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研究成果の概要：申請者は、静電的相互作用の一種である「アレーン・フルオロアレーン相互

作用」を活用した、フッ素化ジケトナト配位子およびその金属錯体の合成研究を行い、初めて

異種金属が混ぜるだけで交互に配列する共結晶化とその構造解析に成功した。また、ジケトナ

ト配位子に加えてビピリジンやポルフィリン配位子の合成研究を行った。さらに、フッ素化し

た配位子を持つ複数の二核金属錯体の合成と結晶構造解析にも成功し、フッ素添加による錯体

の構造と性質への影響を一部ではあるが明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
 
様々な有機分子や金属錯体が自己組織化（自
己集合）により精密に集積し、集積構造特有
の物性や機能が見いだされている。一方、異
種金属錯体の集積化は水素結合を介したもの
が報告されているが、未だ偶然に頼った方法
が多く見られ、新概念に基づく配列法の開発
が望まれる。そこで、本研究では四重極モー
メントに由来するアレーン・フルオロアレー
ン相互作用に注目した。「アレーン・フルオロ
アレーン相互作用」は、ベンゼンとヘキサフ
ルオロベンゼンを混合すると室温で結晶化す
ることから見いだされた。また、T. B. Marder

らは幾つかの有機分子においてもアレーンと
フルオロアレーン部位の導入により二種類の
分子の交差配列を達成していた。しかしなが
ら、本相互作用に焦点をあてた金属錯体の例
は極めて少ない。そこで、本研究ではこのア
レーン・フルオロアレーン相互作用を異なる
金属錯体に導入し、混ぜるだけで交互に集積
する方法論の開発、異種金属の配列制御と構
造決定、集積化に基づく金属物性の観察と機
能化を考えた。 
 なお、申請者は上記の研究目的に基づき、
一般によく知られているジケトン型銅錯体と
フルオロアレーン部位を導入したジケトン型
銅錯体を調製した。これを混合すると、に種
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の錯体が 1:1組成の繊維状結晶が析出する。 
 
２．研究の目的 
 
① 二種類の分子の配列様式を単結晶構造解
析から明らかにする：これまでに二種類のジ
ケトン型分子の溶液を混合すると、1:1組成比
の結晶が生成することを明らかにしている。
そこで本研究課題では、種々の条件（金属や
溶媒）を検討することで単結晶を作成し、二
つの分子の結晶中での配列構造を明らかにす
る。 
 
② さまざまな金属の導入：二つのジケトン
型分子の金属を、銅イオンからニッケルイオ
ンやその他の金属に置き換えることで金属-
金属間の磁気挙動を明らかにする。架橋有機
分子を介さずに二種類の金属を z 軸上で集積
させる本手法からは新しい磁気特性が取り出
せると期待できる。また、これまでは平面錯
体を主に設計していたが、配位子が三分子配
位した球状錯体でも交差集合化を検討する。 
 
③ 配位子の設計と拡張：アレーン部位とフ
ルオロアレーン部位を各々導入したポルフィ
リン錯体の一次元配列の精密制御法を確立す
る。他にもシッフベース型配位子など本相互
作用を誘発する二種類の金属錯体の合成およ
び集積構造を明らかにすることを目的とし、
生命科学にみられる「弱い相互作用による分
子構築」と「分子認識科学」のコンセプトを
抽出した新しい交差集合法としての一般化を
目指す。 
 
３．研究の方法 
 
① アレーン錯体およびフルオロアレーン錯
体を各々調製する。本年度は、ジケトン錯体
の展開とポルフィリン錯体の合成に着手する。
得られたアレーン錯体およびフルオロアレー
ン錯体を正確に 1:1 の比率で混合して二種類
の平面性の高い金属錯体が分晶せずに配列す
る結晶化条件を検討する。まずは同じ金属に
限定し十分に交差集合の方法論が確立すれば、
次に異種金属間交差集合へと展開する。つま
り、アレーン錯体とフルオロアレーン錯体の
金属をそれぞれ変えたものを合成し、異種金
属間での精密交差集合を検討する。 

 

② 得られた混合錯体の結晶が、アレーン・
フルオロアレーン相互作用によって安定化さ
れているならば、各単独の錯体よりも融点（ま
たは熱測定における分解点）の上昇が見られ
るはずである。上昇が観測された組み合わせ
をスクリーニングし、単結晶Ｘ線構造解析に
より二種類の分子のアレーン・フルオロアレ
ーン相互作用の有無を調べる。 
 
③ さらに二種類の錯体を混合した際に溶媒
や温度により結晶配列が変わることも期待さ
れる。複数の条件下で実験を行い、その都度、
元素分析や粉末 X 線結晶構造解析から金属間
の距離や位置を詳細に明らかにする。 
 
４．研究成果 
 
申請者は、四重極モーメントに基づく弱い静
電的相互作用の一種である「アレーン・フル
オロアレーン相互作用」を物質構築の鍵とと
らえ、フッ素を導入した金属錯体の合成研究
から以下の成果を得た。 
 
① フルオロアレーン型銅錯体とアレーン型
金属錯体の 1:1 交差集合（論文３）：アレー
ン・フルオロアレーン相互作用を用いて、ア
レーン錯体[Ａ]とフルオロアレーン錯体[Ｂ]
の結晶内におけるＡＢＡＢ一次元鎖配列の精
密制御を試みた。まず、ビス(ペンタフルオロ
ベンゾイル)メタンと銅イオンからフルオロ
アレーン型錯体[Cu(F-dbm)2]を効率よく調整
した。これと、アレーン型金属錯体[Cu(dbm)2]
の溶液を混合すると、1:1組成の混合結晶が生
成するが、これまで配列構造は明らかになっ
ていなかった。本研究において、単結晶構造
解析から二つの錯体が金属が近接するように
交互に配列していることがわかった。さらに、
アレーン錯体を異種金属[M(dbm)2] (M = Ni, 
Co, Pd, Pt)に変えた場合の組み合わせの効果
と濃度効果、比率の効果を調べた。その結果、
Cu, Pd, Pt錯体との組み合わせにおいて、アレ
ーン錯体とフルオロアレーン錯体は交互に配
列することを各種測定により明らかにした。
混合条件などを詳細に調べた。 
 
② ビス（ペンタフルオロベンゾイル）メタン
のコバルト、ニッケル錯体の合成(論文１)：
ビス(ペンタフルオロベンゾイル)メタンを用
いたコバルトやニッケルの錯体の合成を試み
たところ、配位子が架橋した二核錯体である
ことを単結晶構造解析と元素分析から明らか
にした。 
 
③ フッ素置換ビピリジンの合成と共結晶化
（論文２）：フェニルおよびペンタフルオロフ
ェニルエチニル基を持つ平面性の高いビピリ
ジンを合成した。NMR、単結晶構造解析、元素



分析から構造を明らかにした。さらに両者を
混合すると交互に配列した結晶が得られ、そ
の構造を単結晶構造解析および元素分析より
明らかにした。 
 
④ 非対称なジケトナト金属錯体の合成と構
造：同一分子内にフェニル基とペンタフルオ
ロフェニル基を置換した非対称な β－ジケトナ
ト配位子とその金属錯体（Co2+, Ni2+, Cu2+）
を合成し、全ての構造を単結晶構造解析によ
り決定した。 
 
⑤ フッ素化ポルフィリンの合成経路の確
立：パーフルオロフェニル基を導入したポル
フィリンの合成を試みた。４カ所にパーフル
オロフェニル基を導入することは極めて困難
であったが、その合成実験の過程でポルフィ
リンの対角に２カ所パーフルオロフェニル基
を導入することに成功した。得られたポルフ
ィリンは溶解性も良く、置換基導入など合成
学的にも展開可能であることから、次年度に
おけるポルフィリン合成と集積化に有益な知
見を得た。 
 
⑥ 四種類のビピリジン白金錯体の結晶化：フ
ッ素置換した二種類のビピリジンとフッ素置
換していない二種類のビピリジン（フェニル
基およびペンタフルオロフェニル基を導入）
の白金塩化物錯体を合成した。それぞれの錯
体は淡黄色から赤褐色と異なる色を呈してい
たため、単結晶構造解析および元素分析から
近接金属位置を含む分子配列を明らかにした。 
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