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    The self-assembly of cis-protected dinuclear Rh(II) complex (Rh2+) and a linear ditopic 
ligand (L2–) could be controlled kinetically and thermodynamically to produce a square 
complex, Rh4L4, selectively. It was found that 2,6-dichlorobenzoate (dcb–), a monocarboxylate 
with weak coordination ability, acts as a catalyst that enabled the efficient conversion of the 
Rh3L3 triangle into the square under thermodynamic control and that the formation of the 
triangle was perfectly prevented to form the square under kinetic control when Rh(dcb)2 was 
used as a metal source. It was also found that DMSO competes with dcb– to block the catalytic 
effect. The major self-assembly pathway and the rate-determining step were determined by 
QASAP and NASAP. The square was aggregated into a dimeric structure by the solvophobic 
effect, whose structure was characterized by NMR measurements and X-ray analysis. 
Keywords：molecular self-assembly, kinetic control, leaving ligand, solvent effect 
 

    シス保護された二核ロジウム錯体(Rh2+)と直線状二座配位子(L2–)の自己集合を速

度論および熱力学的に制御し、Rh4L4正方形錯体が選択的に生成することを明らかに

した。配位能力の弱いモノカルボキシレートである 2,6-ジクロロベンゾエート(dcb–)
が触媒として働き、熱力学的支配によって Rh3L3三角形錯体が効率的に正方形錯体に

変換された。一方、Rh(dcb)2を金属源として用いると、速度論支配下で三角形錯体の

生成を完全に抑制することが明らかになった。また、DMSO が dcb–と競合し触媒効果

を阻害することも明らかになった。主要な自己集合経路と律速段階を QASAP と

NASAP によって決定した。また、疎溶媒効果により正方形錯体が二量化し、NMR 測

定および X 線構造解析によって構造同定を行った。 
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