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研究成果の概要（和文）： 細孔性錯体結晶内で様々な有機化学反応を起こし、その過程をＸ線
結晶構造解析によって詳細に観察できた。また、本研究において溶液中と同じ分子認識能を持

った分子ケージネットワークの合成に成功し、固相での高度なホスト－ゲスト化学を展開する足

がかりを得た。この成果はさらに発展性があるものと期待される。 
 
研究成果の概要（英文）： A variety of organic reactions have been examined within porous 
coordination network crystals, and these structural transformations have also been 
analyzied by X-ray single crystallography.  In addition, networked molecular cages in 
which solution-like rich host-guest interactions take place have been successfully 
synthesized.  These findings promise further developments in crystalline state chemistry.   
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１．研究開始当初の背景 
	 結晶(固相)化学と溶液化学の間には大きな
違いがいくつもあり、これらは長い間相容れ
ないものとして考えられ、独立に発展してき
た。そのため、結晶内での化学反応というも
のは、主に結晶学を専門とする研究者たちに
よって行われてきており、そこに合成化学的
見地を持って参入する研究者はほとんどい
なかった。一方で、細孔性錯体は、結晶であ
りながら細孔内には溶液状態が存在し、結晶
と溶液の２つの長所が利用できる新しい反
応場であることは認識されつつあったが、細
孔性錯体研究の大半はガス吸蔵などの機能

制御を目的としており、反応場開拓はほとん
ど手つかずのままであった。 
 
２．研究の目的 
	 細孔性錯体内の細孔をナノサイズの反応
容器として利用し、単結晶内での高度な反応
開発と機能化を実現することで結晶(固相)と
溶液の垣根を無くした研究を展開すること
が本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
(1)新規細孔性錯体の合成	 
	 目的とする有機化学反応に適した細孔形
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状・分子環境を構築するために、配位子等に
デザインを施した新しい細孔性錯体を合成
する。	 
(2)細孔への試薬導入法の確立	 
	 結晶という特殊な環境の性質を最大限に
反応のアウトプットへと引き出すため、各反
応剤に適した細孔導入法を検討する。	 
(3)細孔内での反応開発と機能化	 
	 呈色反応や酸化還元反応を細孔内で引き
起こすことで反応追跡を行い、最終的にはＸ
線結晶構造解析によって詳細に結晶内反応
を議論する。得られた情報から、細孔の機能
化方針を立て、結晶性マテリアルへの応用を
目指す。	 
	 
４．研究成果 
(1) 細孔性錯体内でのオレフィン異性化反応 
	 電子不足な TPT 配位子によって構築され
る細孔性錯体が電子豊富なオレフィンであ
るレチナールを選択的に包接することを見
出した。all-trans レチナールを含む溶液に細
孔性錯体を浸したところ、レチナールが 13
位で選択的に異性化を起こし、13-cis 体が
25%の収率で得られることが分かった。この
反応は、微量の錯体結晶存在下でも触媒的に
起こることも見出した。Ｘ線結晶構造解析や
ESR測定から、レチナールと配位子の電荷移
動相互作用が異性化に関与していることが
示された。 

 
図１．細孔性錯体によるレチナールの異性化

スキーム 
 
(2) 位置選択的 Huisgen反応 
	 細孔性錯体内にアジド官能基を有するゲ
ストを閉じ込め、細孔内でアルキンとの 1,3-
双極子付加環化反応(Huisgen 反応)を行った。
細孔性錯体内での本反応は、銅触媒を用いた
いわゆるクリック反応において数例の報告
があったが、これらは触媒によって 1,4-置換
トリアゾールが得られるために位置選択性
に関する議論が行われていなかった。アジド
基を有する細孔にプロピオン酸メチルを導
入したところ 1,4-置換トリアゾールが 89%の
選択性で生成し、Ｘ線結晶構造解析により主
生成物の構造が決定できた。また、この細孔
は種々のフェニルアセチレンに対し特異な
置換基効果を示すことが分かった。反応点か
ら離れたベンゼン環上のパラ位の置換基が

嵩高くなるほど」1,4-トリアゾールの選択性
が向上することが分かった。 

 
図２．(a)細孔性錯体内での Huisgen反応と(b)

反応前後のＸ線結晶構造解析 
 
(3) スチルベンの触媒的光異性化 
	 細孔性錯体が溶液から平衡でゲスト分子
を出入りさせることができる性質と配位子
の電子不足な π共役系を用いて、可視光照射
下でスチルベンを cis→trans 選択的に異性化
させることに成功した。通常スチルベンは可
視光を吸収しないが、細孔性錯体と電荷移動
相互作用することで、可視光下でも異性化す
ることが分かった。特に、細孔性錯体は電子
豊富なスチルベンを選択的に取り込むため、
基質選択性も発現できた。 

 
図３．(a)細孔性錯体内でのスチルベン異性化
スキームと(b)スチルベン包接錯体の 

結晶構造 
 
(4) 結晶内での有機亜鉛試薬反応 
細孔性錯体内での反応はそのほとんどが穏
やかな反応条件に限られており、高い求核性
を持つ有機金属試薬などの反応は結晶性が
失われてしまうためあまり使われていなか
った。TPT配位子と ZnI2、芳香族アルデヒド
から成る細孔性錯体をジメチル亜鉛の無水
トルエン溶液に浸したところ細孔内でアル
デヒドへの付加反応が定量的に進行した。こ
の反応は、Ｘ線結晶構造解析によって反応前



後の構造変化を詳細に解析することができ
た。 

 
図４．細孔性錯体内での有機亜鉛試薬反応 

 
(5) ネットワークケージの合成に成功 
	 新規細孔性錯体の合成を研究する中で、
TPT 配位子と Co(NCS)2の組み合わせから正
八面体型 M6L4 ケージを構成要素とする細孔
性ネットワーク錯体が得られることを発見
した。この結晶ケージは溶液で研究されてい
る Pd イオンを各頂点に自己集合して得られ
る M6L4 ケージと全く同じ構造をしていた。
そのため、結晶中でありながら非常に優れた
分子認識と包接を実現できた。このゲスト包
接過程はＸ線結晶構造解析によって容易に
観測できることも分かった。 

 
図５．ネットワークケージの構造 

 
さらに、このネットワークの M6L4 ケージに
囲まれた細孔には M12L8、M12L24の組成で表
される巨大な立方八面体型錯体が含まれて
いることも分かった。この巨大空孔にはフラ
ーレン類が 35 重量％も包接されることも見
出した。また、フラーレン C60/C70の混合物か

らは C70を選択包接し、結晶内において高次
フラーレンを濃縮できることが示された。 

 
図６．フラーレン C60を包接したネットワー

クケージの計算構造 
 
(6) ネットワークカプセル 
	 チオシアン酸コバルトを介した分子ホス
トのネットワーク化手法をカプセルに応用
することでネットワークカプセルの合成に
成功した。この細孔性錯体は正四面体型の分
子カプセルから成り、錯体の生成時に用いる
種々の共溶媒分子を取り込むことができる。
通常、細孔性錯体は結晶化溶媒を変えると同
一の構造が得られないことが多いが、このネ
ットワークカプセルは、チオフェン、フラン、
ジヒドロフラン、ジフェニルエーテルなど
様々な溶媒から同一の構造が得られる。中で
も、シクロペンタジエンを取り込んだカプセ
ルは、そのキャビティー内部で効果的に
Diels-Alder反応を抑制でき、40 ºCで 1日加熱
してもモノマーとして存在できることがＸ
線結晶構造解析から示された。 

 
図７．チオフェンを内包したネットワークカ
プセルの結晶構造。	 (a)全体図と(b)カプセル

ユニット。 
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