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研究成果の概要（和文）：ピリジンを配位部位とするメタン型4座配位子の一つの配位部位を他の官能基で置換
したC3対称の配位子をメタン型4座配位子と一緒に自己集合すると速度論的にメタン型配位子がC3対称配位子に
一部入れ替わった構造が生成した。置換された部位では置換活性な水が配位しているが、C-C二重結合に対して
化学吸着が可能な配位不飽和な部位を生成することを明らかにした。例えば、ヘキサンと1‐ヘキセンの競争的
包接実験を行った結果、ヘキサン対して1‐ヘキセンは1.5倍の選択性を示すことをその場観察振動分光法により
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：C3-symmetric ligands were prepared by replacement of one coordination site 
of this methane-type ligand with another functional group such as a hydroxyl group. Self-assembly of
 cubane-type copper iodide with a methane-type tetradentate ligand and the C3-symmetric ligand 
produced a mixed-ligand coordination network in which the C3 symmetric ligand was partially replaced
 with the methane-type ligand. At the substituted site, a labile water was coordinated instead of 
pyridine and hydrogen-bonded to the hydroxyl group of the C3 ligand. Therefore, the ability for 
selective encapsulation of guest was examined using various alkanes and olefins. For example, when 
competitive encapsulation behavior was investigated using hexane and 1-hexene, the coordination 
network containing C3 symmetric ligands had 1.5 times higher olefin selectivity than the 
coordination network composed of methane-type ligands.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 配位高分子　結晶化学　X線構造解析　オレフィンの分離

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
配位子の一部が違う官能基で修飾された配位子を混合することによりその比率が比較的小さい時には速度論的自
己集合により基本となるネットワーク骨格を保持しながら複数の配位子が共存した細孔が修飾されたネットワー
ク錯体を構築できることを実証した。その構造は元の構造と比べると不安定であり準安定な構造であるが、一度
溶液から単離すると応用研究が可能な十分な安定性がある。この事実は、あるネットワーク錯体の細孔を機能化
したいときに簡便で実利的方法であり、様々な応用が可能な設計性の高い材料である。これは配位結合が速度論
的に置換活性でありかつ比較的強い結合だからである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
既報の配位高分子の大部分は熱力学的支配により合成されたものであり，比較的大きな
結晶成長が可能で，ほとんどの構造解析は単結晶 X 線構造解析により行われてきた．
熱力学的支配下では，最大限の安定化効果を得ようとするため，金属イオンの手は全て
骨格形成のために使われ，また，自然界は空隙を嫌うため配位子同士の分子間相互作用
により相互貫通構造になりやすい．つまり，相互作用部位のほとんどがネットワーク形
成に使われてしまう. 結果として, 細孔の表面はゲストと相互作用する部位を有してい
ないことが一般的である．そのため従来の細孔性ネットワーク錯体を利用した応用研究
では，細孔自体が反応性に乏しいため，ガス吸着・分離・ゲスト交換などが広く研究さ
れてきた．そこで今回官能基を導入した配位子を混合させ速度論的に自己集合すること
で協奏的活性空間を有するネットワーク錯体を構築する．  
 
２．研究の目的 
本研究では，申請者が最近見出した Td 対称性を有する四座配位子とキュバン型ヨウ化
銅錯体を用いる細孔性ネットワーク錯体の 構築法を基盤として，まず，四座配位子の
四つの配位部位の一つを反応性官能基に置き換えた三座配位子を各種合成し，これと 
四座配位子との混合物を用いて金属錯体との自己集合を多角的に検討し，官能基を含む
細孔性ネットワーク錯体を合成する一般 的手法を確立する．さらにこのようにして構
築したネットワーク錯体を，反応性官能基と金属の配位不飽和部位とが協奏的に働 く
活性空間反応場として利用し，一般的には進行し難い反応や基質選択的な反応の実現を
目指す．その際，X 線構造解析による 逐次観測を行うことで活性空間内での反応途上
の中間体の構造情報を取得するとともに，顕微振動分光及び量子化学計算により 反応
場の電子状態を解明し，これらの構造情報に基づいてさらに高度な反応場の設計を行い，
革新的細孔内反応を実現する． 
 
３．研究の方法 
申請者が最近見出した Td 対称性を有する四座配位子とキュバン型ヨウ化銅錯体とを用
いる細孔性ネットワーク錯体の構築法を基 盤として，まず，四座配位子の四つの配位
部位の一つを反応性官能基に置き換えた三座配位子を各種合成し，これと四座配位子 
との混合物を用いて金属錯体との自己集合を多角的に検討し，官能基を含む細孔性ネッ
トワーク錯体を合成する一般的手法を確 立する．その際，熱力学的に安定な四座配位
子のみからネットワーク錯体が構築されることが危惧されるが，申請者が最近端緒 と
なる現象を見出した速度論的ネットワーク錯体構築の手法を展開・確立してこれを実現
する．本提案では簡便に活性点をネッ トワーク内に作り出すだけでなく，配位不飽和
部位と配位子の官能基との協奏的活性空間の構築が可能になる．このコンセプト は，
生体系の突然変異のように本来のゲストと似たような形であるゲストが，偶然ホストに
より誤認識されることにより突然変 異が誘起される原理を利用し，ネットワークが形
成される段階で似たような形の配位子が誤って取り込まれることを利用する． ここで
のポイントは，熱力学的自己集合では三座配位子は取り込まれず，金属サイトの全ての
配位サイトが四座配位子と配位結 合した最も安定なネットワークが形成されると予想
されるが，速度論的に自己集合することにより三座配位子が架橋配位子とし て取り込
まれることにより，協奏的活性空間を形成できる可能性が高くなる点である．この時, 
三座配位子の官能基と金属の配 位不飽和サイトを協奏的に利用することにより，金属
タンパク質の酵素ポケットのように多点相互作用が働き,不活性な基質の 活性化や基
質選択的反応が可能になると期待できる．また，種類の異なる金属コネクターを混ぜる
ことも可能であると期待でき る．そこで今年度は，様々な四座配位子とカテコール基
を有する三座配位子の合成を行い，速度論的手法を駆使して協奏的活性 空間を形成す
る． 
 
４．研究成果 
 

【序論】 

速度論的合成による自己組織化を利用すると特異な細孔性ネットワーク錯体を合成で

きる。Figure 1 に示すヨウ化銅キュ

バン型錯体[Cu₄I₄(PPh₃)₄]と Td 対称

配位子 TPPM = tetra-4-(4-pyridyl)

phenylmethane から速度論的に得

られるネットワーク錯体はハロゲ

ンを相互作用サイトにもつ特異な



細孔があり、ヨウ素の化学吸着や小硫黄の反応など特異な空間として利用できる。
1)Figure 2 に示すように本研究では、ネットワーク錯体の組み上げにおいて Figure 1 のよ

うな TPPM 類似の C3 対称配位子 TPPM-PhOH を組み込むことで、相互作用サイトと配

位不飽和部位の双方を有する、即ち協奏的活性空間をもつネットワーク錯体の創製を行

い、その活性空間を用いた応用を目的とした。本研究において、協奏的活性空間をもつ

ネットワーク錯体の合成法を確立し、アルカン/アルケン類の吸着挙動を明らかにした。 

【実験】 

1. TPPM-PhOH を用いたネットワーク錯体の合成 

C3 対称配位子 TPPM-PhOH を Scheme 1 に基づ

く三段階で新規に合成した。既知の CuI と TPPM

からなるネットワーク錯体の配位子部位に TPPM-

PhOH を組み込むことを目的とし、DMSO 25 mL に

180 ℃で TPPM 0.03 mmol 及び[Cu4I4 (PPh3)4] 0.03 

mmol を溶解させた後、120 ℃まで徐々に温度を落

とし TPPM-PhOH 0.03 mmol / DMSO 2 ml をさらに

加えることで新規にネットワーク錯体(network 1)

が黄色プリズム結晶として選択的に約 25%の収率で得られた。 

2. TPPM-PhOH を用いたネットワーク錯体の応用 

TPPM-PhOH を含む network 1 及び TPPM-PhOH を含まない既報のネットワーク錯体 

(network 2)の 2 種類のネットワークをそれぞれ 70 – 80 mg 用意し、真空下で加熱するこ

とで細孔内の溶媒を除去した後、グローブボックス中で遠沈管にとり、基質としてカリ

ウムミラーにより脱水したヘキサン(水分量 0.76 – 1.4 ppm)と 1 -へキセン(水分量 1.1 – 

3.2 ppm)をそれぞれ 0.20 g (過剰量)加えた。一晩基質に浸けた後、TG で質量変化をモニ

ターしながら 20 分間の Ar フローにて余分な基質を除去した。(30 ℃, Ar 300 ml / min)こ

の乾燥したネットワーク錯体をすぐに 1 ml の重クロロホルムに浸け、ネットワークに

吸着された基質(ヘキサン及び 1-へキセン)を重クロロホルムに溶出させ、NMR により

ヘキサン/ 1-ヘキセン比を求めた。この実験をそれぞれのネットワークに対して 3 回、

同じサンプルを繰り返し用いて行った。また、network 1 に関しては対照実験としてカ

リウムミラーによる脱水を施さない基質(ヘキサン:水分量 13 – 19 ppm; 1-へキセン:水分

量 77 – 81 ppm) を 用 い て も 同 様 の 実 験 を 行 っ た 。

 

【結果・考察】 

1. TPPM-PhOH を用いた Network 1 の構造 

TPPM-PhOH を用いることで得られた黄色プリズム結晶を用い単結晶 X 線構造解析

を行った。（Figure 3）TPPM と TPPM-PhOH が一定の割合で存在する乱れた構造モデル

で解析でき、ネットワークには TPPM と TPPM-PhOH がおよそ 7：3 の比で存在してい

Scheme 1 TPPM-PhOH の合成スキーム 

Figure 2 本研究のコンセプト 



ることが分かった。また、元素分析より組

成 式 は [(Cu2I2)1.31(C45H32N4)0.62- 

(C40H29N3O)0.38(H2O) (C2H6SO)1.57]となり、X

線構造解析の結果とよく一致した。また

Figure 4 に示すように、フェノールのヒド

ロキシル基と銅の配位不飽和部位を相互作

用点にもつ協奏的活性空間が得られた。こ

の配位不飽和銅には水が配位することで、

その配位部位を補われていること分かった。 
2. ヘキサン及び 1-へキセンの吸着挙動 

 TPPM-PhOH を含む network 1 及び TPPM-PhOH を含まない既報の network 2 を用い

て、ヘキサンと 1 –へキセンの吸着能を調べた結果を Figure 5 に示す。Network 1 の場

合、ヘキサン及び 1-へキセン双方の吸着が確

認され、1-へキセンの方が 1.6 倍多く吸着す

ることが分かった。一方、network 2 は微量

のヘキサンのみ検出された。これは、network 

2は 1次元チャネルを通してゲスト吸着をす

るのに対し、network 1 は配位子が 24%欠損

しており、ゲストの吸着が欠陥を通して起こ

るからであると考えられる。また network 1

については、脱水処理を施さない基質を用

いて同様に実験を行ったところ、へキサン: 

1-へキセンは 9.47 : 7.22 とヘキサンが選択

的に吸着され、1-へキセンの吸着量は約 1 / 

15 になることが分かった。このことから、

network 1 の水への親和性が基質の吸着に対

して不利にはたらくことが分かった。この

ように新規に合成した network 1 の場合、水

分量の多い基質を用いると 1-へキセンに対

する選択性が出なかったことから、1-へキ

センに対する選択性は network 1 が有する

配位不飽和部位に起因することが考えられ

る。このことを確かめるために Figure 6 に

示すように IR を用いて network 1 に吸着さ

れた 1-へキセンの観測を行った。ターゲッ

トである 1-へキセンの C=C 伸縮の実測値

は Figure 7 に示すように 1641 cm-1 であっ

たため、1-へキセン吸着後の値から吸着前

の値を減じることにより得られた差スペク

トル(青)における 1637 cm-1 のピークは細孔内に物理吸着された 1-へキセンの C=C 伸縮

によるものである。その他にも 1466 cm-1 (1-へキセンのみの実測値: 1466 cm-1)、1455 cm-

1 (1-へキセンのみの実測値: 1453 cm-1)、1377 cm-1 (1-へキセンのみの実測値: 1380 cm-1)、



1291 cm-1 (1-へキセンのみの実測値: 1291 

cm-1)、1264 cm-1 (1-へキセンのみの実測値: 

1262 cm-1)が確認される。これらは、1-へ

キセンのみを測定した場合の実測値と近

く、物理吸着と化学吸着のいずれかに該

当するものであると考えられる。次に、吸

着後の値から吸着前の値を減じることにより得られた差スペクトル(青)から観察され

るその他のピークについて述べる。1620 cm-1、1593 cm-1、1514 cm-1 にピークが見られる

がこれは 1-へキセンのみを測定したときの値(Figure 40)から帰属することは出来ない。

そのため、これらのピークは化学吸着により吸着された 1-へキセンの C=C 伸縮による

ものであると考えられる。複数のピークが観測された理由としては、配位不飽和部位に

はフェノール置換基によるものと配位子欠陥によるもの二種類が存在することに加え

て、Cu2I2 ユニットには 4 つの配位部位が存在するため、隣接する配位子の有無や種類

により様々な環境が存在するからであると考えられる。Figure 6 の分離吸着の実験結果

から network 1 における 1-へキセンの吸着様式は物理吸着と化学吸着の二種類があるこ

とが予想されたが、Figure 6 の IR 差スペクトルの結果はこの二種類の吸着様式が存在

することを支持している。 
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