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研究成果の概要（和文）：低エネルギー消費の光学応答型極微細素子の要素技術の探索を本研究の目的とし、低温度の
熱エネルギーによる運動、所謂ブラウン運動の制御技術を開発するため、特異な構造を有するロタキサン型超分子を合
成しその物性を評価した。具体的には、素子構造に固有のキラリティーを有するロタキサン型素子、ロタキサン特有の
運動によるキラリティー制御、さらに外部刺激応答型の動的キラルロタキサン型の光学応答素子の開発をおこなった。

研究成果の概要（英文）：In order to create photo responsive molecular-scale devices with low energy 
consumption, supramolecular systems having rotaxane structures were designed, synthesized, and the 
properties of those were investigated. Concretely rotaxanes type devices with rotaxane structure specific 
chirality, control of the chirality by the shuttling motion, and switching of the shuttling dynamics by 
thermal and photo chemical external stimuli.

研究分野：有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 世界的なエネルギー需要の高まりと危機
管理面からの要請を受けて、「エネルギー源
の多様化」とともに、「エネルギーの有効活
用」が我が国の重要な研究課題である。特
に輸入に頼らないエネルギー源の観点から、
自然エネルギー利用技術の開発に注目が集
まっている。しかし、その対象は太陽光や
風力などの利用既知のエネルギーが殆どで
ある。一方で、「ランダムな分子運動エネル
ギー」の利用研究は殆ど為されていない。
恐らく「統計力学」に基づいて、ランダム
な運動エネルギーからは意味のある仕事を
取り出すことが出来ないと 1800 年代から
百年以上にわたって信じられてきた歴史が
あるためであろう。しかし、ようやく近年
になって、「情報理論」に基づいてそれが可
能であることが証明された。これは分子サ
イズの機械に限られる特徴的な機能である。
分子サイズの機械は合成化学の技術を駆使
して創り出し得る。これにより、主な駆動
力を熱エネルギーから得、制御のためだけ
にエネルギーを使うため、高いエネルギー
効率の期待される先進的分子素子も可能と
なる。ロタキサンはこの様な先進的分子素
子構造の第一候補に位置づけられるが、効
率的合成方法の開発、素子の新しい出力方
法の開拓、ブラウン運動の制御方法案出の
いづれもが、難易度の高い課題である。こ
の状況下において、輪成分分子とストッパ
ー部位が結合したプレロタキサンに嵩高い
ストッパーを作用させる合成法が見いださ
れた。この方法を応用すれば、異なる二つ
のストッパーを有するより複雑な構造の、
多くのロタキサンを容易に合成することが
出来るようになり、しかも比較的大量に合
成できるため、これまで合成が不可能を考
えられていた範疇の超分子の設計と物性を
評価する研究が可能になっていた。 
 

２．研究の目的 

(1)高収率・高選択的なロタキサン合

成法の性能および機構の解明 

反応機構の解明とともに、反応収

率や反応時間そしてロタキサン

選択性までが予知できるように

なるレベルまでの検討・開発をお

こなう。 

(2)ロタキサン固有の光学物性発現

と解明 

2-1 C∞v対称の軸成分とCs対称

の環成分を組み合わせによ

り発現する、ロタキサン特

有の構造に起因する、ロタ

キサンに特有の光学物性の

探索 

2-2 ロタキサン特有の反応に対

するキラリティー制御能の

解明 

(3)ブラウン運動の制御能を付与し

た光学応答性極微細素子の創出 

ロタキサン構造に特有のキラル

ロタキサンを合成し、輪成分のシ

ャトリング速度の制御により、特

異物性の発現と消滅をスイッチ

ングする新概念のロタキサンを

創出する。 
 
３．研究の方法 
本研究目的を遂行するために、まず輪分子と
ストッパー成分の結合したプレロタキサン
を経るロタキサン合成法の適用範囲と反応
機構の解明をおこなった。このため様々な置
換基を基本のリング-ストッパー結合型プレ
ロタキサンに導入し、得られた種々のプレロ
タキサンを用いたアミノリシスをおこない、
対応するロタキサンを合成した。得られたロ
タキサンを分離精製するのみならず、各々の
ロタキサン合成反応反応を追跡し、時間変化
のデータ元に反応解析もおこなった。プレロ
タキサンの構造と反応速度、反応収率や反応
時間そしてロタキサン選択性の相関をとり、
プレロタキサンの構造から反応の最適条件
を予知できるようになった。その後、ロタキ
サン固有の物性（特に光学物性）の発現をは
かるために、本反応をキラルロタキサンの合
成に適用した。最後に、速度制御構造を入れ
たキラルロタキサンを合成し、物性評価をお
こなった。 
 
４．研究成果 
(1)下図に示した環員数の異なるクラウンエ
ーテル１ｎを合成し、アミノリシス速度、ロ
タキサン選択性および収率に対する影響を
調べ、ロタキサン合成に適する環サイズの範
囲を解明にとりくんだ。この検討により、通
常、合成が非常に困難とされている 24 員環
よりもおおきな大環状クラウンエーテルを
輪分子とするロタキサンの効率的な合成も
可能であることが確認出来た。また、アミノ
リシスの加速におよぼすクラウン環の必要
性を検討するために比較的容易に合成でき
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るリファレンス化合物２、３もあわせて検討
した結果、著しい加速効果が確認された。 
次に、フェノール性ヒドロキシ基のパラ位の
置換基の検討をおこなった。通常のエステル
−アミド交換反応は非極性溶媒中、室温では
ほとんど進行せず、このことからプレロタキ
サンの輪成分の構造が反応性を著しく上げ
ていることが明確になった。 
下図に示したようにニトロ基を輪分子部分
に導入したプレロタキサン4について検討し、
様々なストッパーに適用するために、より速
やかに進行させる方法としてニトロ基の導
入が効果的であることを明らかにした。さら
に、下図に示したプレロタキサン 5、6 を合
成した。ストッパー部の置換基には電子求引
性のニトロ基と電子供与性のメチル基、およ
びメトキシ基を選び、いずれにおいてもロタ
キサンが合成できることを明らかにした。 

(2)ロタキサン構造に固有のキラリティーを
有するロタキサンの合成と特異的光学物性
を探索するために下図に示したように、2,3-
ナフタレンジオールから全体で１２段階で
キラルロタキサンを合成した。このロタキサ
ンは大量に且つ、光学的に純粋な形で両鏡像
体を得ることが出来る様になったので、これ
を用いたキラルセンサーへの応用検討を行
ったところ、充分に高い不斉選択性が認めら
れた。これはロタキサン構造に特徴的な不斉
を有する物質として始めて、明確な不斉認識
呈色をおこなう物質で有り、関連学会におけ
る発表で好評を博した。 

（3）外部刺激に応答する動的スイッチング
型キラルロタキサンの創出と物性の探索 
ロタキサン特有のキラリティーを、環サイズ
を切り替えることの出来る輪分子を導入す
ることによる輪成分のシャトリング速度の
制御により発現と消滅をスイッチングでき
る新しい概念のキラルロタキサンを開発し、
その実現を示唆する結果を得た。この結果は
再現性も含めて、より詳細な検討につなげる
ことにしている。 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
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