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研究成果の概要（和文）：ポリロタキサンは、主鎖が超分子的に連結された「トポロジカル高分子」として注目
を集めている。しかし、明確な構造をもつポリロタキサンを合成する手法はこれまで確立されていなかった。本
研究では、高配位ケイ素化合物の反応性を活用することで、明確な構造と単一の組成をもつ「トポロジカル精密
巨大分子」を合成する手法の開発を目的とし、検討を行った。鍵反応となる高配位ヒドロシランによるエンドキ
ャッピング法について検討し、触媒を加えることなく低温下でも効率的かつ定量的に反応が進行する条件を探索
した。その結果、弱い相互作用で会合した中性ロタキサンの合成にも本エンドキャッピング法を適用することが
可能となった。

研究成果の概要（英文）：For the development of topological huge molecular systems based on 
polyrotaxanes, novel methodology for efficient end-capping synthesis of rotaxanes without loading 
any catalysts or activating agents has been developed by utilizing high reactivity of a 
pentacoordinated silicon compounds. By using this methodology, neutral donor-acceptor (D-A) [2]
rotaxanes have been successfully synthesized even at low temperature in good yields, one of which 
presents the highest yield ever reported for the end-capping synthesis of a neutral D-A [2]rotaxane.

研究分野： 構造有機化学
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１．研究開始当初の背景 
	 複数のコンポーネントが機械的に結合し
たインターロック化合物の一種であるロタ
キサンの構造は、環状分子と軸分子の非共有
結合性相互作用を介した包接現象において
解離平衡が抑えられた状態に相当する。この
ためロタキサンは、高い動的特性を有すると
同時にひとつの分子としてふるまうという
ユニークな特性を示す。多数のロタキサン構
造の集積にはこれまで重合反応などが用い
られてきたが、先に述べた新たなデンドリマ
ー型反応場のように構造の明確な超分子構
造を構築するには、効率的に進行するエンド
キャッピング反応を逐次的に繰り返す手法
が要求される。しかし従来のエンドキャッピ
ング反応は多くの場合、触媒や活性化試剤の
添加を必要とし、さらに各工程の反応後これ
ら不要物を除去するための煩雑な分離精製
操作が必要になるという課題があった。実際、
ロタキサン構造の逐次的な集積については
これまでわずかな例しか知られておらず、そ
れらの報告においても、低収率で限られた数
のロタキサン構造を連結しているにすぎな
い状況であった。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、高配位ケイ素化合物の反応性
を活用することで、明確な構造と単一の組成
をもつトポロジカル精密巨大分子の合成法
を開発することを目的として検討を行った。
鍵反応としては、高配位ケイ素化合物の反応
性を活用することとした。高配位ヒドロシラ
ンとヒドロキシ化合物との反応は、他の試剤
や触媒を一切加えることなく穏やかな温度
で加熱するだけで、対応するアルコキシシラ
ンを高収率で与えることが知られている。ま
た、原理的に水素以外の副生物を生じない、
one pot 合成に最適の反応である。この反応
によるロタキサンのエンドキャッピング反
応を開発することで、配列情報をもつポリロ
タキサンの one potでの逐次的合成への展開
を目指した。 
 
３．研究の方法 
	 ロタキサン集積構造の応用を指向した場
合、アンモニウム塩等を用いたイオン性ロタ
キサンユニットよりも、種々の反応剤や周囲
の環境に対してより不活性な中性のロタキ
サンユニットを用いることが好ましいと考
えられる。一方、軸と環が比較的弱い相互作
用で会合した中性ロタキサンを合成するた
めには、非常に穏和な反応条件において効率
的なエンドキャッピングを達成することが
要求される。そこで、エンドキャッピング反
応としては、5 配位ヒドロシランと、それに
対する反応性の高いカルボン酸誘導体を末
端部にもつ軸分子との反応を活用すること
とした。具体的には、以前に研究代表者らが
開発した、二環式 5配位ヒドロシラン 1とサ
リチル酸誘導体との反応（図１）の応用につ

いて検討した。また、中性ロタキサンを形成
するための相互作用として、アミド間での水
素結合、さらには中性ドナー・アクセプター
間の相互作用を活用することとした。	
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図１	 5 配位ヒドロシランとサリチル酸の反
応	
	
４．研究成果	
	 従来知られている反応では、弱く会合した
ロタキサン構造を維持したままエンドキャ
ッピングを行うことは困難であり、例えば中
性ドナー・アクセプター型[2]ロタキサンの
合成報告例においてその収率は 10%以下～
50%弱程度にとどまっていた。そこで種々の
中性ロタキサンユニットについて検討を行
った結果、本方法はアミド水素結合型やドナ
ー・アクセプター型といった、比較的弱いコ
ンポーネント間相互作用に基づくロタキサ
ンの合成にも適用できることがわかった。	
	 中性ドナー・アクセプターの組み合わせと
して、ナフタレンジイミド部位を有する軸分
子とビスナフト-38-クラウン-10 を用いるこ
ととした。既知のナフトクラウン 2a に加え
て、新規なナフトクラウン 2b,cを図２の方法
で合成した。	
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図２	 ナフトクラウンの合成	

	
	 また、軸分子 3の合成を図３の方法で行っ
た。	
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図３	 軸分子の合成	
	
	 次に、エンドキャッピング反応による[2]
ロタキサンの合成について検討した（図４）。
環状分子 2a と軸分子 3 の重クロロホルム混
合溶液に対して室温下、5 配位ヒドロシラン
1を作用させたところ、20 分後には目的とす
る[2]ロタキサン 4a が得られたが、その NMR
収率は 55%にとどまり、副生成物としてダン
ベル型分子 5 の生成が確認された	(表１,	
entry	1)。そこで低温でのエンドキャッピン
グを検討したところ	(entry	2,	3)、−15	℃
で 24 時間反応させることで、4a の NMR 収率
は 95%と大幅に向上した	(entry	3)。	
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図４	 エンドキャッピング反応による[2]ロ
タキサンの合成	
	
	 環状分子として種々のスペーサーを導入
した新規なナフトクラウン 2b,c を用いて同
様のロタキサン合成を検討したところ、	[2]
ロタキサン 4b,c の収率は中程度となった	

(entry	4,	5)。これらの収率は各種温度可変
NMR測定により求めた擬[2]ロタキサン 6の生
成率とおおよそ一致しており、1 によるエン
ドキャッピング反応は軸分子と環分子の錯
形成を阻害することなく効率的に進行して
いると考えられる。entry	3 における収率は
先に述べた従来報告されている中性ドナ
ー・アクセプター型ロタキサンのエンドキャ
ッピング法による合成例と比べ、格段に良い
結果であるといえる。以上のように、1 をエ
ンドキャッピング剤として用いる本系の、弱
いコンポーネント間相互作用を用いたロタ
キサンでさえも効率的に構築できる広汎か
つ強力な手法としての有用性が明らかとな
った。	
	
表１	 [2]ロタキサンの合成	

a) Estimated by VT-1H NMR (CDCl3-MeOD (50:1)). b) 
Estimated by 1H NMR c) At 10 oC. d) Reaction did not 
complete. 
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entry  ring temp.  time/h 6 (%)a) 4 (%)b) 

1 2a rt 0.3  60c) 55 

2 2a −40 oC 51  96  72d) 

3 2a −15 oC 24  87 95 

4 2b −20 oC 24  - 47 

5 2c −20 oC 24  53 54 
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