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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、高効率な物質変換反応を駆動する界面構造構築の為の一つのアプローチと
して、錯体フレームワーク二次元結晶を利用した錯体プラットフォームの構築を目標とした。特に、触媒分子をその活
性サイトの反応性を維持した状態で構造体中へと埋め込む手法の確立を目指し、研究を行った。
その結果、多点型のアレーン-パーフルオロアレーン相互作用部位を金属錯体へと導入することで、新規機能性触媒ユ
ニットの創製に成功した。また、この機能性ユニットを室温で自己集合させることで、活性サイトを有する錯体フレー
ムワークの構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we aimed to develop a novel assembly of metal complex 
catalyst to construct the highly effective catalytic system. We examined the construction of framework 
structure based on metal complexes with compartmental interaction sites. By the use of "multi-point 
arene-perfluoroarene interaction", the novel metal complex bearing the functional moieties were 
successfully prepared. Furthermore, the self assembly of the obtained complex at room temperature 
afforded the desired framework structure with maintaining the lability of catalytic active sites.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 超分子錯体
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１．研究開始当初の背景 
 現在のエネルギー・環境問題を克服する上
で、太陽光エネルギーを化学エネルギーへ変
換する人工光合成技術に関する研究が高い
注目を集めている。太陽光を用いた水の可視
光分解反応の研究は、二酸化チタンに代表さ
れる無機半導体物質を用いた”不均一系光触
媒”による研究と、金属錯体や有機分子を用い
た分子性の”均一系光触媒”の二つに大別され
る。特に、天然の光合成に匹敵する機能を発
現させるためには、触媒活性点の反応性を分
子レベルで制御する必要があり、後者の“均一
系光触媒”が極めて重要な研究対象と言える。
しかしながら、本反応を高効率で進行させる
ことは、最先端の科学技術をもってしても極
めて困難である。 
 他方、本反応の実用化に向けた展開を考え
た場合、光触媒を均一溶液中のみならず、電
極界面上へ固定化した場合においても高効
率化させることは大きな課題の一つである。
すなわち、人工光合成技術の実用化に当たっ
ては、均一系光触媒を用いた高効率反応界面
構造の構築が一つの基幹となる戦略といえ
る。このような観点から、近年では均一系光
触媒を電極表面上に固定化したデバイスと
し、デバイス全体としての効率を評価する試
みが報告されている。しかしながら、これら
の研究例においては、自己組織化単分子膜等、
既存の表面固定化技術を錯体触媒の固定化
に流用したに過ぎず、界面構造の制御を積極
的に行ってはいない為、均一系光触媒を利用
した人工光合成系に最適なデバイス化手法
を確立したとは言い難い。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、高効率な人工光合成反応
を達成する界面構造構築の為の一つのアプ
ローチとして、錯体フレームワーク二次元結
晶を利用した錯体プラットフォームの構築
を目標に研究を行うこととした。そのために、
触媒分子をその活性サイトの反応性を維持
した状態で構造体中へと埋め込む手法の確
立を目指し、研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、金属錯体触媒に相補的相互作
用を導入した新たな機能性ユニットを構築
し、これらを室温で自己集合させることによ
り、高い規則性を有する構造体を構築する。
この際、触媒部位の活性サイトを保持するこ
とが、反応性を有する構造体の構築にとって
極めて重要である。そのため、相補的相互作
用としては、配位結合との競合が起きず、か
つ水素結合に匹敵する安定化エネルギーを
有するアレーン-パープルオロアレーン相互
作用を利用することとした。また、金属錯体
触媒としてはプロトン還元による水素発生
反応等の触媒として機能することが知られ
ている Rh(II)二核錯体(図 1a)を用い、これら
の機能を複合化させた機能性ユニットの自

己集積に関して検討を行うこととした。 

 
４．研究成果 
 まず、相補的相互作用部位を金属錯体へと
導入する為に、アレーン部位とパーフルオロ
アレーン部位を三重結合により連結した新
規カルボン酸配位子 L(図 1b)を設計し、4 段
階の反応を経て合成することに成功した。得
られた配位子と炭酸ロジウムを反応させる
ことで Rh2L4(THF)2 型の組成を持つ Rh 
paddle-wheel 錯体の合成に成功した。この錯
体を THF/ether の混合溶媒から再結晶するこ
とで、良好な単結晶が得られた。そこで、単
結晶構造 X 線解析にて錯体構造の同定を行
い、また室温における自己集積パターンに関
して検討した。その結果、得られたパドルホ
イール錯体は多点アレーン パーフルオロア
レーン相互作用により構築された 2 次元シー
ト構造を構築しており、さらにこの 2 次元シ
ートが π- π相互作用により集積化することで、
チャネル構造を有する多孔性の超分子構造
体が構築されていることが明らかとなった
(図 2)。また、得られたチャネルの空間に向か
ってRh(II)錯体の活性サイトである axial位が
露出していることも判明した。同様の構造体

図1本研究で用いる(a)金属錯体触媒、(b) 配位子Lの構造

図2 本研究により得られた超分子構造体の構造



は、axial 位に配位する分子を 3-pentanone 或
いは 1-アダマンチルアミンへと変化させた
場合にも得られた。よって、アレーン-パーフ
ルオロアレーン相互作用は、金属錯体の自己
集合様式を戦略的にしうることが示唆され
た。更に、得られた構造の活性サイトの反応
性について調査を行った。図 3 に示す通り、
錯体の結晶を THF ならびに 3-pentanone の
上記に交互に曝すことで、可逆的に粉末 X 線
回折パターンが変化することが判明した。こ
の結果は、本超分子構造体においてはチャネ
ルの構造を維持した状態で軸位の配位子交
換反応が進行し、且つ反応前後でその結晶性
が維持されることを示している。 
 以上の結果から、多点型のアレーン-パーフ
ルオロアレーン相互作用部位を金属錯体へ
と導入することで、新規機能性触媒ユニット
の創製に成功した。また、この機能性ユニッ
トを室温で自己集合させることで、活性サイ
トを有する錯体フレームワークの構築に成
功したと言える。 
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