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たに化合物 1と 2 を合成し、これらの気体吸蔵実験を通
して二酸化炭素を効率的に捕捉するための指針を有機化
学および結晶化学の観点から探求した 15）。本稿では、同
研究助成にて得られた成果について紹介する。

2. 合成

　化合物 1の合成は、スキーム1に従って行った。すなわち、
すでに当研究室で合成法が確立している環状四量体 516）の
N - ベンジル基を接触水素化分解によって脱保護することに
より、目的とする1を合成した。一方、2 の合成は、スキー
ム 2 に従って行った。まず、当研究室で合成法を確立済み
の鎖状構造の五量体 6 14a）を出発原料として、その末端ブ
ロモ基の一つだけをイミノ化し、次いで加水分解して、ア
ミノ体 8 を合成した。次に、Buchwald-Hartwig 反応を用
いて 8 を分子内で閉環させて9を得た後、N - ベンジル基
を脱保護することにより、目的の 2 を合成した。得られた 1
と 2 の同定は、質量分析，核磁気共鳴スペクトル、赤外ス
ペクトル、元素分析、X 線結晶構造解析を用いて行った。

1. はじめに

　持続可能な社会の構築に向けて、化石燃料に代わる次
世代のエネルギー源として水素ガスが注目されている。水
素ガスを利用する燃料電池が、従来とは異なる発電方法
によって高い発電効率を実現し、さらに二酸化炭素など
の温室効果気体を原理的に出さないためである。しかし、
その燃料となる水素ガスは改質法によって製造されている
ため、得られる粗水素ガスには二酸化炭素やメタンなど
が含まれる。その精製のために新たな外部エネルギーを
投入することは、終局的には必ずしも二酸化炭素の削減に
つながらない。そのため、国際エネルギー機関が提言して
いるように 1）、粗水素ガスだけでなく、工場等の排ガスか
ら二酸化炭素を低コストかつ省エネルギーで捕捉可能な新
たな材料が求められている。
　現在、排ガスからの二酸化炭素の捕捉には、主としてア
ミンを用いる化学吸着法が採用されている。しかし、二酸
化炭素との反応により生成するカルバミン酸塩からアミンを
再生する反応は、熱力学的に不利なものであるため、大
きなエネルギーを要する。そのため、低エネルギーで二酸
化炭素を捕捉し、脱着も容易な物理吸着について活発に
研究がなされている。これまでに、活性炭 2）やゼオライト
2,3）に加えて，新たな材料として，金属有機構造体 2,4）、金
属環状化合物 5）、共有結合性有機構造体 6）、ククルビット
ウリル 7）、ジペプチド 8）、ホスファゼン 9）、カリックスアレー
ン 10）、クラリスロマイシン 11）、スフェランド 12）などが開発さ
れてきた。しかしながら、二酸化炭素を常温・常圧下で
選択的に捕捉可能な材料 3,4,7b）は、未だ数種に限られてい
るのが現状である。
　そこで筆者は、水素ガスの製造過程における副産物で
あると同時に温室効果気体である二酸化炭素を、外部エ
ネルギーの投入なしで選択的に捕捉する新たな分子系を
創出することを目的として、芳香環のメタ位を窒素原子で
連結した大環状かご形化合物（アザカリックスアレーン13））
に着目し、その気体吸蔵特性について研究を行ってきた。
その結果、化合物 3 と 4 は、大気の主要な四成分のうち、
特に二酸化炭素に親和性をもつことが明らかになっている
14）。本研究では、これまでに得られた知見をもとに、公益
信託 ENEOS 水素基金平成 21 年度研究助成のもと、新
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4. 気体吸蔵挙動

　結晶構造の明らかとなった 1と 2 について、大気の主要
な四成分である窒素、酸素、アルゴン、および二酸化炭
素について気体吸蔵実験を行った。なお、同実験は、既
報 20）を参考にして当研究室で自作した装置を用いて行っ
た。図 3a に示したように、1 は、検討したすべての気体
に対して親和性を示さなかった一方、2 の微粉末結晶は、
外部エネルギーを必要としない常温・常圧下で二酸化炭
素を迅速かつ選択的に吸蔵することが分かった（図3b）。
その吸蔵量は、金属有機構造体 MOF-5 21）やククルビット

［6］ウリル7b）には及ばないものの、表１に示すように、活性
炭やモレキュラーシーブ 5Aを凌ぐものであった。また、図
3c と 3d に示したように、混合ガスとして 2.5 mL の N2/
CO2 = 9：1 （v/v）を用いて気体吸蔵実験を行ったところ、
2 の微粉末結晶（37.5 mg）は、二酸化炭素を完全に除去

3. 結晶構造

　化合物 1 の結晶構造は、単結晶 X 線回折法を用いて解
析した。1は、図1aに示したように、結晶中で 1,3-alternate
配座をとっていた。Connolly 表面の解析から、1 は、67 Å3

の小さな空隙（図 1b 中の緑色部分）を残しながら、結晶
中に密に充填されていることが分かった。一方、2 につ
いては単結晶が得られなかったため、その微粉末結晶に
ついて、SPring-8 のビームライン BL02B217）にて放射光
粉末 X 線回折測定を行い、その回折データから実空間
法 18）を用いて結晶構造を解析した（図 2）。2 は、分子内
二股 NH/O 水素結合によって、固相中で図 1c に示した
1, 2-alternate 配座をとっていた。興味深いことに、2 は、
有機分子性結晶において極めて珍しい結晶構造を与える
ことが明らかとなった（図1d）。すなわち、結晶中に 203 Å3

もの大きな空隙が存在し、それぞれの空隙が独立して存
在する結果、2 は、「見かけ上」非多孔質な結晶構造を構築
していた。

スキーム 2　アザカリックス［5］アレーン 2の合成

図 1　a）アザカリックス［4］アレーン1の ORTEP 図19）。b）
アザカリックス［4］アレーン 1 の結晶構造。分子は黄色
と青色のスティックモデルで示してあり、結晶中の空隙は
緑色の Connolly 表面として表されている。アザカリックス

［5］アレーン 2 の c）分子構造と d）結晶構造。分子およ
び結晶中の空隙は、図１b と同様に示してある。

図 2　アザカリックス［5］アレーン 2 の放射光粉末 X 線
回折パターン。実測パターンと、Rietveld 法で得られた結
晶構造からのシミュレーション、および両者の残差。
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できることが分かった。
　化合物 1 が気体吸蔵特性を示さなかった理由は、同化
合物が密に充填された結晶構造（図1b）を有し、気体分子
を収容する余地がなかったためと考えられる。一方、2 に
ついては、その二酸化炭素に対する選択的な吸蔵の機構
を明らかにするため、当研究室にて開発したプログラムを
用いて、結晶中のポテンシャルエネルギー分布を解析した。
その結果、図 4 に示したように、結晶中の空隙部分におい
て二酸化炭素には大きな安定化が働くことが明らかとなっ
た。なお、これまでの研究から、3 と4 は、いずれも一次
元チャネル型の多孔質な結晶構造をもち、二酸化炭素に
親和性を示すものの、常温では、その親和性が大きく低下
することが判明していた 14）。そこで、4 の結晶構造について、
ポテンシャルエネルギー分布を同様に解析したところ、図5
に示すように、その安定化の程度は、2 の場合に比べて小
さいことが分かった。2 の結晶構造は、「見かけ上」非多
孔質であるが、小さな動的分子径をもつ二酸化炭素は、結
晶中を拡散し、その空隙部分で大きな安定化を受ける結
果、2 の微粉末結晶は、常温・常圧下で二酸化炭素を迅
速かつ選択的に吸蔵したものと考えられる。

図 3　1気圧・293 Kの条件下、a）アザカリックス［4］アレー
ン 1と b）アザカリックス［5］アレーン 2 の窒素、酸素，
アルゴン、および二酸化炭素に対する吸着等温線。各気
体に対する等温線は、それぞれ緑、黒、青、赤色で示さ
れている。1 気圧・293 K の条件下、アザカリックス［5］
アレーン 2 の混合ガス N2：O2 = 9：1（v/v）に対する c）
気体吸蔵実験前と d）実験後のガスクロマトグラム。

表 1　1 気圧・293 K の条件下、アザカリックスアレーン、
活性炭、およびモレキュラーシーブ 5A の窒素、酸素、アル
ゴン、二酸化炭素に対する吸蔵量

図４　a）アザカリックス［5］アレーン 2 の結晶構造。分
子および結晶中の空隙は、図１b と同様に表されている。

（005）面は灰色で示してあり、同結晶面上の空隙は白色の
矢印で示されている。b）、c）、d）、および e）の等高線図
は、それぞれ（005）面上での窒素、酸素、アルゴン、およ
び二酸化炭素に対するポテンシャルエネルギー分布を表し
ている。

化合物

1

2

3 注1）

4 注 2）

活性炭注 3）

モレキュラーシーブ 5A注4）

< 0.1

1.8

0.6

0.9

1.5

1.5

< 0.1

1.6

0.3

0.9

1.5

1.1

< 0.1

1.8

0.2

0.9

1.9

1.6

0.2

11.5

2.3

3.0

9.2

7.1

吸蔵量（mL g−1）
N2 O2 Ar CO2

注 1：文献 14a，注 2：文献 14b，注 3：和光 純薬製ロット番号
WDP1201，注 4：和光純薬製ロット番号 SAQ3823



9ENEOS Technical Review・第53巻　第2号（2011年6月）

55二酸化炭素を常温・常圧下で選択的に吸蔵する有機分子性結晶〈津江　広人〉

2010B1496）、SPring-8 のビームライン BL02B2 にて実施
されたものであり、JASRI に深謝します。
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