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研究成果の概要： 
 
環状、非環状、および、かご状構造を有する種々の多フッ化炭化水素（炭素酸）や多フッ化ア

ルコール（酸素酸）を合成し、これらの化合物の気相酸性度を FT-ICR-質量分析法を用いて測
定した。密度汎関数法を用いた気相酸性度の計算予測と既知のヘテロ原子を有する無機酸や有

機酸との比較を行い、多フッ化炭素化合物が示す特異な物性と反応性について議論した。 
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１．研究開始当初の背景 
 
多数個の炭素―フッ素結合を有する有機

フッ素化合物は、通常の炭素―水素結合を有

する有機化合物とは異なった特異な物性や

反応性を示すことが広く知られている。特に

弱配位性含フッ素アニオン種は、近年、オレ

フィン重合反応触媒、リチウムイオン電池電

解質、イオン液体などの材料分子の機能設計

を行う際に、その特異な弱配位性が極めて重

要な役割を果たすことが明らかになってい

る。しかしながら、有機フッ素化合物の物性

に影響を及ぼす特異なフッ素原子効果に関

する構造化学的解明がこれまで不十分であ

った。そのために、弱配位性含フッ素アニオ

ン種の合成設計を行う際の指針となる有機

フッ素化合物の熱力学的安定性や気相およ

び溶液中における酸性度に関する構造化学

的基礎研究が待望されていた。 
 
２．研究の目的 
 
環状、非環状、および、かご状構造を有する

種々の多フッ化炭化水素（炭素酸）や多フッ

化アルコール（酸素酸）の気相酸性度から、

多フッ化炭素化合物のアニオン種の安定性

に及ぼす特異なフッ素原子効果の本質を明

らかにし、新しい弱配位性含フッ素アニオ

ン種の合成設計を行う際の指針を提示する。 
 
３．研究の方法 
 

（１）環状、非環状、および、かご状構造を

有する種々の多フッ化炭素酸(Rf-H)や相当す
る多フッ化アルコール(Rf-OH)を合成した。 

 

（２）これらの化合物の気相酸性度を

FT-ICR(Ion Cyclotron Resonance)-質量分析
法を用いて酸性度既知の酸との間のプロト

ン移動反応の平衡定数を測定し、ヘテロ原子

を有する既知の無機酸や有機酸との比較を

行った。 
 
（３）B3LYP/6-311+G(d,p)レベルの密度汎関
数法や MP２レベルの電子相関を考慮した精
密分子軌道法を用いて種々の含フッ素有機

酸の相対的気相酸性度をGaussian 03プログ
ラム上で求めた。 

 

（４）これらの含フッ素有機酸の共役塩基アニ

オン種の安定性に及ぼすβ位炭素―フッ素結合

およびβ位炭素―フッ化炭素結合による超共役

安定化効果(hyperconjugative stabilization)の程
度をNBO(Natural Bond Orbital)法を用いて計算
化学的に考察した。 

 
４．研究成果 
 

種々の鎖状、環状、かご状構造を有する HFC

化合物の気相酸性度に関する計算および実験結

果を以下の表に示した。β-位に多数個の C-F
および C-CF3（あるいは C-CF2Rf）結合を有す
る分岐鎖状構造やかご状構造を有するある種の

多フッ化アルコールはメタンスルフォン酸

(CH3SO2OH)や硫酸(H2SO4)に匹敵する強酸性
を示すことが明らかとなった(表１)。また、三

重に縮環した多フッ化トリアマンタン

(triamantane)のアルコール誘導体の中には中性
含フッ素イミド酸 (CF3SO2) 2NHの最強気相酸
性度に匹敵する超強酸性を示す化合物が存在す

ることが予想され、新しい種類の固体超強酸の

分子設計が可能であることが示された(表 2)。

さらに強酸および超強酸性を示す種々の含フッ

素有機酸素酸、窒素酸、および炭素酸の気相酸

性度を新たに測定し、既知の化合物のデータと

比較できる気相酸性度を一覧する図表を得た

（図１）。含フッ素有機化合物が示す特異な酸性

度は共役塩基アニオン種に働く電気陰性フッ素

原子による安定化効果に起因する。今回、多フ

ッ化炭素アニオンおよび酸素アニオン中心のβ

-位に位置するC-FおよびC-CF3σ＊結合による

アニオン種の超共役安定化効果を NBO 法(図
２)を用いて定量的に解析した結果、 従来考え
られていたβ-位 C-Fσ＊結合による超共役安定

化に匹敵するβ-位 C-CF3（あるいは C-CF2Rf）
σ＊結合による大きな安定化が働らくことが明

らかになった（図３）。 
以上のように、本研究で対象とした環状、

非環状、および、かご状構造を有する種々の

多フッ化炭素酸や相当する多フッ化アルコー

ル（酸素酸）の合成と気相酸性度に関する研

究は、有機フッ素化学における化学結合論に

新たな知見を加える基礎的研究であるのみな

らず、これらの化合物が有する特異な物性に

起因した機能性を発現する新しい有機触媒の

開発につながる研究と考えられる。 



 
 

 
 

 
 

 
 
 

 

 
 
 

 
 
 

 
 

Fig 1. Gas-Phase Acidity of Strong Neutral Acids 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

Fig 2.NBO Analysis 
 
 
 

 
Fig 3. Negative Hyperconjugative Effects on 

     Carbanion with β-Fluorine and CF3 Group 

     by NBO Analysis 
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