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研究成果の概要（和文）：有機分子で構成される多孔質構造体は、多様な分子の選択により構造と機能を自在に
デザインできるため、ホストゲスト機能性材料や光電子素子の観点から大変興味がもたれる。本研究では、結合
の形成と解離を可逆的に示す指向性の高い水素結合に着目し、汎用な水素結合基であるカルボキシ基を剛直なパ
イ共役骨格に導入した一連の有機分子を用いて、(1)X線回折で精密に構造解析できる単結晶性、(2)チャネル状
の明確な大空間を内部に保持できる堅牢性と外部刺激に応答できる柔軟性、および(3)所望の構造を狙いどおり
に構築できる普遍的なデザイン性を有する多孔性有機材料の創出を行った。

研究成果の概要（英文）：Porous frameworks composed of organic molecules have been of attractive 
substantial interest from viewpoints of functional host-guest systems and optelectronic materials 
because of tunability of molecular structures and properties. In this project, we successfully 
constructed various hydrogen-bonded organic frameworks based on organic molecules possessing a rigid
 pi-conjugated skeleton carboxy groups that is one of the simplest and the most fundamental hydrogen
 bonding group. The resultant HOFs exhibit (1) single crystallinity which allows to characterize 
precise molecular arrangements by X-ray crystallography, (2) rigidity of the frameworks with 
permanent porosity and flexibility to response external stimuli, and (3) high designability to 
achieve the structures was they were designed. These results contribute to progress of chemistry on 
porous molecular crystals.

研究分野：超分子化学

キーワード： 水素結合　多孔質構造体　分子性結晶　パイ共役分子　有機フレームワーク　ガス吸着　刺激応答　固
体蛍光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素結合のような弱い分子間相互作用によって分子を集積させて構築した多孔質構造体は、構造が弱く内部に大
きな空孔を保持することはできない、というのがこれまでの一般的な認識であった。これに対して我々は、複数
の水素結合基を幾何構造や対称性に配慮して剛直なパイ共役分子に導入すれば、内部に大きな空孔を保持できる
だけの十分な強度を有する分子集積体を体系的に構築できることを示した。以上の結果は、様々な用途に応用さ
れている多孔質材料の新たな側面を基礎と応用の両方の観点から照らし出すものである。特に近年、特定種の気
体に対して、選択的に吸着・貯蔵・反応できる多孔質材料が求められており、本研究がこれに貢献できる。

※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。



１．研究開始当初の背景 

有機分子をビルディングブロックに用いて構築した多孔質フレームワークは、分子レベルで

空孔の形や大きさを精密に制御でき、またフレームワークの電子状態も設計できるため、化学種

の高選択的な吸着と貯蔵、電極表面の修飾などの幅広い観点から研究がおこなわれている。特に

Yaghi らによってはじめて報告された多孔性の共有結合性有機フレームワーク(covalent 

organic framework : COF) は、近年、非常に盛んに報告されており、機能性 COF の研究のすそ

野は驚くほど急速に広がっている。しかし構造の詳細な議論や高結晶性 COF の構築例は限られ

ている。一方、水素結合によって分子を連結した多孔性有機フレームワーク(hydrogen-bonded 

organic framework : HOF) は、その結合可逆性のために比較的大きな単結晶として得られるこ

とが多く、単結晶 X 線構造解析に基づく精密な構造の同定と構造―物性相関の解明が可能であ

る。しかし研究開始当初は、同時に構造の脆弱性や構造構築指針の欠如が課題であり、単結晶性

で堅牢な HOF は散発的にしか報告されておらず、より汎用なデザイン原理に基づいて、系統的に

空孔の形、大きさを変調できる堅牢な HOF の構築が求められていた。 

 

２．研究の目的 

そこで本研究は、汎用の水素結合を高次に集積化することでπ共役分子をつなぎ、構造の剛性

を制御できる多孔質かつ単結晶性の HOF を構築することを目的とした。特に共役π電子系の分

子を構成要素に用いることによって、構造と電子的物性との相関を明らかにし、外部刺激に応答

する有機多孔質材料を開発することを目指した。 
 
 

３．研究の方法 

(1) まず、高次超分子シントンを形成するための鍵構造である o-ビス(4-カルボキシフェニル)

アリール基をもつπ共役電子系ビルディングブロック分子を合成した (図１)。 

2) 高極性溶媒と高沸点低極性を適切に混合して高温で結晶化することにより HOF を構築した。

隣接する 2つのカルボキシフェニル基がなす角度 (バイト角) がおよそ 60 度の分子からは、2

次元分子ネットが相互貫入なしに積層した層状 HOF の構築を目指した。一方、バイト角が 60 度

よりも大きくなる分子からは、3次元分子ネットワークが相互貫入した剛直な相互貫入型 HOF の

構築を目指した。 

4) HOF の構造を全て単結晶 X線構造解析により決定した。 

5) 最適化した条件下で、空孔内に包接された溶媒分子を除去し、空間を活性化した。 

6) 活性化後は、単結晶解析あるいは粉末 X線回折により構造を決定および推定した。 

7) ガス吸着実験により HOF の多孔性を評価した。 

8) HOF の単結晶を用いた蛍光分光を行った。 

9) 化学的な外部刺激への HOF の応答性を調べた。 
 



 

図１．本研究課題で合成し HOF を構築したビルディングブロック分子。 

 

 

 
４．研究成果 
本研究課題で得られた主な研究成果を以下に示す。 

(1) ヘキサアザトリフェニレン(HAT)を基盤とした HOF CBPHAT-1 の構築とその構造・機能 ： こ

れまでに HAT にカルボキシフェニル基を導入した誘導体が、単結晶性の多孔質構造体を与える

ことを明らかにしていたが、そのチャネル空孔径を拡張するために、フェニレン基からビフェニ

レンへと伸長した周辺基を導入したヘキサアザトリフェニレン誘導体 CBPHAT を合成して HOF の

構築を行った。再結晶によって得られた多孔質構造の溶媒和結晶を、高温・減圧下におくことに

よって空間活性化し、永続的多孔性を有する水素結合性の有機フレームワークを単離した。この

フレームワークは、活性化後も単結晶性を良好に保持しており、単結晶 X線構造解析によって、

フレークワークの構造変化が全くない剛直な構造であることが分かった（図２）。77 K における

窒素の吸着実験から、1 g の HOF CBPHAT-1 あたり 1288 m2の比表面積をもつことが明らかにな

った。また、熱に対しても安定で、摂氏 300 度を超える状況でも構造を維持していることが分か

った。 

 

図２．HOF CBPHAT-1 の構造．(a) 結晶構造、(b) カルボン酸同士の水素結合、(c) ねじれた分

子配座による積層、(d) 模式的に示したネットワーク構造とその相互貫入構造． 

 



(2)ヘテロ元素をパイ共役系に導入した分子を用いた HOF の構築と構築とその構造・機能： HAT

の周囲にベンゼン環を縮環させたヘキサアザトリナフチレン誘導体 CPHATN および、導入された

窒素原子の位置が異なる異性体であるベンゾトリキノキサリン誘導体 CPBTQ をそれぞれ合成し

て HOF の構築を行った。単結晶 X線構造解析の結果、興味深いことに、弱塩基性のピラジン窒素

部位はカルボン酸の 2 量化を妨げず、カルボキシル基同士が水素結合することにより多孔質フ

レームワークを構築していることが分かった（図３）。また、両者はほとんど同様に分子構造を

もつにもかかわらず異なる分子の積層構造を示す HOF を与えることが明らかになった。両構造

を比較することにより、この構造の違いは、カルボキシフェニル基がピラジン環に結合するか、

ベンゼン環に結合するかによって異なるねじれ角を示すことに起因していることが分かった。

このうち、CPHATN から得られた HOF CPHATN-1 は、比表面積は HOF 1 g あたり 379 m2と比較的

小さいものの、摂氏 360 度でも構造を維持できる高い熱安定性を示すことが明らかになった。   

パイ共役部位に非共有電子対をもつ窒素原子が組み込まれた上述の分子は、カチオン種と相

互作用し、さらに窒素原子上の電子的な変化が、パイ共役系全体の電子状態に摂動を与えると期

待された。実際、HOF CPHATN-1 および CPBTQ-1 を活性化した CPHATN-1a および CPBTQ-1a を塩酸

に曝露してその変化を観察した。まず CPHATN-1a のバルク結晶に濃塩酸を加えると黄色から赤

褐色へと直ちに色が変化した。これを加熱して塩化水素を除くとまた元の色に戻った。CPHATN-

1a のバルク結晶を塩化水素雰囲気に曝露し UV-vis および蛍光スペクトルを測定したところ、

600 nm 付近に新たな吸収帯が出現するとともに蛍光発光が消光することが分かった。CPBTQ-1a

も同様の塩化水素応答性を示した。以上の結果より、複合機能性を有する剛直な有機多孔質材料

の創出に向けた道すじを示すことができた。 

 

 
図３．塩化水素に色変化で応答する HOF. (a) CPHATN-1 と(b) CPBTQ-1 の結晶構造と、(c)それ

ぞれの結晶粉末が示す塩化水素への曝露による黄色から赤褐色への色調変化． 

 

(3) 非平面のパイ共役構造をもつ分子を用いた HOF の構築とその構造・機能：本研究課題におい

て、HAT 分子が非常に剛直な HOF を与えることを見出しているが、この剛直性は HAT が結晶中で

のパッキング力によってねじれた非平面状の配座を強制され、その配座が積層することにより

分子が形状相補的にかみ合ったずれにくい集合構造を構築することに起因している。そこで、も

とから非平面状の構造をもつパイ共役系分子であるジベンゾ[g,p]クリセンにカルボキシフェニ

ル基を導入した CPDBC を合成して HOF の構築を行った。その結果、カルボキシ基同士の水素結

合によって分子が連結されるとともにジベンゾクリセン部位が互いにぴったりと重なって積層

した、大空孔をもつ HOF CPDBC-1 を得た（図 4a）。この HOF は大きな比表面積（1 g あたり 1548 

m2）をもち、摂氏 230 度くらいまで構造を保つことができる。さらに、値は小さいものの、ジベ

ンゾクリセン部位の積層構造に起因した光伝導性を示すことが明らかになった。 



 一方、ジベンゾ[g,p]クリセンの炭素―炭素結合を 2か所で切断した化合物と見なすことがで

きるテトラビフェニルエテン誘導体CBPEも合成してHOFの構築を行った。大変興味深いことに、

CBPE は、カルボキシ基同士が水素結合して形成する 2 次元ひし形状の（チキンワイヤーとも呼

ばれる）フレームワークが 3 軸方向から相互貫入した非常に珍しい構造をもつことが分かった

（図 4b）。特にこの構造は、CBPE の周囲に配置された 8 枚のベンゼン環が示す高い配座自由度

とそれにより実現されるベンゼン環同士がかみ合った剛直な集積様式によってもたらされる。

空間活性化した HOF  CBPE‐1a は摂氏 220 度まで安定であり、中程度の比表面積（1 g あたり

555 m2）を示した。 ところで、ここで用いられたテトラビフェニルエテン骨格は、凝集誘起発光

を示すことで知られるテトラフェニルエテン骨格をフェニレン基で伸長した類縁構造であり、

その分子の配座および凝集状態に応じた蛍光発光挙動が期待された。実際、溶媒を包接した

CBPE‐1(MeBz)（ここでMeBzは空孔に包接された安息香酸メチルを示す）、空間活性化したCBPE‐

1a 、HOF をすり潰して空間と結晶性の構造体を壊した CBPE‐amorph の蛍光スペクトルを測定す

ると、それぞれ 485 nm, 477 nm, および 547 nm に極大を示す異なった色調の蛍光発光が観測さ

れた。またその蛍光量子収率もそれぞれ 0.16、0.21、および 0.55 と互いに異なることが明らか

になった。これらはそれぞれの構造を反映するものである。特に CBPE‐1a の量子収率は、同じ

分子を配位子に用いた MOF の量子収率（>0.9）と比べて著しく小さい。これは、HOF 中では分子

は水素結合によって固定されてはいるものの、配位結合と比較して分子はそこまで硬く固定さ

れておらずある程度の運動自由度を維持していることを示すものである。 

 

 

図４．(a) CPDBC-1 の多孔質構造、分子の積層および可視化した空間．(b) CBPE‐1 の三方向編

み込み構造と 2次元ひし形状の単位構造． 

 

以上のように本研究課題では、種々の分子から分子構造の特徴を反映した様々な水素結合性多

孔質フレームワーク（HOF）を構築し、その物性を明らかにした。いずれの HOF においても、単

結晶を用いた X 線構造解析によりその分子配列が精密に決定でき、チャネル状の明確な空間が

内部に保持できる堅牢性を有する。さらに、多孔性にくわえて外部刺激応答性を示す、複合機能

性の HOF へと展開することができた。これらの結果は、様々な用途に応用されている多孔質材料

の新たな側面を基礎と応用の両方の観点から照らし出すものである。特に近年、特定種の気体に

対して、選択的に吸着・貯蔵・反応できる多孔質材料が求められており、本研究がこれに貢献で

きると期待している。 
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