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 酵素は、特異的に基質を認識し、ホストゲスト錯体の形成と基質の活性化を通して望みの化学変換を行う。

この驚異的な触媒能を合成化学に取り入れようと、超分子キャビタンドの研究が盛んに行われてきた。キャ

ビタンドは『疎水性の分子内空隙を持つこと』および『その空隙に反応中心を据えること』これら二点にお

いて酵素と似通った性質を有しているからである。しかし、その構造の合成が困難であることから、キャビ

タンドに関する報告例は未だ多いとは言えない状況が続いている。これに対し、当研究室ではレゾルシンア

レンとキノキサリンを組み合わせたキャビタンドに、金属を取り付けたキャビタンド金属触媒の開発を行っ

てきた。例えば、ルイス酸である金原子とルイス塩基であるホスフィンオキサイドを併せ持つ複合触媒は、

非対称内部アルキンのノルマルブチル基とエチル基を区別し、従来困難であった位置選択的水和反応を触媒

することを見出し報告した1。また、二核金錯体キャビタンドは、末端アルキンであるエチニルベンゼンと1-
オクチンの交差二量化反応を触媒することも見出した2。 
 今回我々は、レゾルシンアレンとキノキサリン壁から構成されるキャビタンドに、ホスホン酸を取り付け

た分子を四種類新規に合成した。また、合成した分子の持つ化学空隙にピリジン環がちょうど1分子だけ包接

され、ホスホン酸部位と酸塩基対を形成していることも明らかにした（ORTEP図の動画は下のQRコード）。
また、包接されているピリジンを2-ビニルピリジンに置き換え、ある種の共役付加反応にお

いて、触媒性能を評価する実験を行った3。その結果、ブランクのホスホン酸であるジフェ

ニルホスホン酸は、アニリン付加体を72%収率、ピラゾール付加体を12%収率で与えたのに

対し、キャビタンド型ホスホン酸は最高52%収率でピラゾール付加体を主生成物として与え

た（Figure 1）。このことは、キャビタンドの持つπ電子豊富でサイズの規定された化学空

隙であるため、反応中間体や遷移状態を安定化したためであると考えられる。 
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Figure 1. Evaluation of product distribution in the Brønsted acid-assisted conjugate addition reaction. 


