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1.研究実施の概要 

 本研究の目的は，ナノ制御された特徴ある空間を均一系分子触媒に導入し，従来では実

現できない新規な反応性，選択性を達成し，地球環境保全に資する画期的な触媒反応を開

発することにある。これまでの研究により，1ナノメートル以上離れた遠隔位にある立体効

果を活かすことにより，高い触媒活性は維持しながら，分子触媒中心の会合を抑制し，従

来克服すべきものとして問題になっていたパラジウム黒の析出による触媒の失活を防ぐこ

とに成功した。この結果，副生成物は水のみという空気を酸化剤として用いるアルコール

の選択的な酸化反応に成功した。本年度は，さらに高度に制御されたナノ空間として，２

つのカリックス[6]アレーンと3つの遷移金属中心によって構築されるカプセル状ナノ空間

による動的分子認識に研究を展開した。 

 

2.研究実施内容 

 ナノサイズで閉じた空間は基質となる物質を認識する場として，さらに触媒反応が進行

する場としても極めて重要である。しかし，そのような触媒反応場としても機能するよう

なナノサイズを有する空間の構築は容易ではなかった。我々は6枚のフェノール環をメチレ

ン架橋で結んだカリックス[6]アレーンの1,3,5-位にリン配位子を導入した1a および 1b 
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を合成し，イリジウムおよびロジウム錯体の合成を試みた。1b を用いたときは，非常に

複雑な生成物の混合物が得られたのみであったが，1a を用いた場合には，1aが2分子，そ

して，シクロオクタジエン配位子を有するイリジウムあるいはロジウム部位を３つ有する

ナノサイズカプセル状の新規錯体（2a-c）が良い収率で得られた（式1）。 

 イリジウム錯体 2a の良好な単結晶が得られＸ線結晶構造解析に成功した（図1）。錯

体はナノサイズの内部空孔を有し，Ir…Ir 距離は1.5 nm程度であった。興味深いことに，

そのナノ空孔内に塩化エチレン1分子が取り込まれていることが明らかになった。 

 

 錯体2a の 31P{1H}NMR スペクトルを図2に示した。CD2Cl2 中で測定した場合（5 mM, 25

℃）は，半値幅100 Hz のブロードな吸収が得られたのみであったが（図2(A)），同じ条件

でCl2CDCDCl2 を溶媒として測定すると，図1のＸ線結晶構造において見られたように3つの

リン吸収は非等価となった（図2(B)）。これらの結果は，錯体の動的挙動が用いる溶媒に

よって変化することを示している。図1のＸ線構造において，カプセル空孔内に塩化メチレ

ン分子が取り込まれていることを考えると，空孔内への分子の取り込まれ方が重要である

と考えられる。 

 そこで，錯体を重水素化クロロホルムに溶解させ，体積比30％となるように種々の分子

を共存させて，31P{1H}NMR スペクトルを測定した（表1）。その結果，用いた15個の分子は，

A, B, C の3つのグループに分けられることが明らかとなった。グループA の分子は小さす

ぎるため，空孔内にフィットせず動的挙動を制御できないため，半値幅は空孔内にある分

子により変化した。これに対してグループBの分子は空孔にフィットし動的挙動を抑制し，

３つのリンの吸収は非等価に現れた。さらにグループCの分子は大きすぎて空孔内には入れ

ず，吸収の半値幅は空孔内にあると考えられるクロロホルムの値とほぼ等しくなった。ま

た，分子の大きさの尺度としては，その分子体積（V）ではなく，平面への最大投影面積（A）

が重要であった。 

 

Figure 2. 31P{1H}NMR spectra of 2a in (A)
CD2Cl2 and (B) Cl2CDCDCl2 model. 

Figure 1. X-ray structure of the cationic part 
of 2a. The encapsulated CH2Cl2 molecule is 
denoted as a space-filling model. 



 

3.研究実施体制 
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1. デンドリマー部位を有するナノサイズ分子触媒の開発 
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3. カリックスアレーン部位を有するナノサイズ分子触媒の開発 
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