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研究成果：  

(概要) 
弱い塩基性を示すピラジン環およびピラジノピラジン環を導入したビルディングブロック分子を

用いて結晶性の超分子集積構造を構築した。これらの集積構造に与えるピラジン環の静的および

動的な影響、および刺激応答性+を明らかにした。 

 
(本文) 
有機分子で構成される多孔質材料は、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、高度な分子認識に基づく選

択的な分離・貯蔵、高感度センシングなどの

機能を有する材料への展開が期待される。特

に、水素結合などの可逆的で指向的な分子間

相互作用によって有機分子を自己集積させた

多孔質材料 (Hydrogen-bonded organic frame- 

work: HOF) は、有機分子のみからなる多孔質

構造体であるため軽量であり、「回収―初期化

―再構築」サイクルを簡便に実現できるため

持続可能な機能材料の観点からも興味深い。

本研究では、多孔性に加え光機能性を併せも

つ複合機能性の多孔質材料の開発を目的に研

究を行っている。本年度は、(1) HOF への展開を念頭に置いた図 1 に示したピラジノピラジン分子

1–3 の集積構造と物性評価、および (2) 図 1 のナフタレンおよびピラジン環をもつ一連の類縁分

子 4–6 を用いた HOF の構築と溶媒脱離に伴う構造変化の解明に取り組んだ。 

 
(1) ピラジノピラジン分子の集積構造と物性評価： 含窒素多環芳香族炭化水素は、発光性やカチ

オンとの相互作用、段階的な酸化還元特性などが期待されることから、機能性有機材料として近

年盛んに研究されている。これらの物性は分子の幾何学的形状や導入する窒素原子の数を変える

ことで変調でき、さらに分子に柔軟性を付与することで、外部刺激に応答した構造的・電子的変

化が期待できる。本研究では、窒素含有率の高いピラジノピラジンを分子内に単結合で集積させ

た配座自由度の高い分子 1 と 2 を合成し、その結晶構造を明らかにした。1 はピラジノピラジン
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図 1. イミン性窒素原子を含む分子集合の構成分子．



がほぼ同一平面上にある配座であり、分子が平行に積層した (図 2a)。2 はピラジノピラジンが 3

次元的にねじれて配列しており、2 分子がかみ合った二量体を形成した (図 2b)。これらは、酸に

対して呈色応答を示した。また、それぞれの第一還元電位は −1.51 V と−1.46 V vs Fc/Fc+であった。

一方、3 つのピラジノピラジンをベンゼン環に縮環させた完全共役型のドデカアザトリナフチレ

ン誘導体 3 の合成に成功し、その第一還元電位が 1 や 2 よりも顕著に小さいことを明らかにした。

興味深いことに、結晶中において 3 は隣接した分子が 60°回転して重なった 1 次元状の集積構造を

形成した (図 2c)。予備的な知見ながら、この結晶は電子伝導性を示すことが示唆されている。 

 

(2) ナフタレンおよびピラジン環をもつ一連の類縁分子を用いた HOF の構築： HOF は水素結合

と π-π 相互作用などの弱い分子間力が協奏的に作用して形成されるため、そのフレームワークは

分子構造に極めて敏感である。本研究では、異なる数のイミン窒素原子をもつ単純な分子骨格を

有するテトラカルボン酸 4，5，6 を用いて HOF を構築し、分子骨格内の窒素原子の有無が、その

構造および脱溶媒における動的な構造転移に及ぼす影響について体系的に調べた。これらのカル

ボン酸は結晶化の直後には同型の正方格子型の層状フレームワーク (Form-1) を与えるものの 

(図 3 上)、包接空間から結晶溶媒が自発的に脱離するとともに水素結合の解離と再結合を経て、そ

れぞれ異なる構造をもつフレームワーク(Form-2) へと構造転移することがわかった (図 3 下)。転

移後の構造の差異は、弱いながらも水素結合受容性をもつイミン性窒素の有無に起因すると考え

られる。これらのすべての構造は、単結晶を用いた X 線構造解析によって明らかにした。 

 
図 3．テトラカルボン酸 (a) 4、(b) 5、(c) 6 が形成する正方格子型の層状フレームワーク (Form-1) と脱

溶媒が引き起こす構造転移によって生成するフレームワーク(Form-2)． (d) 水素結合の受容体の有無に

依存した、Form-2 で形成された新たな水素結合パターン． 

 
図 2. ピラジノピラジン誘導体 (a) 1、(b) 2、(c) 3 が結晶中で与える集積構造． 
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