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研究成果の概要（和文）：不飽和度の高いアセチレンを集積させた多孔性材料は、物理的、化学的に水素を吸蔵できる
可能性を秘めている。本研究では、アセチレンを明確な幾何配置に固定した環状共役分子(DBA）を用いて、多孔性の金
属有機構造体(MOF)あるいは非共有結合性構造体を構築し、物理的および化学的な水素吸蔵が可能な材料の開発を目指
した。まず、DBA分子と、各種ガス分子との親和性を計算化学によって定量的に評価した。さらに、DBAの一連のカルボ
ン酸誘導体を配位子として用い、内部に空間を有したMOFの構築に成功した。また、水素結合によってDBAをネットワー
ク化した多孔質構造体の構築にも成功し、そのガス吸着挙動を確認した。

研究成果の概要（英文）：Porous materials composed of acetylenes, highly-unsaturated sterically-narrow 
chemical species, are expected to absorb hydrogen gas molecules physically and chemically. In this study, 
we aimed construction of such materials based on pi-conjugated macrocyclic molecules so-called 
dehydrobenzoannulene (DBA), possessing acetylene moieties preorganized with well-defined geometry. First, 
we elucidate quantitative intermolecular interactions between the DBA and gas molecules. Subsequently, we 
successfully constructed porous materials, in which DBA molecules are networked via coordination bonds or 
hydrogen bonds to form nano-meter pores surrounded by DBA. Some of them show good gas absorption 
property.

研究分野：超分子化学

キーワード： 超分子化学　結晶工学　多孔質材料　ガス吸着　水素結合　デヒドロアヌレン　ヘキサゴナルネットワ
ーク　集積アセチレン
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１． 研究開始当初の背景 
2011年 3月 11日の震災と原発事故は、日

本のエネルギー供給の構造的問題を露呈し、
多様なエネルギー技術の開発に取り組む必
要性を痛感させた。これを受けて、本研究で
は我々のこれまでの研究成果を発展させ、エ
ネルギー源の一つとして有望な資源ガス（水
素など）の吸蔵材料の開発に取り組むことと
した。具体的にはアセチレン誘導体の集積化
によって気体吸蔵材料の開発を目指した。本
研究を開始した当時、例えば水素貯蔵量目標
値(~6w%)を達成するために、sp2混成炭素を
基盤とした軽量な炭素材料（グラファイト、
ナノチューブ、フラーレンなど）が盛んに研
究されていた。また、ナノグラフェン分子を
用いた有機–金属ハイブリッド多孔性材料
(PCP/MOF)でも気体吸蔵が検討されていた。
我々は、有機分子を基盤とした気体吸蔵材に
は、非局在化したπ電子面をもつ大表面積の
細孔を構築することが重要であると考えた。
なぜなら、(1) 誘起分極により気体分子を強
く物理吸着でき、さらに(2) 遷移金属をドー
プすることによって共役平面への化学吸着
を促進できるためである。しかし、その性能
は未だ十分ではなく、さらなる発展が不可欠
であった。 
 
２． 研究の目的 
我々は、ガス吸着材を構築するための基本

骨格として sp 混成炭素で構成されるアセチ
レンに着目した。アセチレンの直線形状のた
めグラフェン類よりも微細な吸着サイトを
３次元状に飛躍的に拡張することができ、物
理的吸着能が飛躍的に高まると期待した。ま
た、直交した２種類の p軌道により、指向性
の高い配位サイトを金属に提供できる。さら
に、複数のアセチレンを三角(60度)、四角(90
度)等、明確な幾何構造へと集積させることに
よって、配位や吸着がアセチレン間で共同的
に進行し、単独では見られない特異な挙動が
期待できる。しかし、アセチレン部位を用い
た PCP/MOFあるいは、有機分子のみからな
る多孔質構造体は、上記の潜在力にもかかわ
らず当時はまれであった。それは、水素吸蔵
機能をもつ材料へと展開する際、アセチレン
の熱力学的な不安定性が問題となるためで
ある。これに対し我々は、複数のアセチレン
部位を安定なベンゼン環を介して分子内に
組み込みこんだ環状共役分子（デヒドロベン
ゾアヌレン、以下 DBA と省略）を合成する
ことによって、(1)アセチレンを明確な幾何構
造へと配置する、(2)熱力学的な安定性を向上
させるという 2つの要求を同時に満足させる
ことができると考えた。この DBA 誘導体の
自己組織化により有機多孔質体を構築し、あ
る い は 金 属 種 と の 配 位 結 合 に よ っ て
PCP/MOF を構築し、「アセチレン集積分子
の共同効果」と「プログラムされた自己組織
化」の相乗によって、高い水素吸蔵能を有す
る空間材料の創発を目的とした。 

３． 研究の方法 
①� 標的とする分子（水素、メタンその他の

気体）と種々の DBA 骨格との分子間相互
作用を、高い精度の分子軌道計算を用い
て定量的に評価した。 

②� 水素結合を形成する、あるいは金属と強
い配位結合を形成する置換基(カルボキ
シル等)を周囲に導入した DBA 誘導体を
合成した。 

③� DBA 誘導体の基本的な物性を UV-vis, IR, 
蛍光スペクトル等によって評価した。 

④� DBA 誘導体と、種々の遷移金属とを用い
て、PCP/MOF を構築した。 

⑤� 合成した DBA 誘導体を、水素結合を用い
てネットワーク化し、有機多孔質構造体
を構築した。 

⑥� 得られた多孔質構造体の構造を明らかに
した。X 線単結晶構造解析、粉末回折測
定、熱重量分析、元素分析、各種固体分
光を行った。 

⑦� 多孔質構造体の空間活性化を行うと共に、
気体の吸着挙動について評価した。 

 
４． 研究成果 
(1) まず、ヘキサデヒドロトリベンゾ[12]ア
ヌレン(以降、T12 と省略)の環中心ポケット
における種々のガス分子との親和性を ab 

initio 計算（MP2/aug-cc-pVTZ level）によって
評価した。図 1 のような配置に気体分子を置
きその時のT12と気体分子との間に働く分子
間相互作用を求めた。また、参照構造として、
ベンゼンおよびアセチレンと気体分子との
親和性も合わせて求めた。その結果、T12 は、

 

図図図図 1. 理論計算に用いたモデル構造．(a) T12, (b) ベ

ンゼン、 (c)アセチレン 

 

図図図図 2. 上記モデルを用いて計算した T12と(a)水素、

(b)窒素、(c)二酸化炭素とのポテンシャル曲線． 



いずれの気体分子との相互作用においても、
極小値をもつポテンシャルカーブを与えた
ことから、引力が働いていることがわかった
(図 2 および表 1)。水素、窒素、および二酸化
炭素に対して、それぞれ 0.84、1.70、および
3.07 kcal/mol の親和性を示した。さらに、T12
の部分構造と気体分子との相互作用を計算
し、アセチレンの共同効果について検討した。
その結果、3 つのアセチレンが三角状に配列
することによる誘起効果については比較的
顕著な共同性が認められたが(Ecoop(IEHF) = 
−0.087 kcal/mol)、立体反発が同時に生じるた
めに(Ecoop(IECORR) = 0.076 kcal/mol)、全体とし
ては共同効果によって生じる親和性は非常
に小さいことがわかった。 

 

 
(2) 次に PCP/MOF を合成するための有機配
位子として、カルボキシル基、カルボキシフ
ェニル基、およびイソフタリル基を周囲 3 カ
所にもつ C3 対称性の T12 誘導体(1、2、3)の
合成を行った。得られたリンカーを用いて、
既に報告されている水熱合成法を基に条件
を最適化することによって、DBA-MOF の合
成を行った。このうち、1と亜鉛(II)から構成
される PCP/MOF、2 と亜鉛(II)から構成され
る PCP/MOF、3と亜鉛(II)あるいは銅(II)から
構成される PCP/MOF の単結晶Ｘ線構造解析
に成功した(図 3)。T12 誘導体 1-3から構成さ
れる PCP/MOF は、いずれも異なる配位環境
を形成し、その SBU (Secondary building unit)
の構造は全く異なることが明らかとなった。
一方、いずれの PCP/MOF も結晶内部には、
DBA の環状アセチレン平面が露出した大き
な空孔が存在し、その空孔はチャネルによっ
て連結されている。このような構造は、ガス
吸蔵には適した構造である。しかし一方で、
その高い多孔性のためにこれらの PCP/MOF
は空孔に包接されている溶媒などの分子を
除去することによって、容易に構造変化を起
こすことが明らかとなった。これらの構造体
の活性化（配位ポリマーの構造を維持したま
ま、構造内の空孔に取り込まれた溶媒などの
分子を除去し、ガスなどの吸着が可能な状態
にすること）を検討した。例えば、配位ポリ
マーの合成の際に包接された高沸点極性分
子を、低沸点分子に置き換えるために、

PCP/MOF をエタノールに浸漬させて構造変
化をＸ線回折や固体蛍光分光によって追跡
した。その結果、T12 誘導体 3と亜鉛イオン
から構成される MOF は、構造を保ったまま
溶媒が交換できることを明らかにした。しか
し、これに続く加熱・減圧による活性化では、
いずれの PCP/MOF もその構造が崩壊するこ
とがＸ線回折より明らかとなった。 
(3) 一方、金属配位結合を用いること無く安
定で大きな空間をもつ集積アセチレン構造
体の構築を行うために、DBA 類の周囲に 6
つのカルボキシフェニル基を導入した誘導
体を合成し、これらを水素結合によってネッ
トワーク化し、多孔質構造体を構築すること
を検討した。我々は、o-ターフェニルジカル
ボン酸部位をDBAに組み込むことによって、
水素結合性の環状超分子ユニット（以下、フ
ェニレントライアングル：Phenylene triangle 
(PhT)と呼ぶ）が形成すると考えた。これによ
り多孔性の 2 次元ヘキサゴナルネットワーク
が構築でき、これを相互貫入することなく積

表表表表 1. CCSD(T)/CBS レベルで計算したポテンシャ

ルミニマムにおける相互作用エネルギー． 

 

図図図図 4. T12 を基盤とした PCP/MOF 構造(a) 1(Zn)、(b) 

2(Zn)、(c) 3(Zn)． 

 

 

図図図図 3. T12 誘導体 1、2、3． 



層させれば、金属を用いない有機分子のみか
らなる多孔質構造体が構築できる(図 5)。また、
このヘキサゴナルネットワークは、面内に大
きさや形が異なる複数の空孔（ここでは 3 種
類）を組み込むことが可能である。 

 
まず、o-ターフェニルジカルボン酸誘導体

2a および 2bを種々の条件下で結晶化し、所
望の水素結合三量体(PhT)の形成を確認・評価
した。DMF/1,2,4- および 1,3,5-トリクロロベ
ンゼン混合溶媒を用いて結晶化を行ったと
ころ、2aのカルボキシル基は水素結合性の 2
量体を形成して一次元状のジグザグ鎖を構
築した。一方、2bは、カルボン酸の相補的な
2 量化によって 3 分子が環状構造を形成した
PhT モチーフを形成することが明らかとなっ
た(図 6)。 
次に DBA 1を熱 DMF より結晶化したとこ

ろ、1の 6 つのカルボキシル基のうち 2 つが
1 次元ネットワーク構造の構築に寄与するも
のの、残りの 4 つが DMF 分子と水素結合す
ることよって 2 次元状のネットワーク化が阻
害された高密度な結晶を与えた(空間占有
率：88%)。そこで、1 の DMF 溶液に芳香属
性の非極性溶媒を加えて結晶化を行うと、1

の 2 次元状ヘキサゴナルネットワーク構造が
得られた。この構造は、DBA 1が水素結合性
のPhTモチーフを形成することによって形成
されており、3 種類の空孔を有する。DBA 1
自体が与える最小の空孔には、何も包接され
ず、一辺が 11 Å の PhT の空孔には、溶媒分
子が 1 分子包接されている。5 Å と 14 Å の辺
を交互にもつ六角形の空孔は、我々が知る限
り、カルボン酸ダイマーで構成される既報の
ヘキサゴナルネットワークの中では最大で
あるが、6 分子の溶媒分子が包接されていた。
また、ネットワークは相互貫入することなく
積層していた。さらに興味深いことに、用い
る溶媒を変えることによって ( 例えば
1,2,4-trichlorobenzeneとmethyl benzoateなど)、
異なる積層様式を与えることがわかった(図
7a と 7b)。 

包接されているゲストを除いた DBA のフ
レームが結晶体積に占める占有率は約 50%
であり、非常に低密度な構造体であることが
わかる。この構造体の活性化は、得られた結
晶を一旦ベンゼンに浸漬させた後に減圧下
で置くことで達成された。粉末Ｘ線回折測定
の結果、活性化前後で若干の構造変化はある
ものの、構造内部には空孔が維持されている
ことが二酸化炭素の吸着実験より明らかに
なった。 
以上の結果は、PhT モチーフによって、環

 

図図図図 5.  6 つのカルボキシフェニル基をもつ C3対称

DBA 1の、水素結合性環状モチーフ(PhT)の形成に

よる多孔性 2 次元ヘキサゴナルネットワークの構

築．ネットワークは、3 種類(A、B、C)の空孔をも

つ． 

 

 

図図図図 7.  DBA 1の 2 次元ヘキサゴナルネットワーク

の積層体の単結晶Ｘ線構造(3 層分を表示)．(a)安息

香酸メチルを用いて結晶化した構造(b) 1,2,4 トリ

クロロベンゼンを用いて結晶化した構造．空孔に

は結晶化に用いた溶媒が包接されているが、ここ

では省略している． 

 
図図図図 6. o-ターフェニルジカルボン酸誘導体 2b

の結晶構造． 



状の集積アセチレン分子をネットワーク化
する本研究の手法が、多孔性ヘキサゴナルネ
ットワーク構造の構築に有用であることを
示しており、今後、動的な資源ガスやその他
の化学種を吸蔵するプラットフォームとし
て展開できる。 
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