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１．研究実施の概要

　「物質は溶けてはじめて変化する」。古代ギリシャの哲人の言葉だそうである。これ

に影響されたのかどうかはともかく、有機化学・有機合成の分野ではもっぱら溶液が

好まれてきた。分子は溶けてはじめて運動性を獲得し、反応相手に出くわすことがで

きるとの信仰がその背景にある。反応のメカニズムや選択性を理解し、それに基づい

て分子設計や反応設計を行う場合、固体表面のような複雑な集合系よりも溶けた単分

子系がはるかに単純で分かりやすいことも重要であっただろう。かくて、有機化学は

溶液の化学が主流となり、「まずは溶かし、あとは抽出によって分離する」有機合成の

プロトコールが定着した。そして、水に敏感な強酸や強塩基を無水の有機溶媒中で巧

みに用いるドライな有機化学が、生体系の化学とはかなりかけ離れた形で、前世紀を

通じて独自の進歩を遂げ、効率（反応収率）や選択性に関して優れた反応が多く見い

出されてきた。しかしながら、単位量の目的物を得るのに、溶媒なども含めた物質が

全体としてどれだけ消費され、どれだけのエネルギーとマンパワーと装置とスペース

と．．．．．を要し、どれだけの廃棄物を生じたのかに思いを馳せるならば、昨今の物質

変換プロセスが効率的であるとはとても言いがたい。我々は固体触媒の有効利用が解

決策の一つであろうと考えた。ゼオライトのような内部空孔を有する多孔体は回収・

再利用性など固体の利点をもつ一方、内部が利用できないという固体の一般的な欠点

を克服するものであり、特に興味深い。そればかりではない。空孔（ポア）への基質

の取り込みはある意味で酵素反応に通じるものがあり、官能基の協同効果や反応選択

性にも寄与するものと考えられる。我々が特に関心をもったのは、このような多孔体

触媒を有機骨格をベースとして創りだすことである。有機化合物は構造や相互作用の

トポロジーにおいて多様性を示し、無限の「設計」が可能である。有機多孔体触媒を

ブレークスルーとし、物質変換プロセスを時代の要請にも合致する形で質的に改変す

ることが本研究の究極の目標であった。

　ことの経緯を正確に記すなら、本研究は有機ゼオライトを目的としてスタートした

ものではない。研究代表者はそれまで主に溶液中での分子認識（ホスト・ゲスト化学）

に従事していたが、その展開として、機能性結晶の論理的なデザインを目指した”結

晶工学”への参入を指向していた。目的の構造モチーフとして芳香環の積層カラムを

選んだ。得られた構造はいわゆる包接体であり、芳香環の間に入り込んだゲスト分子

が密な積層カラムの生成を拒んでいた。積層カラムはその後も検討を続けたが、その

点では「招かれざる客」であった空孔を触媒として利用することに視点を向けたこと

が本研究のスタートに繋がった。「知らぬが仏」とはよくいうが、だいそれたことを考

えたと思う。というのは、この分野、つまり多孔性の有機固体など、当時（現在もそ

うだが）全く研究例がなかった。結晶に関する研究は山のようにある。包接体の例も

枚挙に暇ない。しかしながら、固体のダイナミクスが殆ど調べられていないのである。

固相の有機反応は多くの優れた例が知られている。固体の中で隣接した分子同士が反



応しても不思議はなかろう。しかしながら、触媒は異なる。触媒はターンオーバーが

必要で、触媒プロセスは分子の動きや生成物／反応基質の交換などを伴う動的過程な

のである。これが皆目分かっていない。かくて有機ゼオライトの研究は触媒化学、構

造化学、超分子化学、分子集積化学、結晶化学・工学、錯体・有機金属化学、分子認

識、有機化学・有機合成、物理化学などを包括した学際領域の未開拓分野を切り開く

研究であり、一つ一つ山を自ら定め解明してゆく道であった。研究代表者はこれら諸

分野をおおまかにはカバーできるが、結晶構造の解析と錯体化学、特に集積金属錯体

の分野で専門家の参加が望まれ、名工大の増田秀樹教授にお願いした。一方、本研究

は固相包接のダイナミクスを根底に含んでいるので、この分野の精密分析が欠かせず、

東工大の岡畑恵雄教授にも参加いただいた。このように、本研究は九大の青山、名工

大の増田、東工大の岡畑３グループの共同で遂行した。

　その後のおおまかな経緯と研究の概要は以下のとおりである。アントラセン・ビス

レゾルシンという直交性のホストを有機ゼオライトの構成分子として用いた。これが

種々のゲスト分子と水素結合包接体を形成することが本研究の出発点となったが、ゲ

スト吸着のダイナミクス（吸着等温線と動力学）を蒸気吸着法（青山グループグルー

プ）と水晶発振子法（岡畑）の２通りの方法で検討した結果、ゲスト吸着に敷居値濃

度を有する典型的な相転位挙動が観測された。ゲスト不在下では空孔が維持できず、

包接体においてはゲスト分子はホストにより誘導適合（induced fit）型に安定化され

ている。これは、反応生成物がたとえ空孔で生じてもその脱着が遅く、触媒再生に支

障をきたすことから、水素結合包接体は有機ゼオライトとして不適であることが確認

された。水素結合で真の多孔体を得る努力を続ける一方、より強固な相互作用として

金属配位ネットワークを有する金属有機ゼオライト触媒の開発に傾注した。なお、前

者に関しては、水素結合性（OH）のホストにゲスト部位（N）を導入することにより水

素結合ネットワークが架橋でき、これに基づき単結晶性の多孔体を世界で始めて得る

ことに成功している。本論に戻り、増田グループでは水素結合により集積した金属錯

体の自己組織化原理と機能発現に関して詳細な検討を行った。青山グループでは有機

ゾルーゲル法とでも呼べる簡単な方法により、従前ホストの水素結合ネットワークが

金属配位に変換されることを見い出した。この手法により Al3+、Ti4+、Zr4+などのルイ

ス酸が有機ネットワークに固定でき、得られた非晶質（アモルファス）の金属有機ゼ

オライトが真の多孔性とディールス・アルダー反応などに著しい触媒活性を示すこと

を明らかにした。例えば Zr4+ホストは比表面積 200 m2/g と平均空孔サイズ 0.7 nm を有

し、ゲスト吸着はラングミュア型であり、アクロレインー1,3-シクロヘキサジエンの

反応に対する触媒活性は対応する均一（可溶性）の Zr4+錯体に比べて 200 倍も高い。触

媒は容易に回収・再利用でき、生成物への金属の漏れは見られないことから、ディー

ルス・アルダーのような典型的な合成反応が触媒を詰めたカラムを用いてフロー法で

行うことができるようになった。



　希土類のランタンを同様な方法で固定化した La3-ホストはランタンのルイス酸性に

加えて配位オキシアニオンの塩基性が発揮され、ケトンのエノール化を促進する。そ

の結果、マイケル付加やアルドール縮合などに対する良好な固体触媒となる。特に注

目すべきは、La3-ホストの金属配位ネットワークは加水分解を受けず、そのため反応を

水のなかで行うことができる点である。水中からも効率的な基質（ケトン）のへの取

り込みがあり、酸（La3-）と塩基（0-）の協同的な活性化によりケトンはエノール化を

うけ、エノール受容体としてのアルデヒドが存在する場合にはアルドール縮合が触媒

的に進行する。そして、ホストが真に多孔体であるために生成物の空孔からの脱離も

速く、かくて触媒はターンオーバーを起こすことになる。少なくとも形式的には、何

と、酵素触媒によく似ていることだろう。多孔質酵素モデルとでも呼べる回収・再利

用可能な固体触媒の作用によりアルドール縮合やマイケル付加などの基本的な C-C 結

合生成反応が水中で、しかも、カラム（フロー）法により行えるようになった。ただ、

問題もある。Zr4+ホストをフリーデル・クラフツ反応などに適用すると、生成したカチ

オン性の中間体がホストの電子豊富なレゾルシン環を攻撃してしまう。La3-ホストをホ

ルムアルデヒドの反応に適用する際にもカチオン中間体によるホストのヒドロキシメ

チル化が起こった。見方によっては、ホストの構造を改善しさえすれば、広範な反応

に用いることのできる有機ゼオライトが得られるだろうことを意味でしている。

　La3-ホストの金属配位ネットワークが水に対して安定なことは、ランタンの単純なア

ルコキシドやフェノキシドが容易に加水分解をうけることを考えると意外なことであ

り、これも多点相互作用の効果であろう。水は極性相互作用を妨害すると考えられて

いるが、ここではむしろ促進者、安定化剤になっている。酸・塩基の協同効果も”水

なればこそ”の感もある。有機溶媒中では酸塩基はすぐに結合（中和）し、不活性化

してしまう。水中では、水との相互作用により中和を抑制し、上に述べたような基質

に対する協同的な作業が可能になるのであろう。水中での極性相互作用をさらに検討

すべく、モデルとして糖を選んだ。糖は電荷をもたず、極めて高い親水性を有してお

り、水中で重要な疎水性効果や静電相互作用の寄与を最小限に抑えられるからである。

大環状骨格（カリックスレゾルカレン）を用いて８個の糖鎖を固定した糖クラスター

化合物はリン酸イオンにより凝集するなど、驚くべき多点水素結合能を示した。糖鎖

は細胞表面で種々の認識過程に関わっており、糖鎖と受容体（レセプター）との特異

的な相互作用を利用した肝細胞への薬物や遺伝子の指向運搬（デリバリー）にも成功

し、細胞認識に水中での多点相互作用を基盤とした新たな戦略を提供することもでき

た。

　ルイス酸触媒反応から塩基触媒反応へと展開し、酸化還元反応が次の大きな目標と

なった。錯体型の金属有機ゼオライトから有機金属型への移行ともいえる。このため

にはホスフィンなど低原子価の安定に必要なソフトな配位子をネットワーク化する必

要がある。ここではランタンをネットワーク介助者とする方法を用いた。すなわち、



トリフェニルホスフィンのモノカルボン酸誘導体と La3+との錯形成により生じるトリ

ス（トリフェニルホスフィン）誘導体をネットワーク化剤とする方法であり、これに

より Pd2+や Ru2+などの遷移金属を固定化することができる。得られたものは比較的小さ

な空孔を有する多孔体であり。水や CO2などの小分子を可逆的に取り込む。エチレンも

そのような分子であり、Pd2+ーホスト用いると効率は高くはないが、ワッカー型の触媒

反応が進行する。

　増田グループでは水素結合能のある種々の金属錯体を合成し、水素結合による集

積・組織化がどのような構造を誘起し、どのような機能を生み出すのかについて詳細

な検討を行った。従来、集積金属錯体、水素結合集積体は別個に膨大な研究がなされ

てきたが、両者の協同効果を意図的に調べた研究はあまり例がない。ここでは金属部

位と水素構造モチーフが現れることが見い出されている。さらに、水素結合を利用し

た組織化によりプロトン移動と電子移動を共役（カップル）させることにも成功して

おり、構造設計や機能設計に新たな指針を提供した。

　岡畑グループは包接現象の解析に水晶発振子（QCM、Quartz Crystal Microbalance）

法により取り組んだ。我々の方法は蒸気吸着法であり、容積が既知の密閉容器にホス

トを入れ、これに一定量のゲスト蒸気を導入する。ホストへの吸着は容器内のゲスト

蒸気の圧力変化に反映され、これによって吸着ゲスト量が知れる。これと異なり、QCM

は重量法である。ホストを塗布した水晶板の発振周波数は重量に依存し、ゲストの吸

着は周波数の変化に反映される。従って蒸気吸着法と QCM 法はお互いに相補的である

が、後者においてはサンプルの必要量がμg 単位と極微量であることが利点である。

実際には種々の水素結合ホスト系のゲスト吸着挙動を測定し、ゲスト吸着がゲスト濃

度（圧）について敷居値をもつことを明らかにした。これは、ゲストの取り込みがホ

ストに関してアロステリック型の協同効果であることを示しており、協同効果の程度

や吸着の速度を定量的に評価することにも成功した。

　全般的に振り返ってみれば、多孔質有機固体触媒という前例の全くない課題にとり

くみ、初期の成果を挙げ、この重要な未開拓分野に鍬を入れることができたと思う。
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　(2) 口頭発表
① 基調・招待講演（国内会議２０件、国際会議２７件（国内で開催９件、海外で開催１８件））

青山安宏
”結晶構造のデザイン：芳香環カラムの構築と有機ゼオライトの触媒作用”
物質工学工業技術研究所講演会、筑波、平成７年１０月

青山安宏
”分子結晶における分子配列の制御：芳香環カラムの精密設計”
分子系超構造デバイス専門委員会（日本電子工業振興協会）講演会、東京、平成７年１１月

青山安宏
”分子間相互作用を利用した分子結晶の構造規制：芳香環カラムおよび有機ゼオライトのデザイ
ン”
物質材料研究総合推進会（MACRO）平成７年度第２回シンポジウム、名古屋、平成７年１１月

青山安宏
”分子間相互作用を利用した結晶構造の制御と機能開発ー芳香環積層構造の精密設計と有機ゼオ
ライトへの道”
筑波大学化学系講演会、筑波、平成７年１１月

青山安宏
”固体の中の認識場・反応場”
２１世紀の薬学を探る弟７回京都シンポジウムー京大薬学５０周年記念ー、京都、平成７年１１
月

青山安宏
"Microporous Organic Zeolites as Catalysts"
PACIFICHEM, Honolulu (USA), 平成７年１２月

青山安宏
”多孔質有機結晶の反応場としての利用ー有機ゼオライトへのアプローチー”
大阪大学薬学部セミナ＝、大阪、平成８年１月

青山安宏
"Crystal Engineering of Microporosity and Aromatic Stacks"
NATO Advanced Research Workshop on Self-Assembly in Synthetic Chemistry, Montreal (Canada), 平成
８年５月



青山安宏
"Crystal Engineering Based on Manipulated Intermolecular Interactions"
9th International Symposium on Molecular Recognition and Inclusion, Lyon (France), 平成８年９月

青山安宏
"Microporous Organic Crystals as Enzyme Mimics"
1st Anglo-Japanese Bioorganic Meeting, Newcastle upon Tyne (England), 平成８年９月

青山安宏
"Design of Organic Solids: Control of Molecular Alignment and Pore Sizes via Self-Assembly of
Hydrogen-Bonded Networks"
Gordon Research Conference on Organic Structures and Properties, 福岡、平成９年９月

青山安宏
"Catalytic Crystals: Intracavity Reactions Using Porous Organic Crystals as a Prototypical Catalysis of
Organic Zeolites"
International Symposium on Organo-Metallic Chemistry and Catalysis, Fuzhou (China), 平成８年１０月

青山安宏
”分子間相互作用を利用した分子結晶の構造規制と化学反応への応用”
第２７回中部化学関係学協会連合秋期大会 名古屋、平成８年１０月

青山安宏
”機能性有機結晶：有機ゼオライトを用いる酵素類似反応”
日本化学会第７１秋期年会、福岡、平成８年１０月

青山安宏
”有機ゼオライトの触媒作用”
触媒討論会、福岡、平成８年１０月

青山安宏
"Design of Functional Crystal Structures via Self-Assembly of Hydrogen-Bonded Networks"
Joint Symposia "Supramolecules and Nano-Organized Systems, 福岡、平成８年１２月

青山安宏
"Design of Organic Solids: Molecular Alignment Control and Zeolite-like Catalysis"
野副鉄男先生追悼国際シンポジウム、仙台、平成９年７月

青山安宏
"A Molecular Delivery System Using Calixresorcarene-Based Sugar Cluster"
4th International Conference on Calixarenes, Parma (Italy), 平成９年８ー９月

青山安宏
"Catalysis by Microporous Organic Solids"
2nd International Forum on Chemistry of Functional Organic Chemicals, 東京、平成９年１１月

青山安宏
”多孔質有機結晶のダイナミクス”
第９回名古屋コンファレンス、名古屋、平成９年１１月

青山安宏
"Molecular Recognition and Catalysis in Organometallic Zeolites"
10th International Symposium on Molecular Recognition and Inclusion, Warsaw (Poland), 平成１０年７
月

青山安宏
”保護基を用いないオリゴ糖合成：ボロン酸を用いる分子内水酸基活性化の立体制御”
有機合成化学講演会、福岡、平成１０年１０月

青山安宏
”アキラルな金属／配位子の結晶内キラル配列とヘリカル配位ポリマーの生成”
第２回精密重合シンポジウム「精密重合の現状と展望」、東京、平成１０年１１月

青山安宏
"Macrocyclic Saccharide Clusters: as Hosts, as Adsorbates, and as Carriers"



13th International Symposium on Macrocyclic Chemistry, Turtle Bay (USA), 平成１０年１１月

青山安宏
" Molecular Delivery Systems Using Macrocyclic Sugar Clusters"
1st International Conference on Supramolecular Science and Technology, Zakopane (Poland), 平成１０年
９ー１０月

青山安宏
"Macrocyclic Sugar Clusters as Hosts, as Adsorbates, and as Carriers"
CBM-IFOC Joint Synposium, Pohan (Korea), 平成１０年１１月

青山安宏
"Helical Coordination Polymers from Achiral Components in Crystals.   Homochiral Crystallization and
Seeded Homochiral Helix Rewinding in the Solid State"
1st Japan-Dutch Joint Workshop on Chemotransfiguration, 久留米、平成１１年１月

青山安宏
"Macrocyclic Sugar Clusters and Their Interactions with Biological Receptors"
CREST Symposium on Bioorganic Chemistry - Anglo-German-Japanese Bioorganic Meeeting,, 福岡、 平
成１１年１月

青山安宏
"Helical Coordination Polymers from Achiral Components in Crystals.   Homochiral Crystallization and
Memory of Chirality"
Bi-National Israel-Japanese Symposium on Design of Functional Supramolecular Materials and Their
Application, Jerusalem (Israel), 平成１１年２月

青山安宏
"Metal-Organic Network Materials as a Microporous Solid Catalysts"
217th ACS National Meeting, Anaheim (USA), 平成１１年 3 月

青山安宏
"Control and Memory of Chirality in Helical Coordination Polymer from Achiral Components"
217th ACS National Meeting, Anaheim (USA), 平成１１年 3 月

青山安宏
”有機ゼオライトへの道”
第１５回機能性ホスト・ゲスト研究会、和光、平成１１年 3 月

青山安宏
"Control and Memory of Helical Coordination Polymers from Achiral Components"
18th International Union of Crystallographic Congress and General Assembly, Glasgow (UK), 平成１１
年８月

青山安宏
”思えば水酸基との１５年、そして水へ”
第２９回構造有機化学討論会、浦和、平成１１年９月

青山安宏
”大環状糖クラスターを用いる糖鎖工学へのアプローチ”
日本化学会弟７７秋期年会、札幌、平成１１年９月

青山安宏
"Catalysis by Microporous Organic/Inorganic Composite Materials"
International Symposium on Molecular Design and Functionalities of Assembled Metal Complexes, 京都、
平成１１年１１ー１２月

青山安宏
”有機固体触媒への道”
第３８回有機合成化学協会新潟シンポジウム、新潟、平成１１年１２月

青山安宏
”有機ゼオライト”
９９ー６ポリマーフロンティア２１、東京、平成１２年 3 月



青山安宏
"Helical Coordination Polymers and Related Materials"
219th ACS National Meeting, San Francisco (USA), 平成１２年 3 月

青山安宏
"Functional Extended Framework Solids"
83rd Canadian Society of Chemistry Conference, Calgary (Canada), 平成１２年５月

青山安宏
"Metal-Organic Zeolite Analogues as Potent Heterogeneous Catalysts"
8th International Kyoto Conference on New Aspect of Organic Chemistry,  京都、平成１２年７月

青山安宏
"Organic Zeolites as Microporous Solid Catalysts"
11th International Symposium on Supramolecular Chemistry, 福岡、平成１２年７ー８月

青山安宏
"Thermodynamic and Kinetic Aspects of Lattice Inclusion Complexation"
European Crystallographic Meeting, Nancy (France), 平成１２年８月

青山安宏
”水へ”
日本化学会弟７９春期年会、神戸、平成１３年 3 月

青山安宏
"Saccharide-Directed Cell Recognition.   Masking of Hydrophobicity to Enhance the Saccharide
Specificity"
3rd European-Japanese Bioorganic Meeting, Marburg (Germany), 平成１３年５月

青山安宏
"Calixarene-Based Sugar Clusters"
6th International Conference on Calixarenes, Enshede (The Netherlands), 平成１３年５ー６月

青山安宏
”大環状糖クラスターを用いる細胞認識”
第２２回日本糖質学会年会、静岡、平成１３年７月

　(3) 特許出願（国内５件、海外２件）
① 国内

青山安宏、出羽毅久
”多孔質アポホスト複合体”
平１０ー５６７０１、公開日：平成１１年９月２１日

青山安宏、沢木智也
”多孔質有機金属複合体”
平１０ー５６７０２、公開日：平成１１年９月２１日

青山安宏、藤本和久、鈴木康夫
”糖クラスターを有するカリックス［４］レゾルカレン誘導体”
平１１ー２８９１５３、出願日：平成１１年１０月１２日

青山安宏、遠藤健
”有機ホスフィンカルボン酸を配位子とする固体有機金属化合物”
Ａ０５１Ｐ１９５

　青山安宏、遠藤健
　”小分子捕捉能を有する固体有機金属化合物”
　Ａ０５１Ｐ１９６

② 海外
青山安宏、出羽毅久、沢木智也
"Porous Organic Metal Composite"
PCT/JP99/01112、出願日：平成１１年３月８日

青山安宏、遠藤健



Ａ０５１Ｐ１９５、Ａ０５１Ｐ１９６
Ｃ０７Ｆ１９／００，出願日：平成１２年１１月２０日

　(4) 受賞等
① 受賞

岡畑恵雄
”水晶発振子バイオセンサーの発明”
手島記念研究発明賞
平成１２年５月

② 新聞報道
日刊工業新聞（平成７年１２月２０日）
　有機ゼオライト固体触媒が紹介される。

西日本新聞（平成１１年４月１３日）
　有機ゼオライトを化学工業を無公害、省資源、省エネ化する可能性を秘めた「溶けない　　有

機触媒」として紹介。

日経産業新聞（平成１１年７月２８日）
　化学反応では有機溶媒や強酸が使われるが、これらの使用が避けられる新しい化学合成法とし

て有機ゼオライトを紹介。

③ その他
Chem. & Eng. News（アメリカ化学会の機関誌、平成１１年４月１９日号）
　アキラルな成分からキラルならせん配位高分子が得られるホモキラル結晶化を紹介。

Chem. & Eng. News（アメリカ化学会の機関誌、平成１２年４月１７日号）
　疎水性を隠蔽した多価の糖誘導体が特異的な糖ー受容体相互作用により著しい細胞認識能を発

揮することを紹介。

新技術フェア（平成１１年１０月１３�１４日）
　新技術フェアにおいて有機ゼオライトの紹介を行い、多くの企業関係者から関心が寄せられた。

　(5) その他特記事項
　有機ゼオライト触媒、特に Zr4+を固定した Zr-ホストは市販リストに掲載されており、工業プロセ
スへの応用を目指した検討が幾つかの例で行われている。
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