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研究成果の概要（和文）：　　F-との反応サイトを４つ持つルテニウム(II)錯体を合成し、結晶構造、溶液中で
のF-との反応、F-との反応生成物の構造を調べた。錯体はF－と最大1：3で反応し、目視ではっきりわかる呈色
を示した。
　原料コストを下げるためコバルト(III)で対応する錯体で、F-と目視で判定できる呈色反応す錯体を合成した
が収率を55%以上に向上することが困難であった。そこで、ターゲットをコバルト(II)錯体に変更した結果、合
成が容易（収率80%）でF-と反応して溶解度の非常に低い生成物を生じる錯体を得た。更に、生成物はCo4-F4キ
ュバン骨格を持つ四核錯体であることを明らかにした（収率85%）。

研究成果の概要（英文）：　Ruthenium(II) complexes with four reaction sites with F- were synthesized 
and their crystal structures, reactions with F- in solution, and structures of the reaction products
 with F- were investigated. The complexes reacted with F- at a maximum ratio of 1:3 and showed a 
clearly visible color.
　In order to reduce the cost of raw materials, we synthesized the corresponding complexes with 
cobalt(III), which reacted visibly with F-, but it was difficult to improve the yield to more than 
55%. Therefore, the target was changed to a cobalt(II) complex, which was easy to synthesize (80% 
yield) and reacted with F- to produce a product with very low solubility. Furthermore, the product 
was found to be a tetranuclear complex with a Co4-F4 cubane skeleton (85% yield).

研究分野：錯体化学

キーワード： ルテニウム(II)錯体　フッ化物イオン　センサー　コバルト錯体　結晶構造解析　水素結合　キュバン
錯体　NMRスペクトル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では安価で簡単な手順でフッ化物イオン（F-）を検出できる試薬（錯体）の開発を試みた。まず、モル吸
光係数の大きな（色が鮮やかな）ルテニウム(II)錯体で、F-の検出が人の目で溶液の色の変化としてわかる検出
試薬を合成した。更に、より安価な検出試薬となるようコバルト錯体で2種類の研究を行なった。１つ目の錯体
はCo(III)錯体で、変化はルテニウム(II)錯体ほど顕著ではないが、F-の検出が目視でわかる試薬を合成した。
２つ目はCo(II)錯体で、検出試薬の溶液にF-を加えると、生成物が析出する（溶液が濁る）試薬を合成した。

※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。
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１． 研究開始当初の背景 
フッ素は虫歯予防薬として広く認知されているが、過剰摂取は骨粗しょう症等の原因

にもなる。また、スマートフォンなどの電子基板の洗浄にフッ酸（HF）が用いられてお
り、それらの工場廃液にはフッ化物イオン（F−）が多く含まれる。また、日本は世界的
に見ても高純度なフッ酸の製造・輸出国家である。このように、F−は健康・工業的に広
く利用されている。しかし、その検出方法として、JIS 規格で定められているランタン
アリザリンコンプレキソン法は、①廃液の前処理（特に、塩化物イオンの除去が必須）
であり、②高価な希土類であるランタンイオンを検出試薬に用いるためコストがかかる、
③学術的にランタンイオンと F−との呈色反応のメカニズムが明らかにされてない、な
どの実用面での改善が必要な点、学術面での検討が必要な面を持つ方法である。ランタ
ンイオンと F−の呈色反応については、塩化物イオンが呈色反応において阻害物質にな
ることから、ランタンイオンへのハロゲン化物イオンの配位結合による呈色反応だと予
想している。そこで、我々は、塩化物イオンを除去する前処理対策として配位結合を利
用しない呈色試薬を、ランタンよりも安価な金属を用いて作ることを企画した。サンプ
ルの前処理が必要なくなれば、コストと手間の削減に加え、採取現場での簡易検査が可
能になる利点もある。 
 

 

２． 研究の目的 
  本研究では、『より安価なフッ化物イオン（F−）検出試薬を d ブロック元素錯体で
作る』ことを目的とし、2通りの計画を立てた。 
【計画 1】これまでに検討した Hdpa 錯体（Fig. 1a）と H2pia 錯体（Fig. 1b）を組み合わ
せ、F−が錯体に対して 4 等量反応する錯体（Fig. 1c）をデザインした。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.  Structure of three kinds of ruthenium complexes with Hdpa or H2pia. 

Fig. 1a の錯体の合成法を確立したのは申請者の研究グループであるため、これを原料
にした錯体合成は独創性があると考える。また、Fig. 1c の H2pia は市販品ではあるが、
主に有機合成試薬として利用されており、ルテニウム(II)錯体で研究を行い、その構造
を明らかにしたのは、申請者のグループが初めてである。更に、この H2pia 錯体の F−検
出能を明らかにしたのも申請者のグループである。したがって、これらを組み合わせた
本企画は申請者らの独創性のある研究と考える。 
【計画 2】2種類のルテニウム(II)錯体で F−の検出に成功した。しかし、希土類であるラ
ンタンに比べると安価で、錯体 1等量での F−の検出量は多いものの、ルテニウムも貴金
属に分類されるため検出剤としては高価である。そこで、実用化を意識し、ルテニウム
（￥875- /1 g, 田中貴金属ホームページより 2019 年 9月平均価格を引用）よりもかなり
安価なコバルト（￥63-/ 1 g, http://cobalt.sekai-market.com/データより 2019 年 9月平均価
格を概算）を用いた Fig. 1c に対応する構造の検出薬の合成を企画した。この錯体の合
成ルートとして、Scheme 1を考案したが、出発物質[Co(CO3)(Hdpa)2]

+（(a) in Scheme 1）
の合成の報告例がないため、類似錯体の[Co(CO3)(bpy)2]

+の合成法[K. Kashiwabara et. al., 
Bull. Chem. Soc. Jpn., 1976, 49, 1573.]を参考に合成を行うこととした。 

  Scheme 1 

 

 

 

 

 

 

 

target 

http://cobalt.sekai-market.com/


 

３．研究の方法 

まず、研究目的に記載した【計画 1】に従い、モル吸光係数の大きなルテニウム(II)錯
体で、先行研究を基に、[Ru(Hdpa)2(H2pia)](OTf)（Fig. 1c）を合成し、その結晶構造と F−

との反応を 1H NMRスペクトルと吸収スペクトルで調査した。 
続いて【計画 2】に従い、Scheme 2(b)に対応する cis-[Co(III)(OH2)(Hdpa)2](OTf)の準備
研究である Kashiwabara らの研究 [K. Kashiwabara et. al., Bull. Chem. Soc. Jpn., 1976, 49, 
1573.] を参考に[Co(III)(CO3)(bpy)2](OTf)の合成、それを原料とて酸（HOTf）との反応に
より cis-[Co(III)(OH2)(bpy)2](OTf)3 を合成し、その構造を明らかにする研究を行なった。
この bpy系の研究は順調に進んだ。その結果を元に、キレート配位子を F−を検出できる
Hdpa に変更した錯体の研究に進んだ。最初の原料である[Co(III)(CO3)(Hdpa)2](OTf)を合
成し、次の cis-[Co(III)(OH2)(Hdpa)2](OTf)3合成を試みたが、原料錯体と酸との反応によ
り錯体の分解反応が生じため、Scheme 2(c)に対応する[Co(III)(Hdpa)2(H2pia)](OTf)3の合
成に至らなかった。 
コバルト(III)で Hdpa 錯体を合成することが予想より困難であったため、コバルトの酸
化数を二価にしたHdpa錯体の合成を試みた。その結果、2種類の錯体[Co(II)(Hdpa)3](OTf)2

と[Co(II)(CH3COO)(Hdpa)2](OTf)の合成に成功し、これらの結晶構造を明らかにした。更に、
後者の錯体の F−との反応を検討し、その反応生成物の構造を明らかにすることで、反応機
構についての検討を行なった。 
 
 
４．研究成果 
 はじめに、ルテニウム(II)錯体で、先行研究を基に、F−との反応サイトを４つ持つ錯体
[Ru(Hdpa)2(H2pia)](OTf)を合成し、結晶構造、溶液中での F−との反応、F−との反応生成物の
構造を調べた。錯体は F−と最大 1：3で反応し、目視ではっきりわかる呈色を示した。分光
学的研究から F−は錯体中の 2 種類のキレートと区別なく反応することがわかった。この成
果は投稿論文として公刊した。錯体の原料コストを下げるため中心金属イオンをコバルト
イオンに変更した。計画では、原料である[Co(III)(CO3)(Hdpa)2](OTf)を合成し、その錯体か
ら cis-[Co(III)(OH2)(Hdpa)2](OTf)3の合成を行う予定であったが、原料錯体と酸との反応
で、予想した炭酸イオンの分解に加え、Hdpa のコバルト(III)イオンからの解離反応も起
こり、結果として H2dpa(OTf)が生じた。その生成物の結晶構造を明らかにし、論文とし
て投稿した。 
目的の錯体の合成ができなかったため、原料の[Co(III)(CO3)(Hdpa)2](OTf)と F−との反応を
調査したところ、目視で判定できる呈色反応を示した。ただし、錯体の合成収率を 55%以
上に向上することが困難で、最終年度は錯形成時に共存する陰イオンの効果の検討に加え、
分子軌道計算ソフト Spartan’20 を用いた錯形成反応機構の検討を行った。 

 コバルト(III)錯体の合成が予想より困難であったため、ターゲットをコバルト(II)錯体に
変更した。2種類の錯体[Co(II)(Hdpa)3](OTf)2と[Co(II)(CH3COO)(Hdpa)2](OTf)を合成し、これ
らの結晶構造と F−との反応を調査した。その結果、後者は F−と反応すると溶解度の非常に
低い錯体が生じ、溶液から析出することがわかった。この挙動は、F−の存在を目視で確認で
きることに加え、溶液から F−を除去する効果もあることを意味する。生成物の単結晶構造
解析の結果は、この反応では単核錯体の分解を伴った Co4-F4 キュバン骨格を持つ四核錯体
[{Co(II)(Hdpa)(μ3-F)}3(μ2-CH3COO)2]F(2.5H2O) の選択的な生成反応であることを明らかにし
た（収率 85%）。今後はこのキュバン型錯体に注目して研究を展開していく。 
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