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1．はじめに

　金 属 錯 体（metal complex）は，遷 移 金 属 イ オ ン
（Mn+）に“配位子 L（ligand）”（配位結合できる N 原子

や O 原子などの官能基をもった有機化合物）を配位させた
ものである．その Mn+ の電子状態を配位子 L によっ
て自在に調節して，触媒・磁性・伝導性・誘電性など
の機能性をもつ分子性化合物をつくり出すことができ
る．そして，L : → Mn+ の配位結合は，共有結合より
弱い結合力であり，この配位結合を使って金属錯体の
新しい分子を組み上げていくことが，錯体分野を研究
する 1 つの大きなテーマとなっている．私たちのグ
ループでも，金属錯体の合成を中心に研究を行ってい
る．私たちの研究テーマの 1 つは，原子核であるプ
ロトン（陽子）が唯一物質として安定に存在できる

“水素結合（hydrogen bond）”に興味をもち，金属錯体
間で，水素結合をつくる陽子の移動を，金属間の混合
原子価状態を利用して制御する研究を行ってきた．最
近，このような水素結合内にある陽子が左右のダブル
井戸型ポテンシャル（double-well potential）を可逆に
往き来できるような混合原子価状態をもつ金属錯体の
合成に成功したのでその紹介を行う．

2．水素結合とは？

　水素結合というのは，1939 年に L. Pauling の名著
「The Nature of the Chemical Bond」によって，初めて
世に紹介されたものである．それ以前にも他の研究者
によって，水素結合が特殊な結合であると認識されて
いた1）．しかし，“水素結合”として命名されたのは，
この著書からである．また，実際に分子結晶が構築さ

れるときに重要な相互作用である −CH・・・π の相互作
用が知られている．この相互作用が弱い水素結合であ
ると認識されたのもごく最近のことである．2）通常，
水素結合は電気陰性度の大きな原子 X と Y に挟まれ
た陽子（H+）に発生するものである．この結合の一
方は，共有結合 −X―H で作られており，もう一方が
水素結合 H・・・Y− である．また，水素結合を【図1】
のようにダブル井戸型ポテンシャルで表すことが多い．
通常の水素結合は，水素結合ドナー（H-bonding do-

nor）X と水素結合アクセプター（H-bonding acceptor）

Y の原子間のエネルギー差も大きく，H+ が移動する
ためのエネルギー障壁（ΔE）も大きい．また，H+ を
移動したときのクーロン引力も大きく働くため，水素
結合の H+ 移動はおきにくい．（−X―H・・・・・Y− ⇄ −

X⊖・・・・・H⊕―Y−）

3．ビイミダゾレート配位子

　H+ が移動しやすい水素結合をもつ金属錯体をつく
るために，私たちが開発したのがビイミダゾレートモ
ノアニオン（2,2́-biimidazolate monoanion（Hbim−））で
ある3）．この配位子は Mn+ と 2 座キレート型に安定な
金属錯体を形成するばかりか，その錯体は分子間で
【図2】に示したように N―H・・・N 型の相補的な 2 点水
素結合をつくる．この水素結合の利点は，①電気陰性
度の大きな N 原子を用いた相補的な 2 点結合のため，
ある程度強い水素結合が実現し，H+ の移動障壁 ΔE

が比較的低くなっている4）．②イミダゾール環内の N
原子を使用した水素結合であるため，π 電子共役系と
連動した水素結合（resonance–assisted hydrogen bond）5）

を形成する．③ダブル水素結合が配位子の π 共役系
に連動して結合交代を起こし，H+ 移動によるクーロ
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ン 引 力 を 相 殺 で き る．（【図
3】）6） ④Mn+ と Hbim− の π

共役系が連動した強い dπ―
pπ 相互作用の複合電子系を
つくることができる．このよ
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この水素結合は，溶液中でも速度論的に安定な水素結
合を形成し，特に Hbim− 配位子間の水素結合が，
=N : ・・・・H―N− 型の相補的な 2 点水素結合を形成す
るため，溶媒和の影響を受けにくくなる．そのため，
閉じた水素結合系で連結した分子間水素結合は，電気
化学的な ET に伴う Mn+ の酸化還元状態の変化によっ
て PT しやすくなる．まず，私たちが始めに合成した
金属錯体は，Hbim− 配位子を 1 つ含み，2 座キレー
ト形で［ReIIICl2（nBu3P）2］+ に Hbim− が安定に配位
した中性の水素結合型ダイマー錯体［ReIIICl2（nBu3P）2

（Hbim）］2（1）（［ReIII―H1］［ReIII―H1］）である9）．この

錯体の CH2Cl2 中でのサイクリックボルタメトリー
（CV）（電気化学的に酸化還元電位を動かして生じた電流量

を測定する方法）の結果を【図5】に示す．すると，
【図5（b）】のように 4 段階 4 電子移動のピークが観
測された．このとき，水素結合型ダイマー構造をもた
ないモノマー錯体［ReIIICl2（nBu3P）2（H2bim）］Cl（2）
では，【図5（a）】のように ReII ⇄ ReIII ⇄ ReIV 錯体の
2 段階 2 電子移動が可逆に観測されるのみであった．
　そのため，この錯体 1 は水素結合で π 電子系が切

的な水素結合のため，ΔE が低くなり，H+ の移動に
伴うクーロン相互作用を相殺し，H+ が移動しやすい
水素結合になるのである．

4．PCET系分子錯体

　金属錯体の H+ 移動（PT）と e− 移動（ET）を同時
に兼ね備えた反応系は PCET（proton-coupled electron 

transfer）系の金属錯体が知られている．主に H2O の
分解による H2 や O2 の発生のように，H+ 移動を伴う
酸化還元触媒に用いられてきた7）．これらの触媒反応
は，溶液中に孤立した単分子錯体として反応し，PT
と ET は同時に反応しなくても，別々の経路や反応時
間でも構わない．しかし，私たちは結晶固体中あるい
は溶媒和の影響をなるべく伴わない PCET 反応を目指
してきた．このような反応系では，【図4】で示した
分子間の水素結合の H+ が可逆に動くために，ET に
よって PT を制御できるように水素結合ドナー D 原子
が水素結合アクセプター A 原子を常に伴っているの
が特徴である．通常の PCET 反応では，溶液中で孤立
した錯体が溶媒分子を介した PT や ET を起こすため，
反応の前後で，H+ は元の H+ とは異なるものになる．
一方，結晶固体中では PCET 反応が起きると，溶媒和
の影響を受けず，非常に H+ は動きやすくなるだろう．
私たちは，結晶固体中や閉じた水素結合のような“可
逆な水素結合系”をもつ分子系の構築を目指してきた．
生体タンパク内では ET するために，水素結合や PT
を移動経路として利用している8）．これは生体タンパ
ク内では，溶液中の分子とは異なって溶媒和が少なく，
ET に伴って水素結合内の電荷分離状態も安定化され
ず，PT しやすくなっているからである．

5．閉じた水素結合系をもつPCET錯体

　ここで，固体中の水素結合ではないが，溶液中で相
補的な多点水素結合によって結合された“閉じた水素
結合系（closed H-bonding system）”に注目してみる．

【図4】	閉じた水素結合系をもつ PCET反応【図3】	（a）と（c）の水素結合を（b）電子共役系でつないだダブル水素結合

【図5】	（a）錯体 2および（b）錯体 1の CV
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［ReIII―H0］錯体が安定化し，ReIIIReIV 状態では ReIV

価 錯 体 か ら ReIII 価 錯 体 に PT し て［ReIII―H2］［ReIV―
H0］錯体が安定化される．このように，混合原子価状
態は π 電子系の相互作用がなくても，H+ が水素結合
内を移動することで安定化できるのである．逆に水素
結合の H+ を動かすことで，錯体の酸化還元電位を変
化させることができるだろう．これらの PT は可逆で
あり，何回行っても電流は減じることはない10）．

6．水素結合型多孔質結晶のPCET伝導性

Hbim− 配位子を用いた水素結合型金属錯体は，構
造制御された分子間水素結合をつくることで，結晶構
造を制御できる11）．［RuIII（Hbim）3］（3）は，Hbim−

配位子を 3 つ配位しているため，Δ―［RuIII（Hbim）3］
と Λ―［RuIII（Hbim）3］の光学異性体が交互に水素結
合して【図7】のようにハニカムシート構造をつくる．
錯体 3 の結晶構造｛［RuIII（Hbim）3］｝n はこのハニカ
ムシート同士が積層し，大きさ～2 nm の 1 次元チャ
ネル空孔をもつ多孔質結晶を形成する．この 3 の結
晶の固体 CV を測定すると，面白い性質が明らかにな
った12）．いくつかの 3 の単結晶を Pt 電極上に載せて
Membrane Filter（φ=3 μm）で固定化し，CV を測
定すると【図8】に示したように 2 段階多電子移動が
観測された．（E1

1/2=−0.65 V，E 2
1/2=−0.93 V，vs. 

Ag/Ag+）しかし，単分子錯体である［RuII（H2bim）3］
（PF6）2 を MeCN 溶 液 中 に 溶 か し た 溶 液 で は，
RuII ⇄ RuIII の可逆な 1 電子移動（E1/2=+0.22 Vvs. 
Ag/Ag+）のみ観測された．錯体 3 が結晶になること
で異なった CV 挙動を示す．これは【図9】に示した
ように錯体 3 の RuIII 錯体のハニカムシート構造の内，
ちょうど半分の 3 が 1 つおきに RuII 錯体に還元され
た混合原子価が中間状態として存在することを意味す

断されているにもかかわらず，［ReII―H1］［ReII―H1］
（ΔE4

1/2=−1.80 V）⇄［ReII―H2］［ReIII―H0］（ΔE 3
1/2=−

1.57 V）⇄［ReIII―H1］［ReIII―H1］（ΔE2
1/2=−0.13 V）⇄

［ReIII―H2］［ReIV―H0］（ΔE1
1/2=0.09 V） ⇄［ReIV―H1］

［ReIV―H1］（vs. Ag/Ag+）の各酸化還元状態が安定化さ
れていた．これは混合原子価状態の［ReII―H2］［ReIII―
H0］と［ReIII―H2］［ReIV―H0］が水素結合内の PT によ
って安定化されるためである．通常の混合原子価錯体
は Mn+ 間に π 電子共役系が存在し，この π 電子雲を
とおして電子を伝えられる．しかし，我々が合成した
錯体 1 では水素結合によって，π 共役系が切断されて
いるにもかかわらず，混合原子価状態が安定化されて
いた．これは以下のように考えると，π 電子系で連結
されなくても混合原子価状態を安定化できる．【図6】
に示したように「ReIIReIII 状態も，ReIIIReIV 状態も，
水素結合内で価数が小さな錯体の方に H+ が移動する
ことで安定化する．」すなわち，ReIIReIII 状態では
ReIII 価 錯 体 か ら ReII 価 錯 体 へ PT し て［ReII―H2］

【図6】	混合原子価状態でのH+ 移動

【図7】	錯体 3のハニカムシートとチャネル構造

【図8】	錯体 3の結晶の測定装置とそのCV結果 【図9】	錯体 3の結晶の酸化還元メカニズム
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あるものであり，電子と同じく素粒子に属する．そし
て，この 2 つの粒子は量子トンネル効果を示し，陽
子雲と電子雲を用いた新しい量子素子を作ることが可
能ではないか．我々分子化学者にとっても，原子核を
扱える時代が来ようとしているのではないだろうか？
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る．このとき，RuIII 錯体から RuII 錯体へと還元され
るとともに，1 分子に対して 1 つの H+ が移動して，
混合原子価状態｛［RuIII（bim）（Hbim）2］［RuII（H2bim）

（Hbim）2］−｝n（｛［RuIII―H2］［RuII―H4］−｝n）が 安 定 化 す
ることを示している．そして，次に錯体 3 から 1 つ
H+ が少なくなった RuIII 錯体を還元するため，電位
差 ΔE1/2=0.28 V が 生 じ る こ と に な る．（［RuIII―H2］

［RuII―H4］−+e− ⇄ ［RuII―H3］2−）

　この錯体 3 の単結晶は CV では大きな電流が流れる．
ここでは，結晶が還元された混合原子価状態｛［RuIII―
H2］［RuII―H4］−｝n が電気を流すものと考えることで理
解することができる．また，ハニカムシート内だけで
はなくシート間にも電子が移動すると，これらの結晶
の酸化還元反応に対する大きな電流値を説明できる．
そのため，RuIIRuIII 価の混合原子価状態の単結晶の
単 離 を 試 み た．幸 い［RuIII（bim）（Hbim）2］［RuII

（H2bim）（Hbim）2］（K（L）6）（4）（L : metylbenzo-

ate）（［RuIII―H2］［RuII―H4］K）の緑色の単結晶を得る
こ と に 成 功 し た．こ の 錯 体 4 の 単 結 晶 は，［RuII

（H2bim）3］（NO3）2 と［RuIII（bim）3］K3 の 錯 体 を 強 塩
基性条件下，MeOH/EtOAc からの再結晶で得られる．
4 の結晶の交流インピーダンスを測定したのが【図
10（a）】である．赤点がチャネル空孔に対して垂直な
方向の伝導度，青点がチャネル空孔方向の伝導度をそ
れぞれ表している．もし，K+ イオンの運動を観測し
ているなら青点方向の伝導度（298 K で 1.59×10−7 S/

cm）が大きくなるはずである．しかし，赤点方向の伝
導度が 30 倍以上大きくなり（298 K で 5.0×10−6 S/cm），
【図10（b）】の活性化エネルギーが Ea=0.30 eV の電
子伝導媒体であると結論づけた．チャネルに垂直方向
で直流伝導度の測定を行うと 277 K で 8.01×10−6 S/

cm と半導体レベルで電気が流れることが分かった．

7．おわりに

　物質科学において，水素結合のダブル井戸型ポテン
シャルをもつ陽子を動かすことで，電子輸送を操るこ
とは研究者の夢であった．このテーマを始めたときは，
分子結晶中の水素結合の陽子は固体中では動けないの
ではないかといわれていた．水素結合の陽子を動かす
と，エネルギーが高い電荷分離状態（−X⊖・・・・・H⊕―
Y−）をとるため，この状態を解消する“仕掛け”が必
要になる．私たちは混合原子価状態といわれる酸化数
の異なる Mn+ をもつ金属錯体をもちいることで陽子
を自在に動かすことに成功した．陽子は原子核の中に

【図10】	錯体 4の結晶の（a）交流インピーダンス（b）活性化エネル
ギーの測定結果
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あるものであり，電子と同じく素粒子に属する．そし
て，この 2 つの粒子は量子トンネル効果を示し，陽
子雲と電子雲を用いた新しい量子素子を作ることが可
能ではないか．我々分子化学者にとっても，原子核を
扱える時代が来ようとしているのではないだろうか？
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