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研究成果の概要（和文）：2,2-インダンジカルボキサミド類はアミド基間の水素結合形成により強固な二次元シ
ート構造へ集合する。本研究ではその縮環部にキラル構造を導入することでマロナミド部の配座キラリティーを
一方に偏らせ、水素結合様式を制限することでシート間やチューブ構造に包接空間を創出することを目的とし
た。キラルなビナフチル縮環体において、置換基の嵩高さに応じて、配座キラリティーの偏りがより大きくな
り、さらに集合状態も二次元シート構造から一次元螺旋構造へと集合様式も変化することを見出した。また、π
架橋ビスマロナミドを用いた多孔質構造の構築を検討し、包接した溶媒の吸脱着が可能な誘導体を見出した。

研究成果の概要（英文）：We have found that 2,2-indandicarboxamides assembled into the robust 
2D-sheet structures based on formation of eight hydrogen bonds per molecule in the solid state. 
These sheet structures densely stack on one another in an interdigitated manner, therefore, any 
cavities, in which guests could be included, were formed among these sheets. In this work, we 
prepared chiral ring-fused malonamides, such as binaphthalene-fused malonamides, to create inclusion
 crystals with chiral inclusion cavities among these sheets by biasing the conformational chirality 
of the malonamide moiety toward either one, and by regulating possible hydrogen-bonding patterns. We
 found that the substituents at the 3,3’-position of the binaphthalene moiety effect on the 
conformational chirality of malonamide moiety and change the assembling dimensionality from 2D-sheet
 to 1D-helical structures. Furthermore, we also prepared pi-bridged bis(malonamide)s to construct 
hydrogen-bonded pillared-layer porous frameworks.

研究分野：超分子化学、有機化学

キーワード： 水素結合　クリスタルエンジニアリング　アミド　X線構造解析　キラル空間　らせん　多孔質構造　ナ
ノチューブ
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 

 

本研究に先立ち申請者は、非常に単純な化
合物である 2,2-インダンジカルボキサミドが
未だ報告例のない新規化合物であり、一連の
誘導体が水素結合形成により強固な２次元
シート構造へと集合することを見出してき
た(図１、河合, CrystEngComm., 2012, 5717)。
この際、マロナミド骨格上の２つのアミド基
は４級炭素を中心にお椀型に並び、上下左右
の方向にそれぞれ２つずつの水素結合サイ
トからなる１分子あたり８本の水素結合形
成に基づく強固なネットワーク構造が形成
される。２次元シートの上下には縮環部が配
列されるが、置換基の嵩高さに応じて互いの
連結方向や水素結合数が変化することが明
らかとなっている（図１）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１．インダンジカルボキサミドにおける水
素結合様式 

 

さらにこの水素結合形成能を利用して、こ
れまでインダン骨格部の連結（Ｚ軸連結）に
基づく３次元格子構造の構築（図２）、ＸＹ
軸方向それぞれへ立体障害を導入すること
による１次元チューブ構造の形成について
検討を行ってきた。中でもチューブ構造の構
築では、トリプチセン誘導体においてチュー
ブ構造が形成されることを粉末Ｘ線構造解
析により明らかにしてきた（図３）。 

 

 
図２．ヒドリンダセンテトラアミドにおける
ハニカム状３次元格子構造形成 

 

 

図３．粉末Ｘ線構造解析によって明らかにな
ったトリプチセン縮環マロナミドのチュー
ブ状構造 

 

２． 研究の目的 

 

先の研究において、様々な次元制御構造の
構築に成功してきたものの、シート構造やチ
ューブ構造では密に詰まった構造を形成し
ゲスト包接に適したサイズの空孔を形成し
なかった。その要因の一つとして、マロナミ
ドの配座キラリティー（図４上、(P)⇔(M)）
が常に(P)と(M)となる組合せで水素結合形成
することが問題だと考えた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４．インダンジアミドの水素結合様式およ
び配座キラリティー 

 

そこで本研究では、縮環マロナミドの次元
制御型構造構築にマロナミドの配座キラリ
ティー制御を組み込むことで、一方の配座キ
ラリティーに偏らせることができれば、縮環
マロナミドが形成する次元制御型集合体構
造に空孔を創出し、そのキラル空間（空孔）
に基づく機能性の開拓が可能になると考え
た。この目的のもと、インダン骨格などの縮

アミド基の回転による 
配座キラリティーの反転 
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環部に不斉点を導入した誘導体を合成し、そ
の集合体形成能および機能性をラセミ体や
アキラル類縁体間で比較し、本システムがも
つ集合体形成能および機能性の確立を行う。 

 

３．研究の方法 

 
① キラル部位の導入によるマロナミド配座

キラリティーへの影響調査 
M=インダン奥     M=インダン奥  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
P90=インダン奥    P=インダン手前 

 
 
 
 
 
 
図５ 
 
集合体を形成する際、マロナミド部分は、

(M)または(P)の配座キラリティーを有し（研
究目的 図４）、水素結合ドナー(D)・アクセ
プター(A)パターンを考えると、(M)は(M)同
士で並べば水素結合可能である（図５上段）。
一方、(M)と(P)では横に並ぶと水素結合配列
がミスマッチとなる（図４）。しかしながら、
骨格ごと 90°回転した(P90)では(M)と同じ水
素結合パターンとなることで水素結合形成
可能となる（図５左列）。また、 図において
(M)-体はインダン骨格が紙面奥に突き出し
た配座として書かれているが、インダン骨格
が手前に突き出た（P）-体においては再び（M）
-体とマッチした関係となる（図５右）。そこ
で配座キラリティーを誘起することにより
水素結合形成がマッチする配座を減らし（M
に偏れば Mと M90のみの水素結合のみ可）、予
測しやすい集合体形成能へ導くことを目指
し、どのような骨格が配座キラリティーの偏
りに有効か検証する。 
 
② 配座キラリティーの導入に伴う 2 次元シ

ート構造および 3 次元格子構造内へのキ
ラル空孔創出 

これまで調査してきた縮環マロナミド誘導
体の調査から、ＸＹ方向の幅がともに水素結
合ネットワーク単位である 7x8Åより小さい
縮環構造を持つ場合、２次元シート構造が形
成され水素結合ネットワークの上下に縮環

部が位置するが、上下のシートが互いに
interdigitate 型に重なることにより空孔が
埋められる。これは図５で示した配座キラリ
ティーと配列の関係において、空間を充填す
るのに最適な組合せが採択されていること
を意味する。そこでキラル部位を導入した誘
導体を合成することにより、配座キラリティ
ーに優先性を持たせることができれば、水素
結合可能な配列を半数に制限し、これにより
interdigitate 型に重なることを防ぎ、ゲス
ト包接に適したキラル空孔が形成されると
期待される。これらキラル空孔の創出とゲス
ト包接について調査を行う。 
 
③ 縮環マロナミドに基づくナノチューブの

拡幅化 
トリプチセン縮環マロナミドが形成するナ
ノチューブ構造（図３）の内径を拡大し、親
水性ゲストの内包を可能とするため、配座キ
ラリティーの導入による集合能への影響を
調査する。すなわち、これまで形成されてい
たナノチューブはラセミ配座に基づく小径
のチューブであった。そこで、マロナミドに
配座キラリティーを誘起するために縮環部
位にキラル部位を導入した誘導体を合成し、
そのチューブ構造に与える影響を調査する。 
 
④ ゲスト分子の内包、分離および反応場と

しての触媒特性の発現 
上述のキラル空孔が形成された場合、ゲスト
分子の包接や触媒能としての応用が期待さ
れる。また、骨格によってはアミド基の一部
が空孔へ張り出した構造を取りうる。アミド
基の水素結合性支持基としての特性を応用
し、空孔内での反応性や触媒機能についても
検討を行う。 
 
４．研究成果 
 
①縮環部位に不斉点もしくは軸不斉を有す
る縮環マロナミド 1～3 を合成し、結晶中で
アミド配座キラリティーに偏りは生じるか
調査を行った。キラルなシクロアルカンジオ
ール誘導体では、X 線構造に適した構造が得
られない、もしくは配座キラリティーに関し
(P)と(M)-体を 1:1 で含む結晶を与えるのみ
であり、結晶中の配座キラリティーに関し
0%ee であった。一方(P)-ビナフチル縮環体に
おいては、1a,b において複数の配座を含む結
晶を与えそれぞれ 33%ee, 50%ee とある程度
の偏りを誘起できることが分かった（図６）。 
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さらに嵩高い置換基を有するフェニル体 1c, 
4-ピリミジル体 1d では一方の配座キラリテ
ィーに偏らせることに成功した(100%ee)。 

 

 

 

図６．ビナフチル縮環マロナミド 1a-c にお
ける結晶中での配座キラリティーの優先性 
 
②上記の配座キラリティーに偏りをもつキ
ラルなビナフチル誘導体においては、結晶中
に複数種の溶媒を包接した結晶構造を与え
た（図７）。 

 

 

図７．ビナフチル縮環マロナミド 1a（上）お
よび 1b（下）が形成するゲスト包接結晶 
 
また、キラル体ではないが包接したゲストの
脱着を目的とした検討として、π骨格で架橋
したビスマロナミド体 4～7 に基づく 3 次元
多孔性構造の構築とその物性調査を行った。 

 

図８．π架橋ビスマロナミド 4a･(DMSO)2およ
び 5･(DMF)2の結晶構造 
 
π架橋ビスマロナミド 4a･(DMSO)2 および 5･
(DMF)2 は溶媒分子を取り込んだハニカム構
造を形成していたことから（図８）、そのゲ
スト吸脱着能をPXRD, TG-DTA, 比表面積測定
により調査した。4a は DMSO の吸脱着が可能
であるが DMSO 以外の溶媒は吸着されないこ
とが明らかになった。5 は DMF が抜けるもの
の、格子構造が戻らないことから溶媒が抜け
ることでより安定な密にパッキングした構
造に変っている可能性があると考えられた。
結果として二つのマロナミドを架橋した 4a, 
5 ではでは溶媒が抜けてしまうと溶媒を取り
込める穴がつぶれてしまっている可能性が
高いことが分かり、安定な水素結合性多孔性
構造を保つには更なる（3 次元的な）架橋が
必要であるという指針が得られた。 
 
④縮環マロナミドに基づくナノチューブ構
造に関しては、主に２つの結果が得られた。
先の①で合成したフェニル置換ビナフチル
体 1c において、水分子を水素結合ネットワ
ークに組み込みながら１ピッチ４分子から
成る右巻きの一次元螺旋構造を形成し、その
螺旋の溝に位置するアミド NH 基に水素結合
するように溶媒が取り込まれることを見出
した（図９）。一方、マロナミド間の水素結
合は４本と、母体のインダンジカルボキサミ
ドやトリプチセン縮環マロナミドナノチュ
ーブで形成されていた８本の水素結合と比
べると強度が弱いと考えられる。また、イン
ダンジカルボキサミド誘導体において先の



トリプチセン体よりも内孔が大きく径が拡
幅された水素結合ネットチューブが形成さ
れることを見出した。現在その形成条件やゲ
スト取り込み能について検討を行っている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９ビナフチ
ル縮環マロナ
ミド誘導体 1c
が形成する螺
旋構造（上）
および新規縮
環マロナミドナノチューブ（右）の X線構造 
 
④上記で得られたキラル空孔を利用した応
用として、ゲスト包接が可能な(P)-1c の螺旋
構造を利用し、α,β-不飽和ケトンへの芳香
族アミンの共役付加反応への触媒としての
機能を調査した。すなわち反応基質となる不
飽和ケトンを水素結合により螺旋ピッチ間
に捕捉し活性化させることで反応が促進さ
れると考え、2-シクロヘキセノンに対するア
ニリンの付加反応を検討したところ、(P)-1c
を固体として添加することで反応の加速が
認められることから不均一触媒として機能
する可能性が示唆された。 
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