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研究成果の概要（和文）：本研究では，二種類の水素結合型 p-ベンゾセミキノン錯体を新規に合成し，これらの錯体
がプロトンの秩序―無秩序転移による二次相転移を起こし，室温相は常誘電相であり，低温相では反強誘電相となるこ
とを明らかにした．固体 13C NMRスペクトルと誘電率測定から，プロトンは非常に高速で運動しているが，短距離秩序
を形成しており，その境界でプロトン移動と分子内電子移動がカップルしてトポロジー的に生じるハイドロキノンやベ
ゾキノンのキンク欠損が存在していると考えられる．電場の印加によって，キンク欠損がプロトンと電子の移動を伴い
移動するプロトニックソリトンによって，誘電応答を示していると考えられる．

研究成果の概要（英文）：We have synthesized one-dimensional hydrogen-bonded rhodium(II)-η5-semiquinone 
complexes [Cp*Rh(η5-p-HQ-Me4)]X (X=PF6 (1), CF3SO3(2)) that exhibits a paraelectric-antiferroelectric 
second-order phase transition at 237.1 and 207.8 K, respectively. The 13C CP/MAS NMR spectra demonstrate 
that the proton is dynamically disordered in the RT phase. To maintain short-range protonic correlations, 
kink defects known as protonic solitons are expected to form topologically on the boundary of short-range 
order areas. The protonation/deprotonation of [Cp*Rh(η5-p-HQ-Me4)]+ led to hapticity changes of 
semiquinone ligand accompanied by reduction/oxidation by the π-bonded rhodium fragment, giving stable 
η6-hydroquinone and η4-benzoquinone complexes, respectively. Therefore, kink defects presumably consist 
of these stable η6- and η4-coordinated complexes. The generated protonic solitons migrate rapidly in 
the H-bonded chain through successive proton transfer coupled with electron transfer.

研究分野：錯体化学

キーワード： セミキノン錯体　プロトン秩序ー無秩序転移　プロトンダイナミクス　固体高分解能NMR　誘電性
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１．研究開始当初の背景	
 
	
 強誘電体は基幹材料であり，チタン酸バリ
ウムや鉛系酸化物などの金属酸化物やポリ
フッ化ビニリデンなどの有機ポリマーが知
られている．前者での分極の起源はイオンの
変位であり，後者では個々の極性を持つ置換
基の分子鎖の軸周りの回転によって起きる
電気双極子の秩序化である．新たな分極の機
構で強誘電性を発現する画期的な物質を開
発していくことは，強誘電体の性能を飛躍的
に高める上で重要な意義を持つと考えられ
る．そのような分極の起源の一つとして，水
素結合内のプロトンによる分極が挙げられ
る．強い水素結合をもった物質では，プロト
ンの位置に関して二極小ポテンシャルとな
り，プロトンの位置に依存して電気双極子が
生じる．水素結合型 π 共役電子系では，水
素結合内のプロトンの位置と π 電子系の互
変異性による分極が期待され，さらに，外部
電場によって極性反転が可能であれば，強誘
電性を示すことが期待される（図１）１． 
 
 
 
 
 
 
 
図１．3-ヒドロキシエノンの分極反転． 
 
これまで，水素結合型 π 電子系において次
の研究が知られている．四角酸(C4H2O4)の構
造と誘電相転移の詳細は，J. Federらによって
報告されている２．この物質では 375 K でプ
ロトンの秩序—無秩序相転移を起こし，室温
の反強誘電相から高温側の常誘電相へ転移
することが明らかにされている．持田智行教
授（現神戸大）らは，ヒドロキシフェナレノ
ンにおいて分子内水素結合内のプロトン移
動に関して極性反転が起こり，プロトンの量
子揺らぎによってプロトンが局在化せず量
子常誘電性を示すことを見出している３．さ
らに，堀内佐智雄博士（産総研）らは，クロ
コン酸（五角酸, C5H2O5）が室温以上で高い
分極を示す強誘電体であることを見出して
いる４．しかしながら，これらの性質に加え，
スピンによる磁性を発現する系はまったく
知られていない．磁性を導入できれば，強誘
電性と強磁性の多重機能性の発現が期待さ
れ，誘電性（磁性）の磁場（電場）による制
御の点から重要な意義を持つと考えられる． 
 
２．研究の目的	
 我々は，水素結合内のプロ
トンによるダイナミクスや強誘電性発現に
加えて，① セミキノンラジカル配位子ある
いは磁性金属イオンによる磁性発現と② プ
ロトン移動と電子移動がカップルして特異
な電子状態を生じる系の創出を目指した． 
	
 ①の対象化合物として，Cp*Ru ユニット 
(Cp* = ペンタメチルシクロペンタジエニル) 

に p-ベンゾセミキノンが配位した水素結合
型 p-ベンゾセミキノンルテニウム錯体 
[Cp*Ru+(η5-HSQ-Me4)] (HSQ-Me4 = 2,3,5,6-テ
トラメチル-1,4-ベンゾセミキノン) の合成を
検討した．次に，②の対象化合物として，
Cp*Rh ユニットに p-ベンゾセミキノンが配
位した水素結合型 p-ベンゾセミキノン錯体 
[Cp*Rh2+(η5-HSQ-Me4)]+ (b) に着目して研究
を行った．このタイプのロジウムやイリジウ
ムの錯体では，強い水素結合により一次元水
素結合鎖を形成することが可能である．また，
イリジウム錯体では，プロトンの付加・脱離
によって配位子の多座性が変化し，１８電子
則を満たすために次のような興味深い金属
－配位子間での分子内電子移動を起こすこ
とが知られている(BQ: p-ベンゾキノン，HSQ: 
p-ベンゾセミキノン，H2Q:ヒドロキノン)． 
 
[Cp*Ir+(η4-BQ)]0 (a) + H+	
 	
 ⇄	
   

[Cp*Ir2+(η5-HSQ)]+ (b) + H+  ⇄	
 
[Cp*Ir3+(η6-H2Q)]+ (c)   (1) 

 
これまで，[Cp*Rh(η5-HSQ-Me4)]X (HSQ-Me4 = 
2,3,5,6-テトラメチル-1,4-ベンゾセミキノン，
X = PF6 (1), CF3SO3 (2)) の合成に成功し，そ
れぞれ Ttrs = 237.1 K, 207.8 Kでプロトンの秩
序－無秩序相転移による構造相転移と誘電
異常を見出した．その詳細を X線，中性子線
結晶構造解析，熱容量測定，DFT 計算，固体
高分解能 13C NMR スペクトル測定によって
明らかにした． 
 
３．研究の方法	
 
	
 合成化学的立場から，配位子と有機金属錯
体の合成を行い，得られた物質について結晶
構造を明らかにするとともに，プロトンダイ
ナミクスに関する物性評価を行った． 
 
４．研究成果	
 
[水素結合型 p-セミキノンルテニウム錯体]	
 
	
 水素結合型 p-セミキノンルテニウム錯体
[Cp*Ru+(η5-HSQ-Me4)] を得る目的で，その原
料となるハイドロキノンルテニウム錯体 
[Cp*Ru2+(η6-H2Q-Me4)](CF3SO3) の合成を行
ったが，合成途中の中間体が非常に不安定で
あり，目的とするルテニウム錯体を合成する
ことができなかった． 
[水素結合型 p-セミキノンロジウム錯体]	
 
	
 アセトン中，[Cp*Rh(μ-Cl)Cl]2と AgPF6ある
い は AgCF3SO3 を 反 応 さ せ ， [Cp*Rh- 
(OCMe2)3]X2 (X = PF6 または CF3SO3)を合成
した．これらと 2,3,5,6-テトラメチルハイドロ
キ ノ ン を 反 応 さ せ ， 目 的 と す る
[Cp*Rh(η5-HSQ-Me4)]X (HSQ-Me4 = 2,3,5,6-テ
トラメチル-1,4-ベンゾセミキノン，X = PF6 
(1), CF3SO3 (2)) の合成・結晶化を行った．こ
こでは，錯体 1 を中心に研究成果を報告する． 
	
 [Cp*Rh(η5-HSQ-Me4)]PF6 (1) について熱容
量測定を行い，Ttrs = 237.1 K で二次相転移を
起こすことを明らかにした（図２）．観測さ



れた転移エンタルピーとエン転移エトロピ
ーはそれぞれ 1.035 kJ mol−1 と 5.216 J K−1 
mol−1である．水素結合内のプロトンが完全に
独立にディスオーダーした場合に期待され
る転移エントロピーは kB ln 2NA = R ln 2 = 
5.763 J K–1 mol–1であり，観測された転移エト
ロピーはこの値より小さな値である．さらに，
この値には，相転移に伴う振動状態の変化に
よる寄与が含まれているため，実際のプロト
ンの秩序－無秩序相転移による転移エント
ロピーは R ln 2 よりさらに小さいことが予
想される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．錯体 1の熱容量の温度依存性． 
 
	
 錯体 1 の結晶構造を明らかにするために，
X線結晶構造解析を行うとともに，プロトン
の位置を決定するために J-PARCの SENJUを
利用した中性子線結晶構造解析を行った．図
３に 83 K で決定した中性子線結晶構造を示
す ． 空 間 群 は P21/c で あ り ，
[Cp*Rh(η5-HSQ-Me4)]+ カチオンは O1···O2* 
距離が 2.514(5) Åの強い水素結合よって繋が
り，b 軸に平行なジグザグな水素結合鎖を形
成している．水素結合内のプロトンは O1 原
子側で局在しており，その結果，一次元鎖は
分極しているが，c 軸に沿って隣接する鎖は 
c 映進面によって互いに逆向きとなり，分極
は互いに打ち消し合っている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．錯体 1 の低温相の中性子線結晶構造 
(83 K)． 
 

図４に 256 Kにおける室温相のX線結晶構造
を示す．二次相転移に伴い室温相では，Cp*
と PF6

– イオンにディスオーダーが観測され，
これにより，低温相で見られた映進面が消滅
し，格子の体積が半分へ変化している．さら
に，X線結晶構造解析のフーリエ図と 256 K
における室温相の中性子結晶構造から，室温
相ではプロトンは二ヶ所でディスオーダー
していることを明らかにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．錯体 1の室温相のX線結晶構造 (256 K)． 
 
	
 セミキノン錯体カチオン[Cp*Rh(η5-HSQ- 
Me4)]+ とそのプロトン付加体，脱プロトン体
の電子構造を明らかにするために，DFT 計算
を行った．セミキノンは有機ラジカルである
が，この錯体では Rh(II) イオンとのカップリ
ングによって閉核構造であることが示され
た．この錯体の HOMOと LUMOは分子全体
に広がっており，Cp*とセミキノン配位子の
π軌道がそれぞれ in phase と out of phase で
相互作用している．構造最適化により得られ
た構造において，セミキノンは η5-配位で配位
しており，中性子線と X線による結晶構造解
析から得られた [Cp*Rh(η5-HSQ-Me4)]+ の構
造を再現することができた．さらに，セミキ
ノン錯体のプロトン付加体と脱プロトン体
について構造最適化を行ったところ，単にセ
ミキノン錯体にプロトンがそれぞれ付加，脱
離 し た [Cp*Rh(η5-H2SQ-Me4)]2+ と
[Cp*Rh(η5-SQ-Me4)]ではなく，先に述べた (1)
式と同様に， η6-ハイドロキノン錯体 
[Cp*Rh(η6-p-H2Q-Me4)]2+ と η4-ベンゾキノン
錯体 [Cp*Rh(η4-p-BQ-Me4)] が安定であるこ
とがわかった． 
	
 錯体 1の単結晶を用いて，交流誘電率の温
度依存性を調べた（図５）．300 Kにおける一
次元鎖方向 (E // [010]) の交流比誘電率 εb’ 
は 127であり，[100], [001]方向で測定した εa’ 
(5.0), εc’ (3.3) に比べはるかに大きな値であ
り，誘電応答の高い異方性を示した．εb’ は
温度の低下に伴い増加し，熱容量測定の結果
と一致して，238 K付近で急激に減少した．
さらに，水素結合内のプロトンを重水素で置
換すると，転移温度が 237.1 Kまで上昇した．



この同位体効果は重水素のゼロ点エネルギ
ーの低下によるものであり，プロトンの秩序
－無秩序転移が相転移機構に主要な役割を
果たしていることを示す．さらに，室温相に
おける εb’の値は，交流電場の周波数 (102–106 
Hz) にあまり依存せず，電気双極子が極めて
高い振動電場に追随できることがわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５．錯体 1 の交流比誘電率の温度依存性． 
 
	
 錯体 1 が強誘電性を示すかどうかを調べ
るために強誘電体テスタを用いて分極－電
場特性の温度依存性を調べた．二次相転移温
度付近で測定を行ったが，強誘電体に特徴的
なヒステリシスは観測されなかった．245 K
のデータでループに開きが認められた．これ
は強誘電性によるものではなく，温度上昇に
伴う伝導性の増加によるものである．低温相
で強誘電性を示さなかった理由は，c 軸で隣
接する鎖が互いに逆向きであり，反強誘電相
であるためと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６．固体 13C CP/MAS NMR スペクトル． 
 
	
 錯体 1について，固体高分解能 13C CP/MAS 
NMR スペクトルの温度依存性を調べた．一
例として，カルボニル，フェノール炭素共鳴
領域のスペクトルを図６に示す．低温相では，
プロトンの局在と一致して，C=Oと C–OH 炭
素共鳴が観測され，温度の上昇に伴いこれら
のピークは徐々に近づき，相転移に伴い１本
のピークにコアレスすることがわかった．こ
の結果より，結晶構造で観測されたプロトン
のディスオーダーが静的ではなく，NMR の
タイムスケールで動的であり，さらに，すで
に低温相においてプロトンの交換が起きて
いることを明らかにした．これは，熱容量測
定で観測された二次相転移と一致する． 

メチル基の炭素，ジエン部分の炭素において
もプロトンの秩序－無秩序転移によるコア
レセンスが観測された．二つのサイトの化学
交換を仮定したモデルに基づくシミュレー
ションから求めた速度定数 kの温度依存性を
図７に示す．240–270 Kの温度範囲での速度
定数 kは 10–4から 10–6 sのオーダーであり，
室温に外挿すると 10–8 sであり，εb’のほとん
ど周波数に依存しない挙動はこの超高速プ
ロトン移動によることを明らかにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７．交換速度 kの温度依存性． 
 
	
 これまでの結果より，プロトンダイナミク
スと誘電応答の関係について考察を行った．
まず，セミキノンは，プロトンの位置に依存
して内部変換を起こす π 共役電子系である
ので，誘電応答は水素結合内のプロトンによ
るばかりでなく，π 結合した Cp*Rh ユニッ
トを含む π 共役系の内部変換よると考えら
れる．プロトンダイナミクスと誘電応答を考
えた場合，誘電応答に及ぼす秩序化したプロ
トン配列の影響として，プロトンの長距離秩
序と短距離秩序の場合が考えられる．図８に
水素結合鎖内のプロトンの配列とプロトン
ポテンシャルエネルギーの関係を示した．図
８a に示すように，長距離でプロトンが秩序
化した水素結合鎖において，すべてのプロト
ンが集団的に同じ方向へ移動する場合，熱揺
らぎに打ち勝つために非常に多くのエネル
ギーを必要とするので，エネルギー的に不利
である．したがって，非常に高速で起こる誘
電応答の起源としては考え難い．次に，短距
離秩序について考える．(1) 式と DFT計算か
ら，[Cp*Rh(η5-p-HSQ-Me4)]+ カチオンのプロ
トン化，脱プロトン化は，π結合した Cp*Rh
ユニットによる還元または酸化とカップル
したセミキノン配位子の段階的な多座性の
変化を起こし，それぞれ安定な η6-ヒドロキノ
ン錯体 [Cp*Rh3+(η6-p-H2Q-Me4)]2+ と η4-ベン
ゾキノン錯体 [Cp*Rh+(η4-p-BQ-Me4)] を与え
ることが期待される．従って，プロトンが短
距離秩序を保った場合，短距離秩序の境界に
トポロジー的に図８b–d に示すキンク欠損が
形成されると期待される．図８b では，隣接
する分子どうしでプロトン移動が起こり，一
対 の η6- ヒ ド ロ キ ノ ン 錯 体 
[Cp*Rh3+(η6-p-H2Q-Me4)]2+ と η4-ベンゾキノ
ン錯体 [Cp*Rh+(η4-p-BQ-Me4)] のキンク欠損
が生じる場合であり，そのキンク欠損の両側



での短距離秩序の分極の向きは同じであり，
反転には図８a と同様に非常に多くのエネル
ギーを必要とすると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８．水素結合鎖内でのプロトンの配列様式
とプロトンポテンシャル．(a) 長距離で秩序
化したプロトン配列を持つ水素結合鎖．
(b)–(c) 水素結合内でのプロトンの短距離秩
序． (b) 一対の η6-ヒドロキノン錯体 
[Cp*Rh3+(η6-p-H2Q-Me4)]2+ と η4-ベンゾキノ
ン錯体 [Cp*Rh+(η4-p-BQ-Me4)] から成るキン
ク欠損．(c,d) [Cp*Rh3+(η6-p-H2Q-Me4)]2+ また
は[Cp*Rh+(η4-p-BQ-Me4)] から成るキンク欠
損．(c-c’ と d-d’) 電場印加に伴う一次元鎖内
で の [Cp*Rh3+(η6-p-H2Q-Me4)]2+ ま た は
[Cp*Rh+(η4-p-BQ-Me4)] のプロトニックソリ
トンの移動．簡略化のため，(a), (b)を除くす
べての Cp*Rhユニット，すべてのメチル基は
省略している． 
 
一次元鎖内で[Cp*Rh3+(η6-p-H2Q-Me4)]2+ また
は [Cp*Rh+(η4-p-BQ-Me4)]から成るキンク欠
損が生じた場合（図８c,d），そのキンク欠損
の両側の短距離秩序の分極は互いに逆向き
である．このようなキンク欠損は一次元水素
結合系におけるプロトニックソリトンとし
て知られている５．このプロトニックソリト
ンメカニズムは，bisquaric acid や dabcoHX 
(dabco = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane, X− = Br−, 
I−, and BF4

−) の一次元水素結合鎖で観測され
た誘電応答の起源として考えられている６，７．
強い水素結合によって繋がった 3-ヒドロキ
シエノン誘導体の一次元水素結合鎖では，
2500 cm−1付近で観測されるブロードな O–H
伸縮振動に加えて，S バンドと呼ばれるキン

ク欠損まわりでの O–H 伸縮振動に帰属され
る吸収を示すことが知られている１．錯体 1
では，1720 cm−1に Sバンドに帰属される弱く
ブロードな吸収が観測され，キンク欠損の存
在を支持する．さらに，錯体 1で観測された
転移エントロピーは完全に独立なプロトン
のディスオーダーに期待される R ln 2よりも
小さく，短距離のプロトン秩序が存在するこ
とを示している．図８c, dに示すこれらのキ
ンク欠損でのプロトンのポテンシャル曲線
は，正電荷を持つプトロンの付加あるいは脱
離のために，それぞれ短距離秩序でのそれら
よりわずかに不安定化または安定化してお
り，図８c における隣接サイトへのプロトン
移動，または図８d における隣接サイトから
のプロトン移動を容易にすると考えられる．
このような状況下で電場を印加すると，一次
元鎖内で生じたプロトニックソリトンは，
次々と起こるプロトン移動によって一次元
鎖内を非常に高速で移動でき，誘電応は印加
電場に対して安定な分極を持つ短距離秩序
の領域が広がることによって起きていると
考 え ら れ る ． し た が っ て ，
[Cp*Rh3+(η6-p-H2Q-Me4)]2+ または  [Cp*Rh+- 

(η4-p-BQ-Me4)] から成るプロトニックソリト
ンの移動では，プロトン移動に連動して分子
内電子移動が起きていると考えられる．  
	
 本研究では，Cp*Rhユニットにセミキノン
配位子が π 結合した錯体を用いることによ
って，分子内電子移動を伴うプロトン移動を
示す錯体 1, 2の開発に成功したが，これらの
錯体は非磁性であった．プロトンダイナミク
スに加えて磁性を発現させるために，セミキ
ノンのスピンが直接，金属イオンと打ち消し
合うのを防ぐことが可能なインデニル骨格
を有する配位子を用いた p-ベンゾセミキノ
ン錯体の開発を行っている． 
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