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研究成果の概要（和文）：多点相互作用が可能な配位子とヨウ化銅錯体を溶媒中で加熱した後，結晶化のスピー
ドを制御することで2種類の細孔性ネットワーク錯体を合成した．小さな細孔を有するネットワーク錯体の空隙
率は18%であり，空間群は所望のキラルな空間群ではなかった。一方, 細孔が大きいほうのネットワーク錯体の
空隙率は80%で，相互作用部位が細孔表面に露出しており、キラルな空間群を有していることが分かった．さら
に界面活性剤などを加えてレオロジーの効果を利用してネットワークを選択的に合成することを検討した結果、
より大きな温度勾配を利用することで、主にキラルネットワークの合成に成功したが、効果を慎重に検証する必
要がある。

研究成果の概要（英文）：Two kinds of microporous network complexes were synthesized by heating the 
ligand capable of multipoint interaction and the copper iodide complex in a solvent and then 
controlling the speed of crystallization. The porosity of the network complex with small pores was 
18%, the space group was not the desired chiral space group at P-1. On the other hand, the void 
ratio of the network complex with the larger pore was 80%, the interaction site was exposed on the 
pore surface, and it was found that it has the chiral space group of P212121. Furthermore, we 
investigated selective synthesis of network using rheology effect by adding surfactant etc. As a 
result, it succeeded mainly in synthesis of chiral network by utilizing larger temperature gradient,
 but the rheology effect should be necessary to carefully verify.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
これまで配位高分子は熱力学的支配下で合
成されることが多く、最終的に対称心を有す
る構造が生成することが一般的である。しか
しながら、申請者は、速度論的にネットワー
ク合成を行うことにより対称心を有さない
構造が頻繁に生成することを予備的知見と
してすでに見出していた。 
もしキラルな空間を有する細孔体を安価な
材料から簡便にかつ選択的に合成できれば、
キラル触媒の開発や光学分割、キラル磁性な
ど様々な応用が可能になる。しかしながら、
現状ではキラル空間は、高額なキラル配位子
を用いて、複雑な過程を経て合成されてきた。
その場合、大量合成が難しく実際に応用化す
ることは難しい。しかし、自然界ではシリコ
ン単結晶に代表されるようにアキラルなユ
ニットから巧みにキラル結晶が作られてい
る。そこでのポイントは速度論的効果の寄与
である。 
 
２．研究の目的 
レオロジーを利用したアキラル分子を構成
要素とするキラル空間の構築：溶媒中でブラ
ウン運動に打ち勝つことができる程度の大
きさを有する長鎖状分子やオリゴマーをマ
トリックスとして、溶媒中で高速撹拌するこ
とによりマトリックス分子を配向させ、その
中でマトリックス分子を鋳型として金属イ
オンと架橋配位子を錯形成することにより、
配位結合を駆動力としてキラル空間を有す
るネットワークを形成する。また、配位子と
金属イオンの溶液中での拡散を速度論的に
制御することによりアキラル配位子からキ
ラル細孔体を構築する。 
 
３．研究の方法 
非平衡系では、原理的に最安定構造が形成さ
れる前に速度論的に骨格が組みあがるため、
通常よりホスト骨格内の分子間相互作用の
少ない構造が必然的に生成する。結果として、
より大きな細孔が生成し、かつ細孔表面に細
孔体の特性を決定付ける相互作用を有する
部位を露出させることができるため、従来法
では達成できない機能性細孔空間を創生で
きる（Chem. Commun. 2017, 53, 8818）。非
平衡系で生成する配位高分子の準安定相の
存在を現在まで多くの研究者は認識してき
たにもかかわらず、非平衡系での速度論的生
成物の研究は体系的にほとんど研究されて
こなかった。その理由として、速度論的生成
物は微結晶紛体として得られることが多く、
単結晶X線構造解析と比較して非経験的未知
粉末構造解析が一般的でなく、未だにルーチ
ンの解析手法とは言い難い技術的問題があ
る。それゆえ、構造が分からない物質の研究
を進めることが難しいため、多くの研究者か
ら速度論的生成物は避けられてきたと言え
る。また、速度論的生成物は準安定相のため

に熱力学的に不安定で応用に不適切だと思
われてきた。しかしながら、我々はそのよう
な非平衡系で生成する細孔性配位高分子で
も実用に耐えうる十分な安定性を有するも
のが得られること、また細孔内の相互作用部
位のためにこれまでに見られない化学反応
やゲスト包接挙動を見出してきた。非平衡系
を利用した配位高分子の研究は、いまだ未開
拓の領域であり、大きなブレークスルーが期
待される。そこで、申請者らは準安定な細孔
性ネットワークを選択的に生成するために
相互作用部位を配位子に導入することで自
己集合の過程で分子間に相互作用が生まれ、
準安定な状態のポテンシャルが深くなるこ
とにより選択的にその準安定相が捕捉でき
ると着想した。そのために、次図に示す多点
で相互作用することが可能な配位子TPHAPを

合成した。本課題では TPHAP とヨウ化銅錯体
を DMSO 中に溶解し、添加物を共存させるこ
とで速度論的にネットワーク化することに
よりキラル空間群を有するネットワーク錯
体の構築を検討した。 
 
４．研究成果 
TPHAPとヨウ化銅錯体をDMSO中で加熱した後，
結晶化のスピードを制御することで2種類の
細孔性ネットワーク錯体の合成に成功した．
単結晶X線構造解析により予備的な構造解析
を行ったところ，次図のような構造を有して
いることが分かった．小さな細孔を有するネ
ットワーク錯体（下図）の空隙率は 18%であ
り，相互作用部位として TPHAP の窒素原子お
よびヨウ化物イオンが細孔表面に露出して

いる. 空間群はP-1であり所望のキラルな空
間群ではなかった。一方, 細孔が大きいほう
のネットワーク錯体（次図）の空隙率は 80%
で，TPHAP の窒素原子およびπ平面，さらに
ヨウ化物イオンが細孔表面に露出しており、
P212121 のキラルな空間群を有していること
が分かった． 



さらにアルキル鎖の長い化合物や界面活性
剤などを添加剤として加えてレオロジーの
効果を利用して上記二種類のネットワーク
を選択的に合成することを検討した。添加物
を加えると、空隙率の小さなネットワークが
主に生成する傾向が見られたが、温度勾配を
均一に変えられるように反応容器を工夫す
ることにより、キラルネットワークを主成分
として合成することに成功した。現在のとこ
ろ、反応中間体として生成すると考えられる
銅の三核錯体がネットワーク化する時にキ
ラリティが発生していると考えられ、今後バ
ルク状態でホモキラルな状態になるような
条件を検討する予定である。レオロジーの効
果について今後慎重に検討する必要がある。 
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