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研究成果の概要（和文）：吸着分離材料の設計において無極性物質の分離は未だ困難であり、工業的分離法の確
立が期待されている。本研究では、フッ素置換に基づく四重極モーメントの分子認識効果に着目し、金属錯体の
配位子部分に芳香族フッ素置換基を導入することで、一般的な金属錯体と正反対の「正の四重極モーメント」を
誘起した複数のホスト分子を合成し、その分子性結晶を用いた分子認識機能を調べた。その結果、フッ素置換し
た各種単核及び二核金属錯体の物性評価において、明確な「負の四重極モーメント」を持つゲスト化合物への親
和性を見出した。また、結晶配置における四重極モーメントの影響や金属イオンの表面静電ポテンシャル制御を
可能にした。

研究成果の概要（英文）：Host-guest interactions in crystalline frameworks can be exploited to 
selectively and reversibly adsorb molecular species within a crystalline lattice. This process is 
important in a variety of technological fields, including gas separation, catalysis, trapping of 
pollutants and carbon capture. 
This research developed the chemical approaches for non-polar substances and synthesised host 
systems with perfluorinated coordination complexes for specific molecular adsorbates which is 
induced the opposite quadrupole moments by perfluorination.

研究分野：錯体化学

キーワード： 分子認識　ガス吸着　結晶構造解析　有機合成　無機合成　熱分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は一般的によく知られている金属錯体にフッ素を導入することから電荷密度分布を精密に制御し高効率な
分子認識材料へと展開するものである。得られた結晶は二酸化炭素やベンゼンのような負の四重極モーメントを
持つ無極性分子を柔軟かつ動的に認識することが確かめられた。本研究は分子間での静電的相互作用を最大限に
活用できる独創的な分子設計である。また、フッ素化による四重極モーメント制御は汎用的かつ高効率なゲスト
分子認識機能を示すため、工業的な応用に加え、新しい分子認識機構を提案する学問分野を創出できることか
ら、本研究は学術的・社会的に新規であり意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
分子包接現象や吸着分離機構において，分子を見分ける方法として，そのほとんどがサイズ
及び極性の違いを利用している。そのため，アセチレンと二酸化炭素のようにサイズが近く，
極性が似ている（無極性を含む）化合物の分離は困難であり，工業的な分離法の確立が要請
されている。本研究では，フッ素置換に基づく四重極モーメントのチューニング効果に着目
し，サイズ及び極性が似た物質の静電的相互作用に基づく分離機構の開発が必要であると
考えた。 
 フッ素は水素の次に小さな原子であり，既存の物質の水素をフッ素に置き換えることか
ら，多種多様のフッ素置換誘導体が合成されている。その多彩さに対して，多くのフッ素置
換誘導体が，分子内でのフッ素の電子吸引効果に基づく性質制御に用いられており，十分に
フッ素の分子間相互作用が研究されているとは言い難い。一方，フッ素を全体に置換した脂
肪族フッ素化合物は，撥水・撥油性に優れ，防湿，耐酸，防汚コート剤など幅広く利用され
ているが分子認識材料としてはあまり研究されていない。しかしながら，フッ素化合物の特
異な電荷分布と四重極モーメントは，必ず分子間に大きな影響を与え，強さと選択性を持ち
合わせた分子認識特性を示すはずである。上記の考えから，申請者は，十分にフッ素を置換
した（C6F5 基や C6F4 基をもつ）金属錯体を合成すれば，フッ素の特異的な分子間相互作用
が発現し，劇的に分子認識機能が変わるのではないかと考えた。とくに，フッ素置換金属錯
体は次の二つの協同効果により，ホスト材料や吸着・分離材料に適しているはずと考えた。
①フッ素置換により誘起される撥水及び撥油効果により，望まない溶媒や蒸気などによっ
て吸着機能が失活しにくいこと，②正の四重極
モーメントを持つ芳香族フッ素化合物によっ
て負の四重極モーメントを持つ物質の選択的
かつ効果的な包接が可能になることである。 
 実際にこれまでの研究から，図 1 に示すよう
なフッ素置換金属錯体 1-3 の結晶（ディスクリ
ートかつキャビティを持たない結晶）が，負の
四重極モーメントを持つ芳香族化合物やCO2な
どを定量的に包接することを明らかにした。
［A. Hori et.al., CrystEngComm, 2014, 16, 8805 & 
2017, 19, 6263］。図 2 は，フッ素を置換した金属
錯体 1-3 が CO2 を 1:1 で認識し，フッ素がない
類 似 化 合 物 [Cu(dbm)2] （ dbm = dibenzoyl-
methanido）は CO2を全く包接しない結果を示し
ている。この結果から，1. 多くのゲスト分子を
安定に包接するためには，どのようなフッ素置
換金属錯体を設計すべきか物質の体系化が必
要である，2. 二成分や他成分系から，サイズや
極性の分離ではなく，四重極モーメントに基づ
く分離が可能であるか明確にする必要がある
と考えた。 
 
 
２．研究の目的 
 
(1) ディスクリートまたは集積型のフッ素置換金属錯体の合成 
 ゲスト分子の包接力を，金属錯体のフッ素置換数及びフッ素置換で生じる立体構造を変える
ことにより向上させ，高効率にゲスト分子を取り込む結晶の創出を目指す。例えば，二核金属錯
体へと展開し，より大きなゲスト分子や複数のゲスト分子を取り込む結晶系の作成を目指す。フ
ッ素の電子吸引効果により，金属イオン（M）及び配位子のペンタフルオロフェニル基（L）の
d+が誘起され，静電的にゲスト分子（G）を認識するメカニズムを構築する。また，フッ素置換
配位子を有する MOF（metal-organic-framework）の合成からもゲスト包接機能を比較し，最適構
造の決定と体系化に挑戦する。 
 
(2) 金属錯体の結晶を用いたガス及び蒸気による吸着と分離の目的 
 ゲスト分子共存下でのフッ素置換金属錯体の結晶化及びガス吸着測定によりゲスト包接数を
明確にする。とりわけ本研究では，数種類のゲスト分子を混合した条件下における，吸着の優先
順位を明らかにし，各ゲスト分子の四重極モーメントとの対応及び形状から，分子認識特性を解
明し，これまでに達成が困難だとされてきたサイズ及び極性の近い物質の分離精製を達成する。 
 

 
図 1. 芳香族フッ素置換金属錯体の例 

 

 
図 2. フッ素置換金属錯体 1-3 とフッ素 
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３．研究の方法 
 
(1) ディスクリートまたは集積型のフッ素置換錯体の合成 
a. ジケトナト及びトリケトナト型金属錯体の調製 
 既に合成法と吸着特性が明らかになっている金属錯体［T. Choshi et.al., Chem. Pharm. Bull., 1992, 
40, 1047; A. Hori et.al., BCSJ, 2009, 82, 96］を基本構造に，近年合成に取り組んでいる二核銅錯体
［A. Hori et.al., 論文執筆中］などの類似構造を有するフッ素置換金属錯体を調製した。 
b. フッ素置換数を変更した金属錯体の設計・合成・構造解析 
 フッ素の及ぼす影響を明らかにするため，金属錯体に導入するフッ素の数と位置を変えた化
合物を調製した。とくに，C6F5 基の構造の歪みはオルト位フッ素の影響を大きく受けるので，o-
ジフルオロフェニル基（C6H3F2 基）を導入した金属錯体を合成し，単結晶構造解析及び質量分析
等から構造を決定した。 
3. フッ素置換配位子を用いた MOF の設計・合成・構造解析 
 C6F4基を配位子骨格に有する MOFを合成する。最初は合成実績があるビス（ピリジルメチル）
テトラフルオロフェニレン配位子から MOF を作成し［K. Kasai et.al., JACS, 2000, 122, 2140］，
徐々に芳香族フッ素部位をパーフルオロナフチル基などに拡張した分子設計を進めた。 
 
(2) 金属錯体結晶のガス及び蒸気による小分子吸着  
 上記により調製できた化合物から，マイクロトラックベル社の Bersorp（Mini 及び Max II）を
用いてガス及び蒸気吸着量を調査した。2020 年度より上記装置が学内に導入できたので，77 K
での芳香族化合物のガス吸着や常温での極性分子の蒸気吸着を調べた。また拡散法によって取
り込むゲスト分子を調べ，単結晶構造解析，吸収スペクトル，TGA から包接量を調査した。 
 
(3) 吸着に応じてダイナミックに構造や物性を変える結晶の作成 
 吸着現象に応じた金属錯体の結晶系，色，物性の変化を，XRD，分光分析から調べた。金属錯
体の特徴である物理化学的性質の詳細は分担者と共同で行った。 
 
(4) その他 
 当初研究計画ではガス分離を計画していた。吸着装置は何とか 2020 年度に導入できたが，
COVID-19 の影響で実験停止期間が多く，混合ガス系での実験は実施できなかった。そこで，自
粛期間も実施できる結晶構造の詳細なHirshfeld表面分析とESP理論計算を実施することにした。 
これらの間接的な手法から，包接されるゲスト分子の優先度を見積もることを目指した。 
 
 
４．研究成果 
 
 (1) フッ素化二核銅錯体の高効率なゲストカ
プセル化 
 芳香族フッ素置換基を有する単核銅錯体 
[Cu(L1)2]（1，HL1 = 3-hydroxy-1,3-bis(pentafluoro-
phenyl)-2-propen-1-one）が可逆的にゲスト分子を
包接することを受け，本研究では対応する二核錯
体 [Cu2(L2)2]（4，H2L2 = 1,5-dihydroxy-1,5-bis(penta-
fluorophenyl)-1,4-pentadien-3-one）を調製した（図
3）。この錯体は，二核化によりゲスト分子の包接
が強化されると同時に混合物を分離する能力が
期待された。銅錯体 4 は，Cu2O6 コアと 4 つのペ
ンタフルオロフェニル基で構成されている。結晶
4 では，ペンタフルオロフェニル基に囲まれた金
属コアの軸方向サイトに空洞が形成されていた。
この結晶は，ベンゼン（5），トルエン（6），キシ
レン（7），メシチレン（8），デュレン（9），アニ
ソール（10）などのさまざまなゲスト分子を包接
することができた。また X線結晶構造解析および
熱重量分析（TG）の研究では，二核化することに
より最低でも錯体１分子あたり，3 分子以上のゲ
スト分子が結晶キャビティに内包されることが
明らかになった（図 4）。つまり，ゲスト分子の数
は，錯体 1 の包接量よりも明らかに多く，たとえ
ば，(4)3•(8)10 > 1•(8)2，(4)2•(9)7 > 1•9，4•(10)3 > 1•(10)2

のような増加が見られた。また，ナフタレン（11）
は，4 に包接されて 4•(11)3 の結晶を与え，1 には
そもそも包接されないことがわかった。さらに，

 
図 3. 芳香族フッ素置換金属錯体の分子構造 

 

 
図 4. フッ素置換金属錯体 4 のベンゼンの 

包接結晶の構造と分子間相互作用 
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錯体 4 の結晶では，4•(5)2•11組成を示す異種分子の包接結晶が初めて見出された。TG 分析は，
ゲストを含む結晶 4 の熱安定性が 1 の熱安定性よりも明確に高いことを示した。 
 以上の結果ら，錯体を二核化することで包接量及び熱安定性のどちらも向上した，より効率的
なホスト結晶の合成指針を見出すことができた。 
 
(2) 分子性結晶の分子間相互作用と静電ポテンシャルの考察 
 平面性の高い有機化合物や金属錯体の結晶は，分子が積み重なるような集積構造の形成及び
分子間相互作用に基づく機能発現が期待されている。この研究では，高い平面性を保ったまま共
役系を拡張した際の錯体の構造と分子間相互作用を明らかにすることを目的に，(1) 芳香環部分
の拡張及び (2) ケトナト骨格の拡張の 2つの観点から新たな配位子及びその金属錯体を調製し，
その構造と性質ならびに共結晶化について調査することを考えた。 
 芳香環部分をナフチル基に拡張した金属錯体 12 の分子構造と実際の単結晶X線構造解析の結
果を図 5 に示す。12a の淡緑色の柱状結晶は CH2Cl2 とヘキサンの混合溶液から得られた。他の 2
つの錯体 12b および 12c も，それぞれ黄色およびオレンジ色の柱状結晶として得られた。各結晶
は一軸方向に伸長し，2 つの平らな分子が重なり合って積層した構造をとっていた。 

 
図 5. ナフチル基を持つ金属錯体 (a) 12a，(b) 12b 及び (c) 12c のスタッキング構造 

 
 12a の全体構造は平坦であり，ナフチル基とケトナト部分の間の結合である C10-C11 と C13-
C14 の分子間距離は，それぞれ 1.506(5)と 1.501(5) Åだった。3 つの結晶の集積構造から，錯体
は平らな分子の重なりによって配列するが，金属イオンに応じて独特のズレを生じた配向が観
察された。各錯体の Hirshfeld表面分析を行ったところ，電子豊富なナフチル基と d 8 金属イオン
が反発を避けるように配置されること，（2）カラム状に配列したスタッキング間には CH···π 相
互作用が強く寄与することがわかった。全ての分子間相互作用における内部炭素と別の外部水
素の寄与は，12a で 39.4％，12b で 47.0％，12c で 44.5％であり，分子間における錯体炭素と水
素との間の CH···π 相互作用が支配的であることを示し，分子間距離との良い一致を示した。対
照的に，分子間相互作用に対する中心金属イオンの寄与は，12a で 1.0％，12b で 1.2％，12c で
1.2％にすぎないが，値は金属イオンの電子特性を明確に示した。Cu2+イオン（求電子試薬，d 9）
は 12a の炭素原子の電子豊富な表面と相互作用し，Pt イオン（求核試薬，d 8）は 12c の水素原子
の電子不足の表面と相互作用することがわかった。興味深いことに，Pd2+イオンは中間体を示し，
炭素原子と水素原子の寄与は各原子で 0.6％であった。結果は，金属イオンの求核特性が
Cu2+<Pd2+<Pt2+の順に増加することを示しており，求核性金属が芳香族および金属イオンの電荷
反発を避けるようにズレ構造を与えることを示した。本研究は CrystEngComm, 2020, 22, 3090 の
雑誌表紙に選ばれている。 
 
(3) その他の成果 
 芳香族フッ素環上の四重極モーメントは正の値を示すことから，ベンゼンや二酸化炭素のような
負の四重極モーメントをもつ分子に高い親和性を示すことが期待できる。そこで，フッ素置換金属
錯体を用いたゲスト包接及び蒸気・ガス吸着から結晶の外場応答性を調べた。芳香環フッ素部位
を有するニッケル錯体 13 及び銅錯体 4 の分子構造を Fig.3 に示す。これらの錯体の合成法は
Chem. Eur. J, 2020, 26, 5051に報告しているので，文献に従い調製した。得られた金属錯体は十分
に乾燥させてから，各種アルコール溶媒下で再結晶化し，吸着材料としての特性を調査した。なお，
本研究は 2021年度も継続して実験が必要であることから，本報告書では詳細は省略する。 
	
例 1) エチレンジオキシチオフェン（EDOT）の包接 
 単核銅錯体が EDOT を結晶内に 3 分子取り込むことを受け（発表論文 3. Acta Cryst., 2020, E76, 
820），上記錯体 13 及び 4 でも結晶内での分子包接実験を実施した。 
例 2)アルコール分子の高選択的な吸着 
 錯体 13 及び 4 において，H2O，MeOH，EtOH の蒸気吸着を実施し，ニッケル錯体 13 の高い
MeOH 吸着性を明らかにした。 
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