの合成を達成して
いる（2004 年）．そこで，本ロタキサンスイ
ッチ機能を中・高分子に展開してバルクの性
質変換に活用することができれば，上述した
組織形態の変化に伴う機能化の新システム
構築が行えるものと判断した． 
（２）ロタキサンの機能化や組織化の現状：
環・軸間に共有結合を持たない特長を利用し
た，分子マシンやプロドラッグ等のロタキサ
ンを用いた機能化が多く展開されている．一
方ロタキサンのバルクとしての機能化に関
しては，例えば，ロタキサンによって架橋部
を構築した高分子が伊藤らによって報告さ
れており，通常のゲルと比較し高い水保持能
と伸縮性の大きなゲル（環動ゲル）が得られ
ている．また新海らは，高分子を同一方向に
配列するために，異なる分子間での相互作用
を利用した後，ロタキサンへと化学変換し，
配列された高分子の集合体を強固に固定す
ることに成功した．しかしながら，このよう
なバルクとしての機能化・組織化に関する研
究はまだ少ないのが現状である． 
 
２．研究の目的 
ユニークな構造を持つロタキサンの可逆的
なスイッチ機能をバルクとしての機能へと
展開し，以下に示す研究を達成する． 
（１）格子間空間の変動可能な分子格子の創
製：2 個の大環状部を同一分子内に持つ分子
コネクタを合成し，直線状分子との高次ロタ
キサン形成によって分子格子の合成を行う．
2 個の大環状部を持つことで，網目状の組織
化が実現するため，網目の格子部位に導入し
た官能基を活用し，サイズや形の異なるゲス
ト分子（溶媒）を分子格子内へ取り込ませ，
ゲストに依存した格子間の空間変動を観測
する．また，空間変動に伴う電子スペクトル
等の変化を観察し，ゲスト刺激に対するバル
ク組織体の変化によるアウトプット信号の
変化を見出す． 
（２）機能化を目指したポリロタキサンフィ
ルムの作成：バルクとしての性質変換を検討
するためには，その基質となるロタキサンを
高密度で得なければならない．同時に，刺激

に対して可逆的で速い組織体の変化を実現
することが不可欠である．組織体が結晶であ
る場合には，結晶構造自体の変化が物性に反
映され，本研究目的とは異なる要因が伴い，
また，溶液での組織化変換においても溶媒和
の効果が加わることでバルクとしての機能
を観察することは困難である．そこで，ポリ
ロタキサンを主なる成分とするフィルムの
作成を行う． 
（３）可動型分子格子とフィルムを合成する
ための刺激応答ロタキサンユニットの合
成：上述した分子格子やフィルムを創製する
ためのロタキサンユニット，特に外部刺激に
可逆的に応答する新しいスイッチの合成を
実施する．また物性の変化が多段階に見られ
ることができれば，目的に応じた選択肢が増
えるため，多段階スイッチングを実現する． 
 
３．研究の方法 
（１）分子格子の創製：2 個の大環状部を同
一分子内に持つ分子コネクタの合成は，解析
の容易さを考慮して，対称性の高い 4回回転
対称分子であるポルフィリンとカリックス
[4]アレンを核に選定した． 
①ポルフィリン骨格を核とし，その 2量化に
よる大環状部の構築検討：平面性の高いポル
フィリン（Pry）を 3個層状に並べ，2個のゲ
スト分子を取り込む分子コネクタ（ポルフィ
リン 3 量体）の合成を行うため（図 1），ま
ず，ポルフィリンの 2量化の検討を行った（図
1 右）．最終的には 3 量化を行うので，3 量
体の中央部と末端に位置するポルフィリン
とを区別する必要があり，異なる 2種のポル
フィリンによる 2 量化を検討した．また，2
量体内部への直鎖状分子の挿入にはポルフ
ィリンのπスタッキング能を利用するため，
2 量化には分子間力として水素結合を活用し
た．同時に，直鎖状ゲストとなる化合物の探
索も核磁気共鳴等を用いて行った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．2 種のポルフィリン多量化による大環
状錯体の形成とロタキサン形成． 
 
②カリックス[4]アレンを利用したビスクラ
ウンエーテルの合成：上述したように，申請
者らはクラウン-アンモニウム系ロタキサン
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のスイッチングを報告した．本系を利用する
ため，カリックスアレンの構造的な特性を利
用し，2 個の大環状エーテル部を対称的に持
つ化合物の合成を行った．またカリックスア
レンに導入したクラウン環の第 2級アンモニ
ウムイオンとの擬ロタキサン形成について
実施した． 
（２）機能化を目指したポリロタキサンフィ
ルムの作成：フィルムの形成が可能と予想さ
れるポリロタキサンの中で，原田らによって
開発され広く展開されている，α-シクロデ
キストリン（CD）を環にポリエチレングリコ
ール（PEG）を直鎖状分子とするポリロタキ
サンを選択し，まず，その簡便合成法を検討
した．ロタキサンの安定性を考慮し，末端部
はアミド結合を介して導入し，また CDと PEG
が水中で効果的に擬ロタキサンを形成する
ため，水溶媒にてロタキサン合成が行える方
法を探索した．さらに，得られるポリロタキ
サンの性質変換において，PEG の分子量と環
である CD の導入率が重要な要因と考え，異
なる分子量の PEGを用いたポリロタキサンの
合成，並びに導入率の異なるロタキサンの合
成も反応条件を変えることで実施した． 
（３）刺激応答ロタキサンユニットの合成：
刺激に応じ可逆的にスイッチするロタキサ
ンの新規探索を試みた．特に，刺激によって
複数の応答性（可動パターン）を示す新しい
スイッチ部の構築を実施した．具体的には，
ジアルキルアンモニウムに加え，軸に 2個目
の認識部としてアニリンを持つロタキサン
を合成した．その理由は，2 種の異なる塩基
性のアミンを軸に用いた場合，液性に応じて
ジアミン，アミンとアンモニウム，ジアンモ
ニウムの 3状態を取ることで，クラウン環と
の水素結合が液性変化に準じて調節できる
ためである．この際アニリン部に関しては，
これら液性変化によってクラウン環の無い
フリー，クラウン環に被膜，アニリニウムの
3 状態が観測されるが，それぞれについて吸
収・発光スペクトルを測定した． 
 
４．研究成果 
（１）分子格子の創製検討 
①ポルフィリンヘテロ 2量体形成：まず，合
成したカルボキシポルフィリンとアミノピ
リジノポルフィリンを非極性溶媒（重クロロ
ホルム）中混合し，2量体形成を検討した（図
２）．その結果，両分子間に水素結合は確認
されるものの，高い選択性での 1対１複合体
の形成は観測されず，数種の複合体の混合物
が観測された．そこで，1 対１複合体内部に
ゲストを取り込ませ，ホスト-ゲスト間の相
互作用を水素結合に加えたところ，高比率で
のポルフィリン 2量体形成が認められた．具
体的には，π-π相互作用を期待し電子不足
π共役系分子を 2種のポルフィリン混合物に

添加し，高比率で 3分子からなる複合体が高
比率で形成されていることがＮＭＲによっ
て確認できた．特に，ジニトロベンゼンやト
リニトロベンゼンをゲストに用いた場合に
は，良好な結果を与え，これらの混合物の溶
液について低温ＮＭＲ実験を行ったところ，
ホスト内に取り込まれたゲストの交換がＮ
ＭＲタイムスケールより遅くなり，ホスト錯
体内部に存在するゲストと外部に存在する
ゲストがそれぞれ独立して観測された．同時
に，測定したＮＭＲスペクトルにおいて，ア
ミノ基のＮＨに由来するシグナルがより低
磁場側に，またポルフィリン環に存在するＮ
Ｈシグナルが高磁場側に，温度を低くするに
つれシフトし観測された．この事実は，温度
低下とともに錯体が強固に形成されたこと
を意味し，このことと温度低下に伴う分子運
動の抑制によってゲストの交換速度が低下
したものと考えられる結果となった． 
 
a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．a)ヘテロポルフィリン２量体の構造と
内部へのゲスト分子の包接の模式図. b)２量
体形成においてカギとなる水素結合様式．  
 
② カリックスアレンを核にする大環状化
合物の合成：カリックス[4]アレンの対称性
と構造上の特徴を利用した D2対称性を持つ 2
環性化合物の合成を行った（図３）．大環状
部にはアンモニウムイオンとの相互作用に
よりロタキサンを形成させるため，クラウン
エーテルの導入を試みたが，まずクラウン環
の検討を行うため，カリックス[4]アレンの
対面する 2個のフェノール性水酸基を足場に
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1 個目のオリゴエチレンユニットを導入した．
得られたカリックスクラウンとジベンジル
アンモニウムイオンとのロタキサン形成を
重クロロホルム-重アセトニトリル混合溶媒
にて検討した結果，種々合成したクラウンエ
ーテルの内，7 個のエチレングルコール単位
を持つカリックスクラウンにおいて，擬ロタ
キサン形成が観測された．通常のクラウンエ
ーテルに比較しより大きな環が必要となっ
ており，これは，クラウン環を形成していな
いフェノール部の立体障害によるものと考
えられる．このことは，ロタキサン形成によ
ってフェノールに存在するベンジル位水素
のシグナルが，擬ロタキサン形成に伴い大き
くシフトしていることからも推察された．ま
た，擬ロタキサン形成実験には数種のジベン
ジルアンモニウムイオンを用いたが，3,5-ジ
ベンジル程度の嵩高さで，ＮＭＲタイムスケ
ールより擬ロタキサン形成・解離速度が室温
付近で遅くなったこと，また擬ロタキサン形
成の結合定数が小さなことからも支持され
た． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．カリックスクラウンとカリックスビス
クラウンの構造，並びにアンモニウムイオン
の包接による擬ロタキサン形成の模式図． 
 
（２）機能化を目指したポリロタキサンフィ
ルムの作成：伊藤らの報告に基づき，まず PEG
の末端を酸化し，カルボキシ基に変換した．
次いで，水中にて CD と PEG-カルボン酸との
擬ロタキサン形成に続き，嵩高い置換基を持
つアミンとのアミド化を実施したところ，水
中においても末端封鎖反応が進行し，目的の
ポリロタキサンが得られた．現在まで，分子
量が3万程度のPEG-カルボン酸を用いた反応

において，目的のポリロタキサンが得られて
おり，また擬ロタキサン形成時間や用いる CD
量を変えることで，20-50％の CD 導入率のロ
タキサンの単離に成功した．一方，フィルム
の合成に関しては，得られたポリロタキサン
をジメチルスルフォキシドに溶解し，徐々に
溶媒を留去する方法にて作成した． 
（３）新しい分子スイッチの構築：刺激によ
って複数の応答性（可動パターン）を示すス
イッチの構築を実施するため，アミンとアニ
リンを軸に導入したロタキサンを合成した
（図４）．合成したロタキサンは，中性条件
にて塩基性の高いジアルキルアミンのみが
プロトン化しアンモニウムとなることで，ク
ラウン環認識部として働き完全な選択性で
クラウンを固定化していた．このロタキサン
に，t-ブトキシドを塩基として加えたところ，
アンモニウムの脱プロトン化が進行するこ
とで，クラウン環がアニリンのＮＨと水素結
合し，全てクラウン環がＮＭＲの検出限度内
でアニリンへと移動した．これは，アニリン
ＮＨの酸性がアルキルアミンに比較し強い
ため，強固な水素結合が形成し選択性を与え
たものと考えられる．一方，トリフルオロメ
タンスルフォン酸を過剰量加え酸性とした
ところ，アニリンのプロトン化に伴いクラウ
ン環の移動が進行し，3：7－4：6の選択性で
ややアルキルアンモニウムに留まるロタキ
サンの生成が多いものとなった．両アンモニ
ウム間の酸性度を比較すると，アニリニウム
の方が酸性であるため，水素結合が有利にな
ると考えられたが，結果は逆であった．これ
は，立体的な要因や軸と環に存在する芳香環
のスタッキング能等が加味され，アルキルア
ンモニウムへの固定化が僅かながら優位に
働いたものと考察した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．２種のアミンを軸に持つロタキサンの
液性応答３状態スイッチング． 
 
尚，これらの酸塩基応答は，可逆的に進行す
ることも確かめている．続いてアニリンを
3,5-ジフェニルアニリンとし，酸と塩基の添
加に伴う吸収スペクトル変化を実測した．そ
の結果，中性では 330 nm 付近に極大吸収が
観測されたが，塩基性では 350 nm 付近へと
その極大吸収が変化し，また酸性においては
極大吸収波長は 330 nm 付近であったが，吸
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光度がおおよそ 1/4 になり，刺激に伴う簡易
アウトプット検出法を提供することができ
た．加えて，3,5-ジフェニルアニリンの被膜
に伴う発光波長の変化とレドックス変化に
ついても観測している． 
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