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研究成果の概要（和文）：様々な空孔径を有する同型多孔質結晶は、多孔質材料のライブラリーとして利用でき
る。しかし、チャネル構造を有する単結晶性の多孔質有機結晶の同型ライブラリー構築はこれまで困難であっ
た。本研究では、ねじれたπ共役骨格のかみ合い積層を利用することによって、単純なカルボン酸の水素結合2
量化であっても、活性化後に単結晶性を維持できるような剛直な多孔質有機結晶の構築に成功した。これらの結
果は、単結晶性の多孔質結晶を構築するための指針として利用でき、今後は単結晶の形態を制御できる条件を見
つけることによって、単結晶用いた反応流路へと展開できると期待される。

研究成果の概要（英文）：Isostructural porous crystals with various pore diameters can be used as a 
library of porous materials. However, it has been difficult to construct a such library of 
single-crystalline porous organic crystals with channel structures. In this study, by utilizing 
shape-fitted stacking of twisted π-conjugated molecules, we succeeded in constructing rigid porous 
organic crystals that can maintain single crystallinity after activation, even with simple hydrogen 
bonding dimerization of carboxy groups. These results can be used as a guideline for constructing 
single-crystalline porous crystals, and are expected to be applied to reaction channels using single
 crystals by finding conditions to control the morphology of single crystals in the future.

研究分野： 有機結晶化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多様な分子を用いることで、チャネル空間の形状、開口サイズおよびチャネル表面の性質を必要に応じて変調さ
せた多孔質材料が構築できるが、これまでは、十分な大きさのチャネル空間を有した「堅牢な有機結晶」を、非
共有結合によって構築することは困難であり、特に同型構造をもつライブラリー構築に指針は無かった。これに
対し、カルボン酸の2量化という単純な分子結合モチーフをπ共役骨格の剛直な積層構造と同時に用いるという
普遍性のある手法で、十分な大きさのチャネル空間を有した「堅牢な有機結晶」を構築できた点に学術的な意義
がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

精密な分子設計と有機合成により、有機分子の構造と化学的・電子的な物性を制御することが可能

である。そのため、多様な分子を用いることで、チャネル空間の形状、開口サイズおよびチャネル表面

の性質を必要に応じて変調させた多孔質材料が構築できる。近年、各国のエネルギー戦略や地球規

模の温暖化ガスの排出規制を背景に、有機分子を用いた多孔質結晶が、資源ガス (揮発性炭化水素) 

や温暖化ガスを選択的に吸着・貯蔵・分離するための候補材料として活発に研究されている。例えば、

温暖化ガスや工業的に需要の高い揮発性炭化水素を、低環境負荷で高選択性に分離する分子性多

孔質結晶などである。大気圧下、室温付近で、アセチレンとエチレンの分離、二酸化炭素の空気からの

分離などがすでに報告されている。しかし、数キロ～数百キログラムのバルクスケールで材料が必要な

ガス吸着/吸蔵材を多段階合成が必要な有機分子から製造した場合、費用対効果は低いのではないだ

ろうか。ごく少量でも応用できる高付加価値の機能性多孔質材料の開発が望まれている。 

分子単結晶は、分子が最も規則的に配列した分子集合体であり、分子の規則的配列と異方的構造

に由来する優れた物性が発現する。近年、大面積単結晶性薄膜を用いた高性能FETの開発や、多孔

性配位高分子の単結晶を用いた「結晶スポンジ法」による非結晶性分子の構造解析など、単結晶の

社会実測への展開が注目されている。多孔性の有機単結晶は、その高秩序空間に由来する高い基

質選択性と立体選択性から、極小サイズの高機能単結晶触媒への応用が期待できる。しかし、研究開

始当初は、十分な大きさのチャネル空間を有した「堅牢な有機結晶」の作製は困難であった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、多様な有機構成分子から 1 次元チャネル状空孔を有する堅牢な多孔性単結晶のライ

ブラリーを構築し、チャネル空孔に活性部位を有する多孔性単結晶触媒へと展開することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) 以下のカルボン酸 [ヘキサアザトリフェニレン (HAT) 誘導体、ジベンゾクリセン (DBC)誘導体、

およびテトラフェニルエテン誘導体] を合成した。 

(2) 合成した一連のカルボン酸を高極性溶媒と芳香族テンプレートを用いて結晶し、水素結合性有機

フレームワーク (HOF) の単結晶を調製した。特に、これまでに見出したねじれパイ共役分子によ

る形状相補的積層「分子かみ合い積層」を指向性の高いカルボン酸の水素結合と併用することに

より、剛直なHOF単結晶の構築を試みた。 

(3) 得られたHOF単結晶の構造解析を行った。X線回折強度が低い場合は放射光を利用した。 

(4) HOF結晶を活性化することで、一連の多孔質結晶ライブラリーを構築した。 

(5) 活性化後の多孔質構造をX線構造解析により同定した。 

(6) 多孔性の評価を、ガス吸着実験により行った。 

 

４．研究成果 

ヘキサアザトリフェニレン (HAT) 骨格を用いた HOF の構築：一部の HAT 誘導体は、結晶中でのパ

ッキングフォースによってプロペラ状の非平面構造となり、この構造がかみ合って剛直な 1 次元カラム構

造を形成することが既に見出されている。そこで、HAT 骨格に異なる化学構造のアーム部位と有する一

連の構成分子を合成し、それらを用いて多孔性単結晶の作成を行っ た。アーム部位には、フェニル基、

ビフェニル基、ターフェニル基、ジフェニルエチニル基、およびファーフェニル基の中心ベンゼン環をベ



ンゾチアジアゾールで置き換えた構造を導入した(それ

ぞれ、CPHAT、CBPHAT、TolHAT、および ThiaHAT) 

(図 1)。これらの HAT 誘導体を結晶化したところ、これら

はいずれも結晶中ではねじれた配座をもち、その配座

同士の形状相補的な積 層によって、空間活性化後も

構造が崩れない安定な多孔質結晶を得ることに成功し

た (表 1)。これらの多孔質結晶は、TolHAT を除き、摂

氏 300 度までの耐熱性を有する。またその空隙の比表

面積は最大で 1g あたり 1300 平方メートルを超える。これらの単結晶は、いずれも柱状あるいは針状の

形状であり、結晶中の 1 次元チャネル空間の空孔径が大きくなるほどより細い針状結晶を与えることが

分かった。一方、これらの単結晶の形態制御には成功しておらず、扱いやすい大きさの単結晶を得るた

めの条件の最適化が今後の課題である。 

表１．HAT 誘導体の単結晶性 HOF の結晶形態、結晶構造、および各種構造データ． 

 
 

ジベンゾクリセン (DBC) 骨格を用いた HOF の構築：非平面 π共役分子 DBC 誘導体が結晶中

で「かみ合い積層」によって１次元状の強固な積層構造を与えることに着目し、ジベンゾクリセン骨格に

置換位置の異なるカルボキシナフチル基を導入した分子群を用

いて結晶化を行った (図 2)。その結果、いずれの分子からも分子

が「かみ合い積層」と分子間水素結合によって高度にネットワーク

化した多孔質同型結晶を得ることに成功した。興味深いことに、こ

れらの結晶は同型ネットワーク構造をもつにもかかわらず、空間

活性化の際にはそれぞれ異なる挙動を示すことが分かった (図

3)。CPDBC および C1N5DBC の結晶は、空間活性化の前後で

フレームワークは変化せず、ガス吸着実験から見積もった比表面

 
図 2. 一連の DBC 誘導体． 

 
図 1. 一連の HAT 誘導体． 

 
図 3. DBC 誘導体の同型 HOF が活性化の際に示すアーム構造に依存した動的挙動． 



積は 1g あたり 1300 平方メートルほどであった。C2N6DBCは、活性化によってそのフレームワークは崩

壊した。C1N4DBC はこれら２種類の結晶の中間の性質を示した。すなわち、溶媒分子の脱離と挿入の

過程において可逆的にフレームワークが伸縮する柔軟な多孔質結晶であることが分かった。 

 

テトラフェニルエテン骨格を用いたHOFの構築：大きな空孔径の１次元チャネルを有する単結晶性の

多孔質有機フレームワークを構築するために、テトラキス(カルボキシターフェニル)エテン誘導体

CPTPE の合成と結晶化を行った。合成した CPTPE を N,N-ジメチルホルムアミドと N,N-ジメチルアニリ

ンの混合溶液から再結晶した。その結果、CPTPE が分子間で相補的に水素結合して形成される sql-ト

ポロジーの網目状シート構造が、相互貫入することなく積層し、3.4 nm×5.5 nm の菱形の開口部をもつ１

次元チャネルを有する多孔質有機フレーム

ワークの単結晶を得ることに成功した (図

4)。この単結晶はチャネルが溶媒分子で満

たされた状態で得られるため溶媒分子を除

去し空間を活性化する必要があるが、種々

の条件で活性化を検討したもののフレーム

ワークを維持したまま溶媒分子を除去するこ

とはできなかった。 

1 次元チャネル状空孔を有する堅牢な多

孔性単結晶を構築するためには、多数の分子間水素結合を形成でき、かつ分子間水素結合と直行す

る方向にも強固な分子間相互作用を発現させることができる分子設計が必要であることが、研究機関全

体を通じて明らかになった。特にヘキサアザトリフェニレン骨格を有するヘキサカルボン酸誘導体は、活

性化後も多孔質構造と単結晶性とを維持することができるため単結晶材料に展開できることが示唆され

た。 

 
図 4. CPTPE 誘導体とその層状 HOF の構造． 
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