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Salts of cationic sandwich complexes typically exhibit an ionic plastic crystal phase at high 

temperatures owing to their globular cation shape. In this study, we synthesized ionic crystals 

containing cationic sandwich rhodium complexes with cyclooctadiene (cod) ligands, and 

investigated their phase behaviors. [Rh(cod)2]SbF6 exhibited a phase transition at 57 °C, and 

both the cation and anion exhibited extensive rotational disorder in the high temperature phase. 

The corresponding iridium complex was isomorphous to the rhodium complex, exhibiting the 

phase transition at 54 °C. This complex exhibited lower thermal stability than the rhodium 

complex. The effect of anion species on the phase behavior was also investigated. 
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近年、イオン伝導性等の観点から、柔粘性イオ

ン結晶が注目されている。当研究室ではこれまで

に、サンドイッチ型錯体の塩を多数合成し、その

結晶構造と相挙動の相関を明らかにしてきた1,2)。

これらはカチオン形状が球形に近いため、多くが

高温で柔粘性イオン結晶相を与える。本研究では

新たに、シクロオクタジエン(cod)を配位子とする

サンドイッチ型錯体（Fig. 1）の塩の相挙動を検討

した。 

[Rh(cod)2]SbF6は、室温ではカチオンとアニオン

が交互に配列した結晶構造を持ち、配位数は6だ

った（Fig. 2）。この塩は57 °Cで相転移を起こし、

高温相ではカチオン・アニオン双方が激しいディ

スオーダーを示した。中心金属がIrの錯体も同形

結晶であり、54 °Cで相転移を示した。これらの塩

の熱分解温度 (TG, −3wt%)は190 °Cおよび148 °C

であり、後者は熱安定性が低かった。アニオン種が相挙動に与える影響についても検

討した。 
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Fig. 1. Structural formula of 

[M(cod)2]X (M = Rh, Ir).  

 

Fig. 2. Packing diagram of 

[Rh(cod)2]SbF6. 
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