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研究成果の概要（和文）：テトラフェニルメタンおよびトリプチセンとを構成分子とした有機かご状分子を新規
合成した。これらのかご状分子を連結することで不溶性の多孔性有機高分子を得た。得られた固体について、固
体13C NMRによりイミンの生成を確認したが、ジイン部分に帰属されるピークが消失しており、かご状分子のジ
イン部分が何らかの反応をしていることが明らかとなった。この有機高分子の多孔性は構造から予測される値よ
りも極めて小さい値であり、これは多孔性フレームワークが崩壊したことを示している。次に連結基としてアル
キンを用いた有機かご状分子の合成し、かご状分子を連結した。同定や多孔性の評価については、今後行ってい
く予定である。 

研究成果の概要（英文）：We have synthesized novel organic cage molecule with using 
tetraphenylmethane or triptycene. We synthesized porous organic polymer by linking each cage 
molecule. We masured 13C NMR and confirmed the linking. However, we found that diyne has reacted. In
 addition, surface area determined by N2 sorption at 77 K indicated that this compound possesses 
poor porosity. This indicates that the porous framework has collapsed, which is probably related 
with reaction of diyne part. Thus, we next synthesized alkyl linked framework. We will make 
characterization and measurements in near future.
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１．研究開始当初の背景 
近年、分子性の多孔性物質は、空孔のサイズや形
状を自由に設計できることから注目を集めている。
これらの多孔性を評価する重要なパラメータに比
表面積がある。大きな比表面積を実現することは、
比表面積の理論的上限(14,600 m2/g, O.K.Farha, et 
al., J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 15016)にどれだけ
迫れるかという純粋学問としての挑戦のみならず、
比表面積を大きくすることでメタンや水素などの
燃料となる気体を高密度に吸蔵することが可能に
なるなど応用面でも極めて重要であるため、世界
中で大きな比表面積を実現するためにしのぎを削
っている。現在、これらの研究は多孔性配位高分
子(Metal-Organic Frameworks: MOFs)を中心に行わ
れてきており、図１に示すとおり 2012年まで着実
に比表面積の増大が見られてきた。しかしながら、
BET(Brunauer-Emmett-Teller)比表面積が約 7000 
m2/g程度で飽和に達しつつある。その理由は、従
来の比表面積の向上は、配位子を伸長することで
広い内部空間を得るという手法がとられてきたが、
この方法では、配位子の伸長とともに相互貫入を
起こしやすくなるという欠点があるためであると
申請者は考えている。 

図 1. 一連のMOFsにおける BET比表面積
の推移(H. Furukawa et al., Scicence, 2013, 
341, 974より転載) 
 
 
２．研究の目的 
 
巨大な比表面積を実現するためには、相互貫入を
いかに防ぐかが重要であるという認識はすでに多
くの科学者が有している共通認識であろうと思わ
れる。MOFs においては、そのトポロジーによって
相互貫入のしやすさをある程度予測可能であり、
特に rht トポロジーと呼ばれる一種のトポロジー
が相互貫入を防ぐのに有効であることが明らかに
なっている。現在、最大の比表面積を有する MOF
である NU-110(図 2)はこのような戦略に基づいて
合成され、非常に大きい BET 比表面積(7140 m2/g: 
O.K.Farha, et al., J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 
15016)を実現している。一方、多孔性有機高分子
(Porous Organic Polymers: POPs)においては、い
まのところ合理的に相互貫入を防ぐための方法論
はなく、比表面積においても MOFs に軍配が上がっ
ているのが現状である(表 1)。しかしながら単位
重量当たりの比表面積(m2/g)では、重い遷移金属
元素を含む MOFs よりも炭素・水素・窒素などの軽

元素のみから成り立っている POPs のほうが有利
であることは明白であろう。したがって、POPs で
合理的に相互貫入を防ぐための方法論を確立する
ことは、大きな比表面積を目指すうえで不可避で
あると考える。そのような背景において、本研究
では、かご状分子の合成⇒外側の修飾⇒かご状分
子の連結という多段階プロセスを利用することで、
多孔性有機高分子における相互貫入を合理的に防
ぐための方法論を確立することを目的とした。本
研究課題が成功すれば、現在の多孔性物質が抱え
ている比表面積の限界を一気に突破することが可
能であり、学術的インパクトは大きいと考えられ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
  
 まず、本研究で提案する相互貫入を防ぐための
手法がどのようなものかを簡単に述べたい。本研
究ではすべて共有結合からなる多孔性有機高分子
(Porous Organic Polymers: POPs)を対象とするが、
単に構成分子を一度に連結する手法では相互貫入
を防ぐことは困難である。そこで、申請者は POPs
における相互貫入を回避するために以下の方法を
用いる。その方法とは、以下の手順で段階的にフ
レームワークを構築するというものである。図 3
にその手順を模式的に示す。 
１．多孔性を有するかご状分子を合成する。(step 
1) 
２．かご状分子の外側に化学修飾によって連結基
を導入する(step 2) 
３．かご状分子同士を連結することでフレームワ
ークを構築する(step 3)。 

 
図 3. 本研究課題で用いた段階的多孔性 
   高分子合成法の模式図 
 
 
４．研究成果 
 
 以上に示したような段階的なフレームワークを
合成するために、我々は、図 4 に示した有機かご
状分子を合成した。 
 

図 2. NU-110の配位子(a)と結晶構造(b) 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 本研究で合成した有機かご状分子 R1=CN, 
R2 = NH2 
 
 
このかご状分子は、合成後に連結できるようにす
るために、あらかじめ Boc 保護されたアミノ基を
含む構成要素を用いた。この有機かご状分子を合
成後、Bocを脱保護してアミノ基を露出させた後、
テレフタルアルデヒドやビ フェニルジアルデヒ
ドと酸触媒中で加熱し、脱水縮合することで連結
することにより、多孔性有機高分子の合成を行っ
た。得られた固体をメタノールに 1 日間浸漬し、
その後、超臨界二酸化炭素アクティベーションを
行ってゲストフリーの多孔性有機高分子を得た。
得られた固体について、FT-IR、固体 13C NMR によ
りイミ ンの生成を確認したが、13C NMR でジイン
部分に帰属されるピークが消失しており、かご状
分子のジイン部分が何らかの反応をしていること
が明らかとなった。 また、この多孔性有機高分子
の多孔性を 77K における窒素吸着測定によって明
らかにした。この有機高分子の多孔性は構造から
予測される値よりも極めて小さい値となった。こ
れは連結時にジイン部分が酸と反応したためであ
ると考えている。 
 そこで、次に連結基としてアルキンを用いるこ
ととし、TIPS アセチレンを末端 に含む有機かご
状分子の合成に成功した。TIPS を脱保護した後、
グレーサーカップリングによりかご状分子を連結
することに成功した。同定や多孔性の評価につい
ては、今後行っていく予定である。 
 我々はまた、異なる戦略として rht トポロジー
を有するMetal-Organic Frameworksにおいて配位
子の伸長によって高い比表面積を実現することも
試した。具体的には図 5に示した配位子を合成し、
銅 を 金 属 イ オ ン に 有 す る Metal-Organic 
Frameworkの合成に成功した。多孔性については、
今後評価していく予定である。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 本研究で合成した配位子 
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