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研究成果の概要（和文）：ビイミダゾールを配位子とするハーフランタン型ロジウム複核錯体モ

ジュールを合成し，その構造を明らかにするとともに，還元による１次元鎖の構築を検討した．

予想より還元電位が高く１次元鎖は合成できなかったが，これまでに例のない形の水素結合ダ

イマーを合成し，そのサイクリックボルタモグラムより，酸化は２つの複核ユニットで別々に

起こることが明らかとなり，水素結合間での水素の移動が示唆された． 
 
研究成果の概要（英文）：Dirhodium complexes with biimidazole ligand were synthesized and 
their structures were determined. Because of their relatively high reduction potentials, one 
dimensional chain structures were not obtained. A novel dimer of dinuclear complexes with 
biimidazolate ligand showed two step oxidation. 
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１．研究開始当初の背景 
分子ワイヤーは，分子エレクトロニクスにお
ける導線として注目される超分子で，金属原
子，有機分子，金属錯体などで構築した様々
なものが報告されている．金属錯体の金属原
子を１次元にならべた分子ワイヤーは，
K2Pt(CN)4Br0.3 が金属伝導を示すことなどが
古くから知られていた．また，近年はロジウ
ムや白金の複核錯体をモジュールとした一
次元鎖錯体に対しても，いくつかの研究がな
されている．しかし，これらの一次元鎖錯体
に関しては，以下のような問題がある． 

① 鎖を構成する錯体は電荷をもっていて，
対イオンを伴う一次元鎖となることから，１
つの鎖だけを独立させて取り出すことは困
難である．したがって，薄膜化なども難しい
状態にある． 
② 一次元鎖状の金属原子で，それぞれの金
属上に不対電子が存在するような場合には，
金属原子２つずつがペアとなりスピンを反
平行にするパイエルス転位を起こし，絶縁体
となりやすい． 
研究代表者は，金属原子間結合をもつ新奇複
核錯体を合成し，その電子状態を明らかにす

機関番号：１３７０１ 

研究種目：基盤研究(C) 

研究期間：2010～2012 

課題番号：２２５５００５８ 

研究課題名（和文） ビイミダゾール配位ハーフランタン型複核錯体モジュールによる一次元

鎖構造制御 

研究課題名（英文） Control of 1D chain structure constructed from half-lantern complexes 

with biimidazole ligand 

研究代表者 

海老原 昌弘（EBIHARA MASAHIRO） 

岐阜大学・工学部・教授 

 研究者番号：80201961 



 

 

ると共に，それらをモジュールとした集積型
錯体を合成しその物性を研究してきた．この
中で，新たな一次元鎖錯体を構築できる複核
錯体モジュールとして，プロトン脱着部位を
もつ平面型配位子ビイミダゾール(H2biim)を
配位子とするハーフランタン型錯体を用い
れば，上に挙げた問題点を克服できると考え
るに至った． 
 
２．研究の目的 
本研究は，プロトンとして脱離する水素
原子をもつビイミダゾールを配位子とする
ハーフランタン型複核錯体モジュールを合
成し，さらに，これを酸化還元することに
より電荷をもたない一次元鎖錯体とするこ
とを目的とする．これにより金属原子が一
次元に並んだ分子ワイヤー錯体で問題とな
ってきた，一次元鎖の電荷と，パイエルス
転位による絶縁体化の問題を解決する． 
 
３．研究の方法 
 ビイミダゾールとロジウム複核錯体また
は白金錯体を種々の溶媒中で反応させ，ビイ
ミダゾール錯体[M2(H2biim)2(RCO2)2]n+を合成
する．合成できたビイミダゾール錯体を塩基
と反応させることにより，プロトンを脱離さ
せたビイミダゾレートが配位した錯体
[M2(Hbiim)2(RCO2)2](n–2)+を合成する．これら
の錯体の電子状態の解析と酸化還元電位を
調べるためサイクリックボルタモグラム測
定する．電位から一次元鎖の単離を検討する． 
 
４．研究成果 
(1) 白金錯体の合成 
単核白金(II)錯体[PtI2(H2biim)]を既知の方法に
より合成し，この錯体に架橋配位子となるカ
ルボン酸RCO2H (R = Me, Et, tBu)を反応さ
せた．得られた固体は一般的な溶媒（水，ア
ルコール，アセトンなど）に不溶で，生成物
の同定はできなかった．さらに，AgNO3と[Pt
I2(H2biim)]を反応させ，[Pt(NO3)2(H2biim)]を合
成し，これとカルボン酸を反応させたが，や
はり難溶な生成物が得られたのみで，目的と
した複核錯体が得られたかは不明であった．
また，目的のものが得られているとしても，
次の段階の反応は難しいと考えられた． 
 
(2) ビイミダゾール配位ロジウム複核錯体モ
ジュールの合成 
 [Rh2(RCO2)4] (R = Me，Pr，nBu，tBu)とビ
イミダゾール(H2biim)を種々の溶媒中で加熱
したところ，ほとんどの溶媒中では不溶な赤
色固体が得られた．これは反応溶液から得ら
れた単結晶のX線構造解析から，ビイミダゾ
ールがアキシャル位に配位し，一次元状にな

った[Rh2(RCO2)4(H2biim)]nであると考えられ
る．これに対し，[Rh2(RCO2)4] (R = Pr，nBu)
とビイミダゾールを1,2-ジクロロエタン中で
還流し，これにHCl/MeOHを加えると，[Rh2(
H2biim)2(RCO2)2Cl2] (R = Pr，nBu)が結晶とし
て得られた．[Rh2(H2biim)2(PrCO2)2Cl2]·H2Oの
結晶構造を図１に示す．これらの錯体のRh̶R
h距離は2.525(4)，および2.508(3) Åで，これま
で報告されているハーフランタン型錯体と同
程度の値であった．Rh̶Rh結合の軸方向から
見たものを図２に示す．この図からわかるよ
うにN̶Rh̶Rh̶Nのねじれ角は21.9(4)°，22.2(4
)°，O̶Rh̶Rh̶Oのねじれ角は19.7(3)°，18.5(3)
°と比較的大きい．また，それぞれのロジウム
に配位したビイミダゾールは，ロジウムとそ
れに配位した原子の作る平面と同じ面内にあ
り，２つのビイミダゾール平面の成す角度は9
.9(5)°であり，架橋の無いビイミダゾールが配
位した側が少し開いた構造になっている．ま
た，ビイミダゾールの４つのNHの内１つだけ
が水分子と水素結合しており，残りは水素結
合していなかった． 

 
図 1．[Rh2(H2biim)2(PrCO2)2Cl2]の構造．Rh
緑，Cl黄緑，N青，O赤，C黒．H白． 

 
図 2．[Rh2(H2biim)2(PrCO2)2Cl2]の構造．塩
素は省略してある． 



 

 

 これらの錯体のサイクリックボルタモグラ
ムを測定したところ，-1.0～1.0 Vの範囲には
酸化波も還元波も観測されず，還元による１
次元鎖の構築は難しいと考えた．また，軸位
の塩化物イオンをトリフェニルホスフィン(P
Ph3)2に置き換えた錯体[Rh2(H2biim)2(PrCO2)2(
PPh3)2](PF6)2を合成し，酸化電位を測定したと
ころジクロロメタン中で+0.23 Vに可逆な酸
化波が観測された（図3）．これはホスフィン
が軸位についた事によるσ軌道の不安定化の
ためと考えられる． 

 
(3) ビイミダゾレート配位ロジウム複核錯
体の合成 

[Rh2(H2biim)2(RCO2)2Cl2] (R= Pr，Bu)をジク
ロロメタンに溶かし，トリフェニルホスフィ
ンを加え 30 分攪拌した後，濃縮乾固すると
赤色の固体が得られた．この固体をメタノー
ルに溶かし，0.01 M KOH水溶液を滴下する
と 溶 液 中 か ら 赤 色 針 状 結 晶 と し て
[Rh2(Hbiim)2(RCO2)2(PPh3)2](R=Pr，Bu)が得ら
れた．このうち R= Buについて X線構造解析
を行った．図 4にその構造を示す．結晶中に
は独立に２分子の錯体が存在し，いずれの錯
体も２回軸上にある．これらの錯体の構造パ
ラメーターは，Rh ̶Rh 距離がそれぞれ
2.6329(14)，および 2.6176(13) Å となり，
[Rh2(H2biim)2(RCO2)2Cl2]に比べて長くなって
いる．これは軸位のホスフィンの影響と考え
られる．また，この錯体でもそれぞれのロジ
ウムに配位したビイミダゾールはロジウム
とそれに配位した原子の作る平面と同じ面
内にあり，２つのビイミダゾール平面の成す
角 度 は 15.94(13)° と な っ て い る ．
[Rh2(H2biim)2(RCO2)2Cl2]に比べてこの角度が
大きくなっているのは，ロジウム原子間距離
が長くなったためと考えられる．Rh–Rh結合
の軸方向から見たものを図 5に示す．この図
からわかるように N̶Rh̶Rh̶N のねじれ角は
それぞれの錯体で 11.1(4)°，11.8(3)°，O̶Rh̶
Rh ̶O のねじれ角は 11.5(4)°， 15.6(2)°と

 
図 4．[Rh2(Hbiim)2(BuCO2)2(PPh3)2]の構造．
Rh緑，P黄，N青，O赤，C黒．H白． 

 
図 5．[Rh2(Hbiim)2(BuCO2)2(PPh3)2]の構造．
トリフェニルホスフィンは省略． 

 
図 6．[Rh2(Hbiim)2(BuCO2)2(PPh3)2]ユニット
間の水素結合．トリフェニルホスフィンは
省略． 

図 3．[Rh2(H2biim)2(PrCO2)2(PPh3)2](PF6)2のサ
イクリックボルタモグラム．DMF中（青），
CH2Cl2中（赤）． 



 

 

[Rh2(H2biim)2(RCO2)2Cl2]と比較して小さくな
っていた．これは，この錯体が図 6に示すよ
うな水素結合による２量体になっているた
めと考えられる．このユニット間の水素結合
距離は 2.752(11)，2.732(12)Åでこの構造はほ
かの構造に見られないビイミダゾレート平
面間の大きなねじれが見られる点が特徴的
で，ユニット間でのビイミダゾレート平面の
なす角度が 34.99(13)°と歪んだ形になってい
る． 
この錯体のサイクリックボルタモグラム

を図 7に示す．DMSO中では１つの非可逆な
酸化波のみが観測されたが，ジクロロメタン
中では 4つの酸化波が観測された．これらは，
[Rh2(H2biim)2(PrCO2)2(PPh3)2](PF6)2 の２つの
酸化波が負側にシフトし，それぞれ２つに分
離したようにみえるので，複核錯体間に何ら
かの相互作用が考えられる．しかし，２つの
複核錯体ユニットは水素結合しているのみ
なので，電子的な相互作用がこの２つの間に
存在することは考えにくいことから，水素結
合の水素原子が，酸化に伴い移動することが
考えられる． 

 以上に述べてきたように，ビイミダゾレー
ト配位錯体の低溶解度や，酸化還元電位が適
当な値でなかったことから，当初の目的とし
た 1次元鎖錯体の合成には至らなかった．し
かし，2 組のビイミダゾレート間に水素結合
を持つ 2量体を単離することができ，大きく
歪んだ水素結合２量体中でも酸化電位が分
裂することを新たに見出した．これは，水素
結合している水素の原子間での移動による
ものと考えているが，水素が移動すると水素
結合が成り立たなくなることから，ロジウム
原子間距離が異なる錯体で同様な２量体を
合成し検討することが必要と考えられる． 
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図 7．[Rh2(Hbiim)2(BuCO2)2(PPh3)2]のサイク
リックボルタモグラム．DMSO 中（青），
CH2Cl2中（赤）． 
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