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研究成果の概要（和文）： 
 
本研究では、中空錯体のもつナノ空間を通して溶液化学と固相、特に結晶相での化学を統合す
る事を目的とした。これまで独立に発展してきた２つの化学を統合することで、両者のメリッ
トを活かした新しい化学を確立した。溶液化学に対して単結晶Ｘ線構造解析による分析を可能
にすることで、溶液化学における反応や包接現象の機構の可視化に成功した。さらに、その知
見を溶液化学へフィードバックさせることで溶液系反応におけるトポケミカル制御を達成
した。 
 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
This research project was intended to the integration of solution-state chemistry and 
solid-state chemistry through the nano-cavities of self-assembled hollow complexes. New 
chemistry was established by the successful integration of those two fields, which have 
been developed independently so far. New mechanistic insights on molecular recognition 
events or reactions in solution state were visualized by the single crystal X-ray analyses 
of the guest inclusion complexes. Furthermore, topochemical control in thermal and 
photochemical reactions was achieved in solution when substrates are well reorganized 
in the cavity before the events. 
 
 
 
研究分野： 錯体化学、分子認識化学、分析化学 
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１．研究開始当初の背景 
 
配位結合を活用した中空構造の自己組織化
は、研究代表者が 1990 年代に開拓し、今日
の物質化学の一つの領域にまで発展を遂げ
た研究であるが、そのほとんどは溶液中（均
一系）の化学であり、固相（不均一系）への
パラダイムシフトは未だ前例がなかった。一
方、配位結合でネットワーク化した結晶性物
質（metal-organic frameworks: MOFs）は 1990
年代後半から爆発的な広がりを見せている
が、均一系に見られる高度な分子認識の設計
は希少であり、反応場としての活用は未開拓
な状況であった。以上のような背景のもと、
本研究は二つの研究領域の融合を目指し、研
究に着手した。 
 
２．研究の目的 
 
本研究が学術的に目指したところは、結晶空
間を介した溶液化学と固相化学の統合であ
る。「マクロでは固体、ミクロでは液体」と
見なせる本結晶材料を用いて、液相・固相の
概念に当てはまらない新しい相の化学を展
開することを目的とした。結晶材料を新しい
概念の分子認識場や反応場として活用し、固
相において溶液化学の展開を目的とした。ま
た、溶液化学においては、単結晶 X 線構造解
析といった固体化学の解析手法も導入しつ
つ、そこから得られた知見を基に、新しい分
子認識現象や特異反応の開拓を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 

本研究では、溶液系で開発した中空ホスト錯
体を無限配列させ、高度な分子認識空間を有
する配位結合ネットワーク材料を構築し、溶
液化学で蓄積した豊富な知見を結晶化学へ
転写することとした（図１）。具体的には、
結晶内空間を反応場として活用することで、
中空化合物（均一系）と細孔性材料（不均一
系）の特徴を併せ持つ単結晶性の精密固体反
応場を構築し、さまざまな反応を開拓した。
また、溶液系の既存の中空ホスト錯体にとど
まらず、より大きな・より多成分からなる・
より強い分子認識能をもつ、新たなホスト骨
格の創出も行うこととした。 

 

図１ 中空ホスト錯体と無限ネットワーク化された細

孔性結晶材料 

４．研究成果 

(1)単結晶反応場（結晶フラスコ）の構築 

 まず、固体の結晶空間が、溶液のホスト分
子のように強い分子認識能を示すことを明
らかにした。この現象を利用して、細孔性結
晶を有機化合物の溶液を浸すだけで、有機化
合物を細孔内に整列させ、それにより包接さ
せた有機化合物の X線構造解析を可能にする、
「結晶スポンジ法」の開発に成功した（図２）。 

 
図２ 結晶スポンジ法：液体試料の単結晶 X線構造解析 

 
 さらに、細孔性結晶内での化学反応の過程
を X線回折測定によって追跡した。単結晶空
間を「結晶フラスコ」として用い、パラジウ
ムイオンの還元的脱離反応の過程を、スナッ
プショット観察することに成功した（図 3）。 

 

図 3 結晶フラスコによる還元的脱離反応の X 線スナッ

プショット観察 

 
 以上の成果に加え、単結晶材料を結晶性粉
末として大スケール合成し、その分子認識能
を活用したカラム充填剤への応用なども実
現し、高度な分子認識空間を有する結晶材料



の化学を確立した。 

 

(2)中空錯体を反応場とする反応開発 

 溶液の中空ホスト錯体のナノ空間を利用
し、有機分子と金属錯体のペア包接を実現し
た。これによる両者の近接化によって、有機
分子の C-H結合が金属錯体によって活性化さ
れ、特異的に脱 HCl 反応が起きることを明ら
かにした（図 4）。同様の中空ホストのナノ空
間を利用して、他にもルテニウム二核錯体へ
のアルキンの特異的な挿入反応や、溶液中で
の特異的ハロゲン結合形成、包接現象による
クロミズム誘起なども達成した。 

 

図 4 有機分子/金属錯体のペア包接による特異反応 

 
 反応活性点を分離する site-isolation の
概念は、固体触媒の設計に重要である。4 ナ
ノメートル径の球状錯体の内部に、TEMPO 酸
化および不斉ディールス・アルダー反応を触
媒する官能基をそれぞれ導入した。これらの
球状錯体を同一の溶液中で共存させること
で、互いに反応点同士で失活することなく溶
液状態での site-isolation を実現し、直列
のカスケード反応を達成した（図 5）。ナノサ
イズにおける site-isolation という新しい
概念といえる。 

 

図５ ナノサイズでの site-isolation: 2 種類の反応点

をもつ球状錯体によるカスケード反応 

 

 
(3)新規巨大自己組織化ナノ空間の創出 

 ナノ空間がもたらすユニークな現象は、そ
のサイズに応じてさまざまな階層があると
考えられる。本研究では、5-10 nm の大きな
スケールでの未知のホストーゲスト化学の
開拓を目指し、溶液状態における自己組織化
ナノ空間をさらに巨大なものへと拡張する
試みも行った。金属イオン(M)と有機配位子
(L)からなる自己組織化球状錯体において、
有機配位子の折れ曲がり角度を緻密に設計
することで、M48L96組成の自己集合性錯体の構
築に成功した（図 6）。これは、合計 144 成分
の自己集合現象であり、このような 100 成分
を超える成分数の精密な自己集合は前例が
ない成果といえる。また、伸長した類似の有
機配位子からは、M30L60組成の球状構造の構築
に成功した。これは、直径 8.2 nm に達し、
人工系における一義な自己集合構造の世界
最大のサイズとなった。 

 

図６ ナノ空間の拡張：144 成分からなる自己集合性中

空錯体の構築 

 
 また、これらの例以外にも、三角形パネル
型有機配位子とパラジウムイオンの自己集
合において、正八面体カプセル錯体の構築に
も成功した。配位子のコアとなる芳香環を電
子不足な性質に設計することで、ゲスト分子
との相互作用を強め、ゲスト分子の包接に伴
うカプセルーカプセル構造変換やゲスト分
子の反応を駆動力とするカプセルーボウル
構造変換の現象も実現した。 
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