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Recently, hydrogen-bonded organic frameworks (HOFs), porous frameworks consisting of 
organic molecules linked by hydrogen bonds, have attracted much attention as a metal-free 
highly-crystalline porous material. In addition to controlling the shape and size of the voids, 
modification of the pore surface of frameworks with functional groups is expected to enable 
the creation of highly functionalized materials, such as selective inclusion of specific 
molecules.1 We previously reported that 1,2,3,4-tetrakis(carboxyphenyl)benzene gave a ladder-
shaped framework through intermolecular hydrogen bonding of the carboxy groups.2 In this 
work, we aimed to modulate the accumulation structure and properties of the ladder-shaped 
framework by introducing various functional groups at 5,6-positions of 1,2,3,4-
tetrakis(carboxyphenyl)benzene derivatives. In this presentation, we will report the details of 
the synthesis and crystallization of compounds 2 and 3 with the introduction of methoxy and 
hydroxy groups. 
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有機分子を水素結合でつなげた多孔質フレームワーク (Hydrogen-bonded Organic 

Framework: HOF) が、金属を使わない結晶性多孔質材料として、近年注目を集めてい

る。空孔の形や大きさの制御に加えて、フレームワークの細孔表面を官能基によって

修飾できれば、特定分子の選択的な包接など 1)、高度に機能化された材料が創出でき

ると期待される。これまでに当研究グループでは、ベンゼン環の 1,2,3,4 位にカルボ

キシ基を導入したテトラカルボン酸 1 が、カルボキシ基の分子間水素結合によって、

はしご型フレームワークを与えることを報告している 2)。

本研究では、1,2,3,4-テトラキス（カルボキシフェニル）ベ

ンゼン誘導体の 5,6 位に種々の官能基を導入することに

より、はしご型フレームワークの集積構造と物性の変調

を目的とした。本発表では、メトキシ基およびヒドロキシ

基を導入した化合物 2および 3 の合成と結晶化について

詳細に報告する。 
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