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研究成果：  

(概要) 

テルフェニル側鎖をもつ CTPE およびジエチニルビフェニル架橋大環状分子 BPEx を合成し、

これらを用いて大空孔径の包接空間を有する蛍光発光性の多孔質分子結晶を構築した。これらの

結晶構造、熱安定性、および光物性を明らかにした。 

 

(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 

framework: 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、図 1 に示すビルディングブロック分子を用い

た HOF の構築と物性評価に取り組んだ。具体的には、(1) テトラアリールエテン誘導体 CTPE を用いた

大空孔径の包接空間をもつ蛍光発光性 HOF を構築した。同様に (2) 大環状分子 BPEx を用いて HOF

を構築した。以下、それぞれの結果を述べる。 

 

(1) HOF CTPE-1の構築 : CTPEを N,N-ジメチルアニリン (DMAni) と N,N-ジメチルホルムアミ

ド (DMF) の混合溶液から再結晶することによって溶媒和した HOF CTPE-1(DMAni) の単結晶を

得た。この HOF は、CTPE がカルボキシ基の水素結合によって sql-トポロジーのシート構造を形

成し、このシートがほぼ真上に積み重なった構造をもつ。１次元チャネルは 33.8 Å × 55.2 Å の菱

形の開口部をもつ。CTPE-1(DMAni) は DMAni の沸点より高い 250 °C 程度まで加熱した状態で

も元の X 線回折ピークを維持したが、活性化後に行った窒素および二酸化炭素の吸着実験では期

待した吸着挙動を示さなかった。これらの結果は、活性化によって一部の多孔質構造は残存して

いるものの、大部分では無孔質のアモルファス固体へと転移していることを示している。HOF 
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図 1. HOF の構成分子. 



CTPE-1(DMAni) に包接されたDMAniがHOFの蛍光分

光を阻害したため、分光は DMAni を含まないアモルフ

ァス固体を用いて行った。固体状態で CTPE は、415 nm

に吸収極大をもち 350 nm に肩をもつ吸収スペクトルと、

525 nm に発光極大をもつ蛍光スペクトルを与えた。大

きくストークスシフトした発光バンドは、分子ユニット

間の速い（<15 ps）ICT と比較的遅い PT（90 ps）に由来

すると考えられた。 

 

(2) HOF BPEx-1 の構築 : 我々はこれまでに３回対称

性の環状骨格を有するヘキサカルボン酸誘導体が、環状水素結合モチーフ (PhT) を経てヘキサゴ

ナルネットワークシートを形成し、これが反転しながら積層することによって層状の多孔質結晶

を与えることを見出している。しかし、シート内の大きな空孔は積層することによって細分化さ

れ、また積層構造の熱的安定性も低かった。そこで本研究では、シートが反転しながら積層して

も大きな空孔径を維持できるように PhT モチーフと同じ形状と大きさの π 共役環状骨格をもつ

BPEx を基盤として HOF を構築することを着想した(図 3a)。3 回対称性の大環状骨格をもつ BPEx

を合成し、DMF と 1,2,4-トリクロロベンゼン (TCB) の混合溶液から再結晶することによって溶媒

和した HOF BPEx-1 (TCB) の単結晶を得た。X 線構造解析の結果、BPEx は、開口径 28.7 Å × 24.9 

Å をもつ 6 角形状の空孔を含む 3 種類の空孔をもったヘキサゴナルネットワークシートを形成し

このシートが反転して積層した、層状 HOF を与えることが明らかになった (図 3b)。PhT モチー

フと環状骨格がややずれながらも大きく重なって積層することにより、空孔を細分化することな

く 25.8 Å × 24.0 Å の大きなチャネル開口部が維持されていることは注目に値する。活性化された

HOF BPEx-1 は溶液よりも 48 nm ほど長波長シフトした 419 nm と 442 nm 極大をもつ蛍光スペク

トルを示した。HOF BPEx-1 は 290 °C までその多孔質構造を維持できることが温度可変 X 線回折

実験から示唆されたが、その構造は予想以上にもろく、活性化の途中あるいはその後の取り扱い

において部分的に多孔質構造が壊れていることがガス吸着実験から明らかになった。見積もられ

た BET 比表面積 (590 m2 g−1) は、他の同等の HOF よりもかなり小さい。今後、HOF の安定性を

向上させるための、より適切な分子設計が必要である。 

 
図 3．(a) 水素結合 PhT モチーフと大環状構造の構造同期による大空孔径 HOF の構築戦略．(b) HOF 
BPEx-1 の結晶構造． 

 
図 2．HOF CTPE-1(DMAni) の結晶構造． 
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