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【研究の目的】 

 環境汚染物質等の小分子（ゲスト）に対し，精密

な分子設計に基づく包接現象の解明や高効率な

吸着分離材料（ホスト）の開発が求められている。

とりわけ，二酸化炭素 CO2 やベンゼン誘導体 C6H6

のような無極性炭素化合物の選択的な分子認識

は脱炭素化社会の実現や高効率な分子反応サイ

クルへの応用に向け重要な課題である。従来，吸

着剤として活性炭やゼオライト等の多孔質材料が

利用されているが，無極性分子の積極的な認識と

選択性を示す材料開発は未だ乏しく，CO2 等を優

先して認識する固体材料の開発が必要とされてい

る。一方，孔サイズを制御した集積型金属錯体

（MOF）は，内部空間に小分子の選択的な分子認

識部位を置換することができるため，選択性の向

上や反応場への応用が期待されている。しかしな

がら，一般的に MOF の骨格はフェニル（C6H5）基

やフェニレン（C6H4）基といった芳香族炭化水素を

用いた空間設計が主であり，ホストの内部表面の

電荷分布と負の値を示す四重極モーメントがゲスト

分子と類似している（表 1）。そこで，本研究では，

ペンタフルオロフェニル（C6F5）基やテトラフロオロ

フェニレン（C6F4）基といったフッ素置換芳香族基

を用いることで「正の四重極モーメント」を誘起した

ホスト材料の合成研究から，CO2 や C6H6 等の負の

四重極モーメントを持つ無極性分子を高効率に認

識する結晶場を作成することが必要だと考えた。 
 
表 1. 無極性化合物の四重極モーメントの計算値 
化合物  組成  計算値（C m2） 
二酸化炭素 CO2 -1.4 × 10-39 
二硫化炭素 CS2 +1.1 × 10-39 
アセチレン C2H2 +2.4 × 10-39 
ベンゼン C6H6 -2.9 × 10-39 

ヘキサフルオロベンゼン C6F6 +3.2 × 10-39 
1,3,5-トリフルオロベンゼン  C6H3F3 +3.1 × 10-40 
1,3,5-トリアジン  C3H3N3 +3.0 × 10-40 

 
 本研究では，錯体化学とフッ素化学ベースに，

(1) ホスト骨格がゲスト分子に合わせて柔軟に骨

格を変形し，ゲスト分子を認識する分子性結晶の

構造開拓，(2) 四重極モーメントに基づく選択性と

分離機構の解明，(3) ゲスト分子がホスト骨格の特

異な孤立環境により，溶液中とは異なる構造や反

応性，物理的性質を発現することを目指し，研究

を行うことを計画した。通常の分子性結晶は，キャ

ビティーを持たない安定なパッキング構造を一度

取ると，ゲスト分子が奥まで侵入できず，ホスト機

能を失う難点があった。そのような課題の中で，申

請者は図 1 に示すようなフッ素を大量に導入した

金属錯体であれば，フッ素間反発とフッ素特有の

分子間相互作用が生じ，分子性結晶でも可逆的

なゲスト包接や外場刺激に基づく構造と物性変換

を引き起こすことができることを見出している。 
 

 
図 1. フッ素置換金属錯体 1-3 の分子構造 

 

【研究の内容、成果】 

1. 四重極モーメントと ESP 計算  
 平面性の高い芳香族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π電子系の分子間相互作用に基づく機能発

現が期待されている。本研究では，高い平面性を
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保ったまま共役系を拡張した際の金属錯体の構造

と分子間相互作用を明らかにすることを目的に，フ

ッ素置換数や芳香環部分の拡張を検討した。図 2

に ベ ン ゼ ン （ C6H6 ） と ヘ キ サ フ ル オロ ベ ン ゼ ン

（C6F6）の電荷の偏りと分子間相互作用の代表的

な例を示す。本研究では，これらの値に基づき分

子設計を行うとともに，実際に合成したフッ素置換

配位子や金属錯体の静電荷分布 ESP（Electro-

static Potential）を理論計算により求めた。 
 

 
図 2. ベンゼンとヘキサフルオロベンゼンの

電荷分布と分子間相互作用  
 
2. 吸着装置の導入と課題  

 本研究課題を達成するため，2020年にマイクロト

ラック・ベル社の Belsorp MaxII を本学共同利用装

置として導入した。剛直な多孔体とは異なり，分子

性結晶である本試料では，吸着等温線に顕著なス

テップやヒステリシスが観測された。とりわけ CO2 の

吸着において適切な温度制御が必要なことが明ら

かになったため，2021 年度に科研費（基盤 B）に

申請し，クライオスタット BelCryo を導入した。これ

までにゲート開閉型吸着や不活性ガスの低圧保持

などの現象が見られているが，装置の設置と立ち

上げに時間がかかっており，詳細なガス吸着は今

後も進めていく必要があるため本稿では省略する。 

 

3. 実施報告: 錯体の合成と蒸気吸着  
 正の四重極モーメントを示すフッ素置換金属錯

体の合成，結晶構造解析及びガス・蒸気吸着測定

を行い，フッ素の置換基効果を明らかにした。芳香

環フッ素部位を有するニッケル二核錯体 4 及び銅

二核錯体 5 の分子構造を図 3 に示す。これらの金

属錯体は文献［Chem. Eur. J, 2020, 26, 5051］に

従い調製した。得られた金属錯体を十分に乾燥さ

せてから再結晶化し，吸着材料としての特性を調

査した。その過程において，錯体 4 の MeOH の高

効率吸着を見いだした。図 4a から，4 が錯体平面

の上下に 4 分子の MeOH をクラスター状に包接し

ており，各分子間に水素結合が働いていることが

分かった。金属イオンに配位した MeOH-a 及び b

を架橋するような MeOH-c の包接，クラスター化は

フッ素置換していない金属錯体では見出されてい

ないことを比較実験及び CSD 検索により調べた。

また，各種溶媒の蒸気吸着においても，4 が特異

的に MeOH を認識することが分かった（図 5）。 

 

図 3. フッ素置換二核金属錯体の分子構造 
 

 

図 4. ニッケル錯体 4•8MeOH の a) 結晶構造と

b) パッキング構造 
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図 5. 錯体 4及び 5 の各種蒸気吸着等温線 
 
 吸脱着結果も錯体 4 における 4 分子に相当する

溶媒配位と 6 分子に相当するクラスター形成，アル

コールの効率的な吸着を示しており，これは芳香

族フッ素に囲まれた結晶場内において，図 4 の

MeOH-cがクラスター形成することで，さらにアルコ

ールネットワークを形成し，包接量を増加させるた

めと考えている（論文投稿準備中）。 

 

4. 実施報告: フッ素置換数と理論計算  
 単核銅錯体 1 が CO2 を結晶内に包接することを

受け［CrystEngComm, 2017, 19, 6263），フッ素置

換数を変えた銅錯体 6及び 7（図 6）の結晶構造解

析と ESP 計算を行った（図 7）。なお，本研究成果

は業績 1-2 に報告済みであり，フッ素置換数と分

子間相互作用の関連性を明確に示している。 

 
図 6. 銅錯体 6 及び 7 の分子構造 

 
 それぞれの錯体をベンゼン中で結晶化したとこ

ろ，6•C6H6 及び 7 の結晶が得られた。フッ素置換

数が少ない方にベンゼンが取り込まれたことは，こ

れまでの研究結果と反するため，詳細に構造を調

べた。その結果，どちらも結晶への蒸気吸着は観

測されず，結晶形成時に電荷分布が正負ともに顕

著に見られる場合にゲストを取り込みやすい傾向

があることが明らかになった。 

 
図 7. a) フッ素無置換，b) 6 及び c) 7 の結晶構

造から求めた ESP図（赤が電子豊富，青が欠乏） 

 

5. 実施報告: フッ素置換錯体のゲスト包接  
 フッ素置換単核パラジウム錯体 2 にゲスト分子で

あるメシチレン（C9H12）及びキシレン（C8H10）が包

接される現象を明らかにした（図 8）。どちらも無極

性分子であり，工業的に異性体分離が必要とされ

ている。それぞれのゲスト存在下では結晶内に二

分子が包接された結晶が得られ，両ゲストの混合

下においては 2•2C9H12•C8H10 の結晶のみが析出

した。複数のゲスト分子が選択的に包接される結

晶は今後の反応系への応用が期待できる。本研

究成果は業績 1-1 に報告済みであり，今後もゲスト

分子の混合系における選択的な包接及び分晶化

に取り組みたいと考えている。  

  

図 8. パラジウム錯体 2 の分子構造とゲスト包接 
 

【今後の研究の方向、課題】  

 本申請において，当初は無極性物質のガス吸着

測定を提案したが，装置の設置や低温での温度

制御に課題が残った。その間，常温で実施できる
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蒸気吸着を並行して行いながら，2021 年度にクラ

イオスタット BelCryo を導入した。温度制御下にお

ける十分な分子認識特性や吸着現象を調べること

ができていないため，今後も引き続き，合成したフ

ッ素置換金属錯体およびフッ素を置換していない

金属錯体の合成研究をベースに，①結晶形成時

におけるゲストの取り込み，②低温でのガス吸着測

定，③結晶を用いたゲスト混合系からの分離実験

を実施する必要がある。 

 

【成果の発表、論文等】 

 本研究提案に関連し， 2件の査読付学術論文，

3 件の国際学会発表，8 件の国内学会発表を行っ

た。なお，採択年度に始まった COVID-19 による

研究活動制限及び 2021年からの申請者の癌治療

により当初の研究計画が大幅に遅れた。研究期間

を延長してご支援下さった関係者の皆様にこの場

を借りてお礼申し上げる。 
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