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研究成果の概要（和文）：有機分子から構成される多孔質構造体は、分子に応じて空孔の形、大きさ、および化
学的・電子的性質を自在に設計、構築でき得る。本研究では、 所望の機能をプログラムした有機分子を水素結
合で自発的に集積させた水素結合性有機フレームワーク(HOF)に、外部刺激によって可逆的にその構造と物性を
スイッチできる機能部位を組み込んだ「水素結合性ダイナミック空間機能材料」の創出を行った。具体的には、
包接された溶媒分子の脱離による大きな構造転移や、脱離と再包接による可逆的な開口部の伸縮を示すHOFを構
築した。また、酸や可視光に応答して電子状態や分子構造が可逆的に変化する分子を用いて、刺激応答性のHOF
を構築した。

研究成果の概要（英文）：A shape, size, and chemical and electronic properties of porous molecular 
crystals can be fine-tuned by designing molecular structures. In this study, we have created porous 
molecular framework connected through hydrogen bonds, so called hydrogen-bonded organic frameworks 
(HOFs), in which organic molecules programmed with desired functions are spontaneously assembled by 
hydrogen bonding, and functional sites that can reversibly switch their structures and properties 
upon external stimuli are incorporated. Specifically, we constructed HOFs that exhibit prominent 
structural transitions upon desorption of the encapsulated solvent molecules and HOFs that show 
reversible aperture expansion and contraction upon desorption and re-inclusion. We also constructed 
stimuli responsive HOFs using molecules whose electronic state and molecular structure change 
reversibly in response to acid and visible light.

研究分野：有機結晶化学

キーワード： 水素結合　多孔質構造体　単結晶　構造転移　外部刺激応答性　フォトクロミック　結晶工学　超分子
化学

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
可逆的な結合の形成と解離が可能な水素結合で分子をネットワーク化したHOFは単結晶を用いた回折測定よりそ
の構造が詳細に解析でき、また構造体の構築、分解、自己修復が容易にできるという特長をもつ。一方、そのよ
うな弱い相互作用で形成される構造は脆弱で、内部に空孔もつ低密度結晶を得ること、さらにはその構造を動的
に変調させることは困難とされてきた。本研究を通して、これらの問題点が少しずつ解決されつつあり、相反す
る構造的要求「剛直性と可動性の両立」を満たす多孔質機能材料への道筋を示すことができた。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

有機分子から構成される多孔質構造体は、分子に応じて構造体内部の空孔の形、大きさ、および

化学的・電子的性質を自在に設計、構築でき得る。これまでに金属と有機配位子を組み合わせた

MOF/PCPが先駆的に研究され、当該分野の中心を担ってきた。また分子を共有結合でつなげたCOF

が、その簡便な合成法、力学的安定性、幅広い機能性の観点から注目され、急速に研究のすそ野が

広がっている。MOF/PCPやCOFは、化学種の吸着能、触媒能、電極表面修飾による光電子機能など

の観点から、社会実装を視野に入れて研究されているが、特に近年は主要国のエネルギー戦略や世

界規模での温暖化ガスの排出規制などの影響を強く受け、揮発性炭化水素や二酸化炭素の選択的

な吸着・貯蔵・分離に関する研究開発に多くの研究者が参入している。多様な有機分子を用いること

で高機能性・高選択性のガス吸着材が開発できることに疑いの余地はない。一方で、多段階の合成を

経た有機分子を何kg～何十kgというバルクスケールでガス吸着材として利用することは、耐費用効果

の観点から難しいのではないかと疑問に感じた。構造と機能を精密設計できる有機分子を用いて構築

する結晶性多孔質材料が真に活躍できる場所はどこか？我々は、少量でも応用できるような付加価値

の高い洗練された多孔性結晶材料がその答えではないかと考えた。 

 

２．研究の目的 

上記の背景の下、本研究では所望の機能をプログラムした有機分子を水素結合で自発的に集積さ

せ、外部刺激によって可逆的にその構造と物性をスイッチできる「水素結合性ダイナミック空間機能材

料」の創出を目的とした。 

 

３．研究の方法 

入力する外部刺激と、出力される機能ダイナミクスおよび構造ダイナミックとの相関を、分光と X 線構

造解析を基軸として精密に解析・議論し、動的な多孔質有機構造体の科学を構築・体系化する。特に、

(1) 明確な空間構造を維持するためのフレームワークの剛直性と、(2) 外部刺激によって機能部位を大

きく変形できる可動性 (構造柔軟性) という、相反する二つの条件をともに満足する構造設計が必要と

なるため、本研究では、水素結合でパイ共役分子をつなげて構築した水素結合性有機フレームワーク 

(HOF) を採用することにより、これを解決する。すなわち、内部空間を保持できる剛直性と高い結晶性

とを、π 共役構造の積層により達成する。同時に、可動部周囲に空間を確保するとともに可動部の変形

により生じる結晶内の微小な周期のずれや構造ひずみを柔軟な水素結合によって緩和・吸収し、多孔

性と結晶性とを保ちつつ構造ダイナミクスを実現する。具体的な研究方法は、以下のとおりである。 

(1) 種々のカルボン酸誘導体を合成した。 

(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。 

(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結晶の動的な構造変化について、種々の条件下で観察した。 

 

４．研究成果 

永続的多孔性を示す剛直な HOF の構築 ： 水素結合部位であるカルボキシル基と中心の π 共役骨

格とを異なる長さのアリール基で架橋した一連のヘキサアザトリフェニレン (HAT) 誘導体 (CPHAT、

CBPHAT、TolHAT、ThiaHAT) および、ベンゾチアジアゾール (BT) 誘導体 (BTIA と BTTA) (図 1) 



を、高極性溶媒と高沸点をもつ芳香族溶

媒との混合溶液から再結晶して単結晶を

作成した。得られた単結晶を用いて X 線

構造解析をおこなったところ、それぞれの

結晶において、分子がカルボキシ基の水

素結合によってネットワーク化した多孔質

構造が形成されていることが分かった。こ

れらの結晶は、溶媒分子を除去後も、元の結晶構造と明確な空孔を維持しており、永続的多孔性を有

する HOF を与えることがわかった。 HAT 誘導体は、結晶中ではプロペラ状のねじれた配座をもち、そ

の配座同士が形状相補的にかみ合って積層することによって、剛直な 1 次元モチーフを形成している。

一方、BT 誘導体は、BT 基の双極子間の相互作用によってずれて積層した構造が安定化されている。

いずれも場合も、水素結合に加えて分子間の強固な積層様式によって、永続多孔性が達成されていた。 

  

動的な構造変化を示す柔軟な HOF の構築 ： 一方、我々はこれまでの報告例から、オルト位で隣接

したカルボキシフェニル基を有するテトラカルボン酸誘導体は、包接された溶媒が脱離する際にその構

造が変化しやすいのではないかと仮説を立て、分子両端に計 4 つのカルボキシフェニル基を有する 

(ヘテロ)アセン誘導体 (CP-PP、BrPQ、および CP-Py) (図 2) を合成し、これらを用いて HOF の構築を

行った。その結果予想通りに、CP-PP と BrPQ からな

る HOF は、いずれも空孔内部の溶媒分子の脱離とと

もに、分子間水素結合の組み換えが起こり、内部空孔

が縮小することがわかった。特に HOF BrPQ-1 は、部

分的な単結晶性を維持したままこの構造転移が進行

するため、構造転移前後の結晶を用いて X 線構造解

析を行うことにより、その転移機構を初めて提案した 

(図 3a)。また、CP-Py は、2 次元格子状のシートが積層した構造をもつ HOF CP-Py-1 を与えるが、この

HOF は空孔内に包接された芳香族分子の自発的な放出によって格子が収縮し、芳香族分子に浸すと

元の格子構造へ戻り、これらの構造変化は可逆的に進行する子を明らかにした (図 3b)。 

 

図３．(a) BrPQ と(b) CP-Py の HOF が示す溶媒脱離に誘起された柔軟な構造変化． 

 

 また、非平面 π 共役ジベンゾクリセン (DBC) を主骨格にもち、スペーサーとして置換位置の異なる

ナフチレン部位を有する一連のテトラカルボン酸誘導体を合成し、HOF の構築を行った。主骨格の強

固な積層によっていずれも同様のネットワーク構造をもつ多孔質同型 HOF を得た。一方これらの HOF

は、溶媒分子を脱離/吸着する過程において、ナフチレン部位に応じてそれぞれ異なった動的挙動を示

すことが明らかになった。特に、C1N4DBC は、包接溶媒の脱離と再吸着によって可逆的にフレームワ

ークが伸縮することが分かった (図 4)。 

 
図 2．柔軟な HOF を与えたカルボン酸誘導体 
ここで R = 4-carboxyphenyl である． 

 
図１．剛直な HOF を与えたカルボン酸誘導体 



 

図 4．ナフタレンスペーサーを有する DBC が形成する同型 HOF と、脱溶媒過程で示す多様な動的挙動． 

 

酸応答性 HOF の構築 ： π 共役骨格に組み込んだイミン性窒素原子は、カチオンの補足部位として

機能する。そこで、キノキサリンを縮環させたヘキサデヒドロ[12]アヌレン骨格をもつヘキサカルボン酸誘

導体 TQ12 を合成した。なお、TQ12 は、

キノキサリン環の代わりにベンゼン環が縮

環した類縁体よりも、中心の 12π電子系の

反芳香族性が弱くなっていることが 1H 

NMR スペクトルより明らかになった。

TQ12 の結晶化を行い、HOF を構築し

た。TQ12 は、カルボキシ基の分子間水

素結合により擬ヘキサゴナルネットワーク

の層状構造をもつ HOF TQ12-1 を与え

た。TQ12-1 を塩化水素に暴露したとこ

ろ、黄色から赤色へと色調が大きく変化することが分かった (図 5)。 

 

光応答性フォトクロミック HOF の構築 ： 可視光照射による可逆的な異性化反応が期待されるジヒド

ロジメチルピレン (DHP) のテトラカルボン酸誘導体 CP-DHP を合成した。CP-DHP は他の誘導体とは

異なり溶液中では可視光照射による開環反応のみが進行し、加熱や紫外光照射による閉環反応は観

測されなかった。CP-DHP を種々の条件下で結晶化し、水素結合性の層状 HOF を構築することに成功

した (図 6a)。しかし、4 置換 DHP の低い光異性化効率のために、この HOF の結晶性固体は光応答性

を示さなかった。そこで、より光異性化効率の高いジヒドロジメチルベンゾ[e]ピレン (BDHP) を中心骨

格に導入したテトラカルボン酸類縁体 4BDHP を新たに合成した。4BDHP は溶液中において、可視光

照射により開環反応が進行し対応するシクロファン異性体 4CPD を与えること、さらに加熱によって

4CPD から 4BDHP へと閉環反応が進行することを UV-vis および 1H NMR スペクトルによって確認し

た。4BDHP を用いて同様に HOF の構築を行った (図 6b)。この HOF も水素結合によって分子が連結

された格子状シートが積層した構造をもつことがわかった。特にラセミ混合物から分離した一方のエナン

チオマー(S,S)-4BDHP を 1,2-ジベトキシベンゼン存在化で結晶化して得た HOF (S,S)-4BDHP -2 に可

視光を照射すると、単結晶性を維持したまま光反応が進行することが明らかになった。光照射により、結

晶の色が暗赤色から褐色へと変化した (図 6c)。この単結晶を、放射光 X 線を用いて構造解析したとこ

ろ、水素結合ネットワークおよび層状構造は、ほぼ同じ周期と構造を維持しており、一方で結晶学的に

独立した 2 分子の 4BDHP のうち 1 分子のみが４CPD へと光異性化し、もう一分子は 4BDHP の構造

を維持していた (図 6d)。これらの分子は交互に配列していることから、可視光照射によって全ての分子

は光異性化反応を起こすものの、熱力学的に安定な定常状態として交互に配列した本構造へと収束す

ると結論付けた。本系は、結晶性と構造周期性を保ったまま光異性化が進行する HOF の初めての例で

ある。 

図 5. 塩化水素に応答する TQ12 の HOF TQ12-1． 



 
図５．フォトクロミック分子 CP-DHP および 4BDHP で構築された HOF. (a) HOF CP-DHP-1. (b) 光照

射前の HOF 4BDHP-2 (c) 可視光の照射における HOF 4BDHP-2 の単結晶の変化．(d) 光照射後の HOF 
4BDHP-2 の結晶構造．2 つの独立分子のうち、一つが 4CPD へと光異性化している．ここで R = 4-
carboxyphenyl である． 
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ジメチルジヒドロベンゾ[e]ピレン誘導体を基盤とした光に応答する水素結合性分子集合体の構築

Single-Crystalline Transformation of H-bonded Organic Framework Composed of an X-shaped molecule
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ピレン―ヒドロピレン誘導体を基盤とした水素結合性固溶体フレームワークの構築

Construction of highly crystalline hydrogen-bonded solid solution framework based on pyrene-hydropyrene system

ピレン/ヒドロピレン誘導体を基盤とした水素結合性固溶体フレームワーク
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ジメチルジヒドロベンゾ[e]ピレン誘導体を用いた光に応答する水素結合性有機フレームワークの構築

1,2,3,4-テトラキス(カルボキシフェニル)ベンゼン誘導体の合成と水素結合性有機フレームワークの構築

ジエチニルビフェニル基で拡張した大環状分子を用いた低密度水素結合性ヘキサゴナルネットワークの構築と物性
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近接した孤立電子対をもつピラジノピラジン誘導体の合成

低密度ヘキサゴナル多孔質構造体の構築を志向したジエチニルビピリジル大環状分子の合成

ビナフチル骨格をもつテトラカルボン酸誘導体の合成と結晶化

臭素置換ピラジノキノキサリン誘導体の多孔性フレームワークの構造転移
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テトラフェニルエテン誘導体の超分子フレームワークの構築

ジメチルジヒドロピレン誘導体を用いた水素結合性有機構造体の構築
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空孔を拡張した同形水素結合性有機フレームワークの体系的構築

Stimuli-responsive hydrogen-bonded organic frameworks

伸長したテトラアリールエテン誘導体を用いた水素結合性有機構造体の構築
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Construction of hydrogen-bonded organic frameworks with different stacking manner based on dibenzo[g,p]chrysene derivative

Construction of hydrogen-bonded organic frameworks with naphthoic acid groups and its structural transition behavior

水素結合の組み換えをともなう多孔質構造体の単結晶構造転移機構

ジヒドロピレン骨格を有するテトラカルボン酸を用いた水素結合性フレームワークの構築
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ジメチルジヒドロベンゾ[e]ピレン誘導体を用いた水素結合性フレームワークの構築

キラル空間の構築を志向した非対称非平面π共役分子の合成

ピレンを基盤としたテトラカルボン酸誘導体の合成と共結晶化
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