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1．背景と研究目的 

我々ははこれまでに、ベンゼン環のみからなるカーボンナノリング、シクロパラフェニレン(CPP)を

多孔性結晶として扱い、特異な空間機能発現を目指した研究を展開し、CPP ナノ空間がもたらすユニー

クな機能を報告してきた。[1,2]しかしながら、CPP のみからなる分子結晶は、その密なパッキングのため

表面積・空隙率が低いという欠点がある。その欠点克服のために「結晶構造中でリング間に隙間を設け

る」ことを考えた。カーボンナ

ノリング骨格に金属配位可能な

サイトを導入した分子を合成し、

これと適切な金属イオン・補助

配位子と混合することで、リン

グ間が空間的に離れた高空隙率

の多孔性結晶を合成できると考

えた。(Fig. 1) 

 

2．実験内容 

酢酸コバルト Co (AcO)2の DMF 溶液、「4,4’-ビフェニルジカルボン酸(4,4’-bpdc)と 2,2’-ビピリジル導入

[8]CPP (2,2’-bpy-[8]CPP)」の DMF 溶液をガラス試験管中で重ねると、両 DMF 溶液がゆっくりと拡散混合

し、数日後、界面に黄土色粉末結晶が生じた。異なる条件（濃度・温度・溶液の酸塩基性）にてこの拡

散混合を行うことで、結晶生成に最適な条件を見出すことを試みた。得られた粉末試料は、内径 0.5 mm

のボロシリケートキャピラリーへ充填し、波長 1 Åの放射光照射を行い、粉末X線回折パターンを得た。 

 

3．結果および考察 

種々の条件で合成した粉末の回折パターンを比較してみると、

(1) 溶液の酸塩基性は生成する粉末の結晶性にあまり影響しな

い、(2) 濃度は低いほうが結晶性が高い、(3) 10℃、25℃、100℃

で生成した粉末は、低温ほど結晶性が高い、ことがわかった。

Fig.2 に 10 ℃および 25 ℃で生成した粉末の回折パターンを示

す。低濃度(5m M)、10 ℃で得られた粉末は、回折パターン（青）

が極めてシャープであり、構造解析を行っている。 
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Figure 1. PXRD patterns of MOFs using only DMF 

 

Compared with use of DMF/MeOH as solvent, it didn’t have significant changes depending on the 

temperature through PXRD patterns. (Fig 2) However, when synthesized at low temperature (10 oC), 

I could observe peak changes by base concentration. (Fig 3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. PXRD patterns of MOFs (DMF/MeOH)        Figure 2. PXRD patterns of MOFs (DMF/MeOH)  
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Fig. 1 ビピリジルユニットをもつ CPP からなる多孔性金属錯体の合成スキーム 

Fig. 2 コバルト、4,4’-bpdc、2,2’-bpy-[8]CPP

からなる錯体粉末の X 線回折パターン。（波

長 1 Å）青：合成温度 10 ℃、黒：合成温度

25℃。反応濃度 5 mM。 


