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研究成果の概要（和文）：有機分子を基盤としたデバイスは、化学の領域から技術の領域へと飛躍的な発展を遂
げており、分子配列を精密に制御することの重要性が増している。しかし、計算化学や「超分子シントン法」の
みでは、要求される精度を達成することは容易ではない。本研究では、より効果的な高次分子集合モチーフを開
発することで、π電子系機能分子が精密に配列制御された分子集合体を構築することを目的とした。その結果、
カルボキシル基という古典的な水素結合基であっても、その結合配列を高次にプログラム化することによって、
狙い通りの分子集合体が構築できることを示した。π共役分子を用いた種々のフレームワークを構築し、その物
性を明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Precise control of molecular arrangements in solid state materials is 
getting important due to recent development of organic devices. To date, the arrangement design has 
been conducted based on computational calculation and the supramolecular synthon approach. However, 
it still remain difficult to control the arrangements precisely. In this study, we applied a 
high-ordered supramolecular synthon composed of 4,4’-dicarboxy-o-terphenyl moiety to construct 
supramolecular architectures possessing both well-designed structures and spaces. We constructed 
porous layered materials constructed by lamination of a two-dimensionally networked low density 
sheet composed of a C3-symmetric pi-conjugated planar or bowl-shaped molecules. We also achieved 
significantly robust porous frameworks, which retain not only permanent porosity but 
single-crystallinity after activation, enabling precise structural characterization and property 
evaluation on a single crystal.

研究分野： 構造有機化学
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１．研究開始当初の背景 

容易な成型加工プロセスや用途に応じた修
飾の容易さから有機 π 電子系分子を利用した
エレクトロニクスの研究が活発化し、機能性
分子の集合構造（結晶構造）のさらなる精密
設計・高度な制御が求められている。しかし、
固体中では van der Waals力などの弱い分子間
相互作用が、分子配列に対して大きく影響を
与えるため、高価な計算化学的手法を用いて
も分子構造から結晶構造を正確に予測する
ことは、研究開始当時の段階では困難であっ
た。一方、明確な指向性をもち、その相互作
用様式が容易に予測できる官能基を「シント
ン」としてあらかじめ分子内に配置すること
によって隣接する分子を予想通りに配列さ
せる「超分子シントン法」が 1995 年に G. R. 

Desiraju らによって提案されている。超分子
シントンによる明快な結合様式と、シントン
を架橋する分子骨格「テクトン」によって、
繰り返し構造が比較的単純な分子性結晶・超
分子構造体の設計が比較的高い精度で可能
になった。 

しかし、所望の分子集合を構築するための
プロセスにおいて未だに、高次の周期構造モ
チーフの制御が未踏の空白域として残って
おり、複雑化する機能性分子集積体の構築に
対応しきれていないのが現状であった。 

 

２．研究の目的 

上記のような背景のもと我々は、「高次超分
子シントン」を体系化して理解し、これを自
由に設計できる必要があると考えた。この
「高次超分子シントン」を鋳型にもちいて、
任意の機能性分子を狙った通りの高次超分
子集積構造へと、高い確率で収束させること
ができる汎用性の高い結晶デザイン戦略の
確立を目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) Cambridge Structural Database (CSD)を調べ、
既存の一次の超分子シントンが共同的に働
くことによって特定の幾何構造に集積する
ネットワーク構造を設計した。 

(2) 種々の π 共役電子系と、水素結合部位と
を複合化することによってビルディングブ
ロックを設計・合成した。 

(3) 合成したビルディングブロックを結晶
化・構造解析し、高次超分子シントンが機能
しているか確認した。 

(4) 得られた超分子集積体の熱重量分析によ
り、ネットワーク構造の安定性や、包接され
た結晶溶媒に関する情報を得た。 

(5) 構築した超分子集積体の機能性を評価し
た。 

 

４．研究成果 

(1) C3対称 π 共役電子系による水素結合性低
密度ヘキサゴナルネットの構築． 

π 共役電子系化合物の２次元ネットワーク
構造が積層した多孔性層状構造体は、化学種

の分離・貯蔵に加え光電子材料の観点からも
興味深い。特に水素結合でネットワーク化し
た構造体は、再結晶などの簡便な方法で単結
晶が得られ、さらに水素結合の可逆的な形
成・解離による構造柔軟性をも期待できる。
しかし、これは同時に構造の脆弱性も示唆し
ている。弱い水素結合で低密度な多孔性構造
体を形成するのは困難であるというのが一
般の認識である。 

 

図１．図１．図１．図１．種々の 3 回対称性 π 共役電子系を用い
た水素結合性層状多孔質構造の構築．(a) 分
子構造．(b) 高次水素結合モチーフ．(c) それ
ぞれの分子から形成された多孔質構造の結
晶構造． 

 

これに関して我々は、 4,4’-dicarboxy-o- 

terphenyl (4,4’-DCT) 部位を、水素結合モジュ
ールとして導入した一連の 3 回対称性環状共
役化合物を設計した (図 1a)。Tp、T12、T18

および Ex1 は、4,4’-DCT のカルボキシル基が
共 同 的 に 水 素 結 合 す る こ と に よ っ て
phenylene triangle (PT)モチーフ (図 1b) を形
成し、水素結合性の多孔性 2 次元ヘキサゴナ
ルシートの積層構造を与えた (図 1c)。これら
の積層構造の空隙部に包接された溶媒分子
を除去したところ、構造変化は伴うものの Tp

とT12では依然として高い結晶性を保持して
おり、ガス吸着実験から多孔性を維持してい
ることが分かった。これらの構造は、粉末Ｘ
線解析および計算化学を用いた結晶構造予



測法によって同定・推定に成功した。 

 

(2) 多孔性ヘキサゴナルネットワーク構造を
足場としたフラーレンの配列制御． 

6 箇所に 4-カルボキシフェニル基を有する
ドデカデヒドロトリベンゾ[18]アヌレン誘導
体 T18 と C60 とを、N,N-ジメチルホルムアミ
ド(DMF)と o-ジクロロベンゼン(oDCB)の混
合溶媒に溶解させ 50 度で静置させることに
よって、2 種類の包接結晶 T18-C60-1 と
T18-C60-2 を同時に得た。これらの結晶構造
は、単結晶構造解析によって明らかにした。 

図２．図２．図２．図２．(a)T18-C60-1 と(b) T18-C60-2 の結晶構造． 

   

T18-C60-1 と T18-C60-2 は共に類似したネ
ットワーク積層構造をもつ。前者では包接さ
れた C60 分子はひとつずつが隔離されて配列
している（図 2a）。一方、後者では近接した 2

つの C60分子（中心間距離：1.15 nm）を単位
として隔離されて配列している。本配列は、
三角状の水素結合モチーフに 2 分子の DMF

が介入して、包接空間を微調整することによ
って達成されている（図 2b）。このように多
孔性ヘキサゴナルネットワーク構造積層体
は、機能性分子を特異配列させる足場として
有用であることが示された。本系の C60 分子
の配列は、構成分子数が明確に規定されたC60

クラスターの規則配列の最少例という点で
非常に興味深く、今後は本系の光電子物性の
解明が待たれる。 

 

(3) ヘキサアザトリフェニレンを基盤とした
水素結合性の単結晶多孔質フレームワーク
の構築． 

有機分子を水素結合で組み上げた多孔質
材料は、簡便な形成工程で高結晶性の構造体
が得られるため興味が持たれるが、空間活性
化した後の構造の脆弱性が問題である。これ
に対して我々は、6 箇所にカルボキシフェニ
ル基を導入したヘキサアザトリフェニレン
誘導体 (CPHAT, 図 3a) が、らせん状の水素
結合モチーフ (図 3b) によって 3 次元状にネ 

 

図３．図３．図３．図３．(a) CPHAT の分子構造．(b) らせん状
の水素結合モチーフ．(c) 多孔質フレームワ
ークの結晶構造．(d) 多孔質単結晶へのヨウ
素の導入．(e) 包接されたヨウ素分子の結晶
構造解析結果． 

 

ットワーク化した多孔質構造体を与えるこ
とを見出した (図 3c)。興味深いことに、本構
造体は空間内の溶媒分子を除去しても多孔
性および単結晶性が維持される極めて剛直
なフレームをもつ。活性化後の多孔質構造体 

(CPHAT-1a) は、二酸化炭素に対して I 型の
等温線を与える吸着挙動を示す。またチャネ
ル内のカルボキシル基とのハロゲン結合に
よってヨウ素を効果的に吸着できることを
単結晶Ｘ線構造解析より明らかにした(図 3d, 

3e)。以上の結果は、剛直で安定な多孔性構造
体を構築するための結合として、カルボキシ
ル基の 2 量化のような単純な水素結合も利用
できることを示している。 

 

(4) バッキーボウル (スマネン) を基盤とし
た水素結合性有機フレームワークの構築． 

これまで構築してきた高次水素結合ネッ
トワーク構造体は、平面状のビルディングブ
ロックのみを用いてきた。しかし、湾曲した
パイ系は、その非平面構造に由来する特異な
物性を示すことが知られており、それらの超
分子ネットワーク構造に興味が持たれる。 

 スマネンに 4,4’-DCT 基を導入した C3対称
性ビルディングブロック CPSM を合成・結
晶化したところ、水素結合によってネットワ
ーク化した 2 種類の興味深い超分子構造が明
らかとなった (図４)。 



 

図４．図４．図４．図４．高次水素結合でネットワーク化したボ
ウル状パイ共役電子系スマネンの結晶構造．
(a) CPSM-1. (b) CPSM-2. (c) CPSM-1 の環状
水素結合モチーフ(左)と CPSM-2 の三つ葉結
び目状水素結合モチーフ(右)． 

 

図５．図５．図５．図５．高圧下(970 MPa)で観測された CPSM-2

における異方的な層間の 11%の縮小．凸凹の
ある表面同士がずれ込むことにより層間距
離が減少する． 

 

CPSM-1 は、ボウル骨格を歪ませることに
よって、平面系と同様の高次環状水素結合モ
チーフを形成し、波状のヘキサゴナルネット
ワークの積層構造を与えた。一方、CPSM-2

は、ボウル同士の開口部が向かい合ったハン
バーガー型の 2 量体を形成し、その 2 量体が

三つ葉結び目状の高次水素結合モチーフで
連結されて二次元状ヘキサゴナルネットワ
ークを与えた。CPSM-2 において、分子のネ
ットワーク化によるボウル骨格のひずみは
無い。興味深いことに、CPSM-2 の単結晶に
静水圧を印加すると、ネットワーク構造の積
層方向において異方的に縮小することが分
かった (図 5)。970 MPa の加圧下では 11%の
縮小が観測された。この層間の縮小は、ボウ
ル状パイ電子系によって形成される凸凹な
表面をもった層間での“ずれ込み”によって起
こることが高圧下での単結晶構造解析によ
り明らかになった。 
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