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学  位  論  文  題  名 
  

Geometric and Electrostatic Effects of Tectons on Formation of  
Hydrogen-bonded Organic Frameworks 

（水素結合性有機フレームワークの形成におけるテクトンの幾何学的および静電的な影響） 
 
 水素結合によって分子を自己集積させた結晶性の多孔質フレームワーク (Hydrogen- 
bonded Organic Framework: HOF) は、溶液からの再結晶によって容易に結晶性の多孔質構造

体を調製でき、構成分子の設計を通して多様な機能を付与できるため、有機材料のプラット

フォームとして期待されている。特に、カルボキシ基は、指向性の高い自己相補的な水素結

合によって直線状の2量体を形成するため、剛直な中心骨格の適切な位置にカルボキシ基を

導入した分子 (テクトン) を用いることによって、設計通りのネットワークモチーフを比較

的容易に構築できるようになってきている。しかし、そのモチーフがさらに高次に集積して

形成されるHOFの全体構造を予測することは依然として難しく、また内部空孔表面に機能部

位を導入した複雑な構造のHOFの構築指針もまだ確立されていない。このような背景の下、

申請者は (1) テクトンが水素結合を経て形成する2次元状の多孔質シートの積層様式を一意

的に規定した安定な多孔質HOFを構築すること、(2) フレームワークの内側に、機能部位と

して水素結合性の官能基を露出させたHOFを構築することを目標に研究を展開した。 
まず、(1) に関して申請者は、大きな双極子モーメントをもつベンゾ[c][1,2,5]チアジアゾ

ール (BT) 骨格を有するカルボン酸誘導体を用いて、カルボキシ基の水素結合に加えてBT部
位同士の双極子－双極子相互作用を働かせることによって、低次元モチーフの集積様式を制

御できるのではないかと仮説を立てた。BTの周囲に4つのカルボキシ基あるいはカルボキシ

フェニル基を導入したテトラカルボン酸誘導体 (BTIAおよびBTTA) を合成し、最適化した

条件下で結晶化させることによってそれぞれのHOF (BTIA-1とBTTA-1) を得ることに成功

した。得られたHOFの構造は、単結晶X線構造解析および結晶構造予測法により明らかにし

た。いずれも、カルボキシ基の水素結合によって形成した多孔性2次元ネットワークモチー

フが、BT部位の双極子-双極子相互作用によって同方向に積層した同形の多孔質構造をもつ

ことが分かった。これらのHOFは、真空下で加熱して内部の溶媒分子を取り除いた後も、そ

の結晶構造を維持し、270 °Cまでの耐熱性を有していることがX線回折を用いて証明された。



ガス吸着実験より得た窒素あるいは二酸化炭素ガスの吸熱等温線を基に、BTIA-1とBTTA-1
はそれぞれ720 m2g-1 および1145 m2g-1の比表面積を有することを明らかにした。これらの結

果は、2次的な静電的相互作用を利用することが、安定なHOFの構築に、有用な設計指針で

あることを示すものである。 
(2) に関して申請者は、テクトンの対称性を意図的に低下させてネットワークモチーフ

に幾何的なミスマッチを生じさせると、フレームワークの構築に関与しない自由なカルボキ

シ基を含むHOFが得られるのではないかと仮説を立て、分子の中心部位あるいは周辺置換基

の構造を考慮して分子の対称性を下げたテクトンUe-BenおよびCP-Phenを合成した。種々の

条件下で結晶化を検討したところ、CP-Phenの水素結合フレームワーク CP-Phen-1を得た。

申請者の設計通りに、CP-Phenの4つのカルボキシ基の内3つはフレームワークの形成に使わ

れ、残りの１つは幾何学的な構造のミスマッチによって他のテクトンとの水素結合には用い

られず、空間に包接された溶媒分子と弱く水素結合していた。残念ながらこのフレームワー

クは溶媒の除去とともに結晶構造が転移し、結晶の多孔性は大きく損なわれたが、本研究で

提案した幾何学的ミスマッチによるカルボキシ基の機能部位への転用は、今後の機能性HOF
の開発における新たな潮流を与えるものである。 

以上のように申請者は、有機分子の水素結合によって構築される分子結晶性の多孔質材

料の研究分野における問題点に対して、いずれも独自の視点から有用な解決法を提案し、そ

の概念実証を行った。審査委員一同は、これらの成果を高く評価し、また研究者として誠実

かつ熱心であり、大学院博士課程における研鑽や修得単位などもあわせ、申請者が博士（環

境科学）の学位を受けるのに充分な資格を有するものと判定した。 
 


