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反応点が制御された多核錯体ユニットをもつ新規COFを合成し、CO2還元により高
選択的にエタノールを製造できる電極触媒を見出すことが本研究の目標であ
る。COFは化学的に安定で導電性も付与できるので、最近、CO2還元の電極触媒に
も展開されている。しかし単核錯体構造をベースとしているため、生成物は高選択
的ながらエタノールでなくCOが得られていた。そこで酸素分子の４電子還元触媒
に関する本申請者の知見を基にして、近接二核錯体および集積六核錯体を反応点に
もつ新概念のCOFを設計した。本COFをCO2還元の電極触媒に用いることで、C-C
カップリングと１２電子還元を著しく向上させ、これまでのエタノール合成におけ
る過電圧と選択性のトレードオフを打破することを目指す。

実験
Experimental

集積六核錯体型COFが未だ合成できていないので、ここでは近接二核錯体型COFに
ついて記載する。まず二核錯体構造の標品合成として、中心金属にZnイオンを用い
て、4-t-ブチル-2,6-ジホルミルフェノール(1)と1,2-ジアミノベンゼン(3)のイミノ
化反応を行った。次に二核錯体型COFの合成として、Znイオン存在下、 (1)
と1.2.4.5-テトラアミノベンゼン(2)のイミノ化重合を行い、最後に(3)を加えて末端
キャップする反応を実施した。

結果と考察
Results and Discussion

以上の結果から、Zn二核錯体を繰り返し単位とする、新規な一次元型COFを得るこ
とに成功した。COFの繰り返し単位数（ｎ）は、(1)/(2)のモル比（ｘ）からｎ＝
１/（１－２ｘ）で表されるが、ｎが大きくなるほど共役長が伸びることも確認で
きた。
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