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研究成果の概要（和文）：レドックス活性配位子を含む混合原子価白金ルテニウム一次元鎖錯体を得るため、アミド基
がぶらさがった白金単核錯体を用いて、白金-ルテニウム複核錯体を合成した。既知化合物のアミダート架橋白金-ロジ
ウム複核錯体にジオキソレン配位子を導入できた。さらに、白金とロジウムの非架橋金属結合を用いて、10種類の新規
一次元状多核錯体を合成し、そのうち4種類が常磁性で、その諸物性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In order to obtain mixed-valent platinum and ruthenium one-dimensional chains 
containing redox-active ligands, platinum and ruthenium dinuclear complexes have been synthesized from 
amidate-hanging platinum mononuclear complexes. It was succeeded in introducing dioxolene ligands into 
amidate-bridged platinum and rhodium dinuclear complexes. It was also succeeded in obtaining ten kinds of 
novel one-dimensional chains formed by unbridged platinum and rhodium bonds, where four of them show 
paramagnetic.

研究分野： 金属錯体化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 RuII–ピラジン–RuIII の混合原子価化合物を
発端に、有機分子やハロゲンを介した金属間
相互作用の研究が行われてきた。リンカーの
長さや特徴を系統的に変え、複核錯体や三核
錯体を用いて金属数を増やしたり、多種多様
な化合物が報告されてきた。これらは、金属
上で多段階の酸化還元を示し、不対スピンを
金属上に誘起できる。また、不対スピンの局
在性や、ピコ秒オーダーの電子移動速度が、
配位子に大きく依存した特徴をもつ。架橋配
位子を介した金属間の電子移動は、無限ネッ
トワーク型錯体でも可能で、一次元状のハロ
ゲン架橋ランタン型複核錯体は、温度に依存
して多彩な電子相を示し、二次元状の TCNQ
架橋ランタン型複核錯体は、低温で強磁性的
相互作用が報告された。 
 我々は、白金四核錯体と白金-ロジウム複核
錯体を混合すると、白金とロジウムが異種金
属結合を形成し、Pt–Rh–Pt4–Rh–Pt へ多核化し、
不対スピンがロジウム間をホッピングする
ことを明らかにした。また、白金四核錯体と
ランタン型ロジウム複核錯体を混合すると、
–Rh2–Pt4–の異種金属結合を形成することを
見出した。この白金とロジウムの異種金属結
合は、白金 HOMO の dz2軌道（σ*軌道）と、
ロジウム LUMO の dz2 軌道（σ*軌道）との、
HOMO-LUMO 相互作用が大きく効いている
ことを明らかにしている。すなわち、この
HOMO-LUMO 相互作用に基づく異種金属結
合を利用すれば、様々な金属を一次元に並べ
られるという発想を得た。 
 
２．研究の目的 
 従来の RuII–（有機物）–RuIII の混合原子価
化合物に対し、純粋に金属だけで連なった一
次元金属での、不対スピンのダイナミクスを
追跡することを目的とした。具体的には、ル
テニウム（RuII/RuIII）が、第２金属と異種金
属結合を形成し繋がれた一次元状 RuII–（第２
金属）–RuIII 化合物を合成し、ルテニウム部
位にレドックス活性配位子を導入すること
で、光に応じて金属伝導体と絶縁体をスイッ
チできる光伝導性の実現を目指した。また、
異種金属結合を利用して、不対スピンを有す
る常磁性一次元鎖錯体を合成する方法論を
開拓した。 
 
３．研究の方法 
 目的の一次元状 RuII–（第２金属）–RuIII 化
合物を得るために、以下の（1）～（3）に分
け、多方面から合成の検討をした。 
（1）アミダート架橋白金-ルテニウム複核錯
体を合成し、白金とルテニウム間に直接の金
属-金属結合を有する化合物を検討した。 
（2）既知化合物の白金-ロジウム複核錯体の
ロジウムエカトリアル位のハロゲンを除去
し、異なる配位子の導入を検討した。配位子
に、レドックス活性配位子であるジオキソレ
ン配位子を選んだ。 

（3）白金-異種金属結合を用いて、新規一次
元鎖錯体の合成検討をし、異種金属間の σ*
軌道での HOMO-LUMO 相互作用の詳細な知
見を得るとともに、常磁性金属の導入を試み
た。 
 
４．研究成果 
（1）アミド基の酸素原子が配位フリーな、
白金単核錯体の cis-[Pt(NH3)2(NHCOtBu)2]と
RuCl3 を、メタノール中で混合し、乾固後、
水中で過剰量の KCl と攪拌することで、茶色
粉末を得た。1H NMR と ESI-MS の結果、こ
の茶色粉末には、[PtRuCl3(NH3)2(NHCOtBu)2]
の複核錯体が含まれていることがわかった。 
 次に、cis-[Pt(en)(NHCOtBu)2]と RuCl3 の複
核化を検討した。種々の溶媒を用いた結果、
メタノール、アセトン、アセトニトリルで、
良好に複核化が進行していることを ESI-MS
で確認した。特に、アセトニトリル中で合成
したものを乾固し、サイクリックボルタンメ
トリー（CV）を測定すると、0.5–2.0 V（vs. 
SCE）に、3 つの可逆な酸化還元波がみられ
た。これらの酸化還元波は、原料には見られ
ず、白金-ルテニウム複核錯体由来のものと考
えられ、3 種類の化合物が混在していると考
えられる。また、反応溶液に過酸化水素水を
加えて、酸化を促進したのち ESI-MS 測定を
すると、白金-ルテニウム複核錯体由来のピー
クが大きく現れた。 
 次に、ルテニウムの反応原料を変え、2 価
の 酸 化 状 態 を も つ [RuCl2(COD)] お よ び
[RuCl2(DMSO)4] で 検 討 し た （ 図 1 ）。
cis-[Pt(en)(NHCOtBu)2]とアセトン中で混合し、
ESI-MS 測定をすると、m/z = 663 および 749
に複核化のピークを確認できた。2 価のルテ
ニウムの方が Pt(+2)と結合しやすいことが示
唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（2）白金-ロジウム複核錯体にジオキソレン
配位子が導入された化合物の合成をした。
[PtRhCl3(NH3)2(NHCOtBu)2]に、水-有機溶媒中
で、過剰量の AgNO3 を加えたところ、AgCl
と思われる白色粉末が得られたが、ESI-MS
の結果、複核構造が崩壊し、完全な除去はで
きなかった。一方、PPh3 を加えると、PPh3

が Rh に配位し、複核構造を安定化すること
がわかった。ここに、過剰量の AgNO3を加え
ると、塩化物イオンが完全に除去された化合
物を得ることができた。 
 [PtRhCl3(en)(NHCOtBu)2]と 3 等量の AgNO3

を、アセトニトリル中で遮光攪拌することで、

 
 

図 1. 白金-ルテニウム複核錯体の合成. 



複核構造を維持したままで、塩化物イオンの
除去に成功した。ここに、水中で過剰量の
KBr を 加 え て 、 臭 化 物 体 の
[PtRhBr3(NHCOtBu)2(en)]を得た。メタノール
中、3当量のKI水溶液をゆっくり拡散させて、
ヨウ化物体の[PtRhI3(NHCOtBu)2(en)]を得た。
塩化物体を含めた 3 つの化合物の CV を
CH3CN 中で測定した。いずれの化合物で、3
つの準可逆な酸化還元波がみられ、配位ハロ
ゲンが CH3CN と置換した 3 種類の化合物に
おける、*軌道の 1 電子酸化還元と考えられ
る。酸化還元電位は、塩化物体、臭化物体、
ヨウ化物体の順に、低電位側にシフトした。
CH3CN 中での紫外可視吸収スペクトルでは、
σ→σ*と*→σ*遷移と考えられる吸収が、塩
化物体、臭化物体、ヨウ化物体の順にレッド
シフトし、配位ハロゲンによって電子構造が
顕著に変化することがわかった。 
 次に、[PtRhCl3(en)(NHCOtBu)2]から塩化物
イオンを除去し、2,2’-ビピリジン（bpy）を加
え る と 、 bpy が キ レ ー ト 配 位 し た
[PtRh(bpy)(en)(NHCOtBu)2(NO3)]となること
を単結晶 X 線構造解析で確認した。また、ア
セトニトリル中で 3,5-ジ-tert-ブチルカテコー
ルを加え、乾固精製して紫色粉末を得た。こ
の粉末中には、セミキノン状態で配位した複
核錯体が含まれることを、ESI-MS、ESR、IR
で確認した。また、CV の結果、E1/2 = –0.33、
0.31 V（vs. Fc/Fc+）に 2 段階の可逆な酸化還
元波がみられ、複核錯体内の配位子が、キノ
ン型、セミキノン型、カテコラート型と酸化
還元していると考えられる。しかし、3,5-ジ
-tert-ブチルカテコールの配位は、エカトリア
ル位-エカトリアル位とエカトリアル位-アキ
シャル位の 2 種類が考えられ（図 2）、さらに
非対称配位子であるため、合計 6 種類の異性
体が可能となる。紫色粉末中には異性体が混
合している可能性が高く、さらなる精製が必
要であることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（3）白金-異種金属結合を用いて、新規一次
元鎖錯体を合成した。[PtCl2(bpy)]から、ピバ
ル ア ミ ダ ー ト 架 橋 白 金 複 核 錯 体 の
[Pt2(bpy)2(NHCOtBu)2](PF6)2を得た。これと酢
酸ロジウムを、アセトン-エタノール溶媒中、
2:1 で混合し、その溶液をゆっくり蒸発させ
ることで、緑色金属光沢をもつ赤色単結晶を
得た。単結晶 X 線構造解析の結果、
Pt–Pt–Rh–Rh–Pt–Pt と並んだ、一次元状六核錯

体であることがわかった（図 3 上）。白金間
距離が顕著に短くなっており、bpy の-相互
作用が効いていると考えられる。 
 また、白金複核錯体とアミダート架橋ラン
タン型ロジウム錯体をエタノール中で混合
し、ゆっくり蒸発させると、金属光沢をもつ
茶色結晶を得た。単結晶 X 線構造解析の結果、
2 つの錯体がが交互に並び、–Rh2–Pt2–の繰り
返し単位を有する一次元鎖錯体であること
がわかった（図 3 中）。拡散反射スペクトル
でバンド構造を見積もると、従来の–Rh2–Pt4–
の繰り返し単位をもつ一次元鎖錯体よりも、
バンドギャップが狭くなっていることが示
唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 さらに、白金-銅三核錯体と酢酸ロジウムを
有機溶媒中で混合し、ゆっくり蒸発させると、
2 つの錯体がが交互に並び、Pt–Cu–Pt–Rh–Rh–
と 3 種類の金属が規則的に並んだ、一次元鎖
錯体を得た（図 3 下）。この一次元鎖錯体は
常磁性で、ESR 測定から、不対スピンが銅の
dx2–y2 軌道上に存在することがわかった。ま
た、結晶中のアニオンに CF3CO2

–と ClO4
–を用

 
図 2. 得られた白金-ロジウム複核錯体. 

 

図 3. 非架橋白金-ロジウム結合からなる 
   新規一次元鎖錯体. 

 
図 4. 白金-銅三核錯体と一次元状八核錯体

の ESR（室温）. 



いると、Pt–Cu–Pt–Rh–Rh–Pt–Cu–Pt と並んだ、
一次元状八核錯体が生成することがわかっ
た。白金-銅三核錯体の ESR シグナルは銅の
核スピン（I = 3/2）由来の 4 本に分裂した超
微細構造を示すが（図 4 上）、一次元状八核
錯体では 7 本に分裂し（図 4 下）、銅は隣接
白金と相互作用していることが示唆された。 
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