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[PtRhCl2(NH3)2(piam)2PPh3]PF6 (piam = pivalamidate) has dinuclear structure where 
platinum and rhodium atoms are bridged by two piam ligands, and rhodium is axially 
coordinated by PPh3. This dinuclear complex is possible to bind several metals with Pt–M 
bonds. In this study, we will show the results of one-dimensional pentanuclearzation with Pt, 
Pd, and Cu, discussing the binding constants based on crystal structures and DFT calculations. 
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我々が合成に成功している白金-ロジウム複核錯体の[PtRhCl3(NH3)2(piam)2]（1, piam 

= pivalamidate）は、白金とロジウムが 2 つのピバロアミダートによって架橋された構

造をとる 1)。金属酸化数は Pt(+2)–Rh(+3)で、両金属 dz2 軌道による σ*軌道に LUMO

をもつので、dz2 軌道に HOMO をもつ金属錯体と金属結合で一次元伸長化できる 2)。

PPh3を加えると、ロジウムのアキシャル位に配位し、[PtRhCl2(NH3)2(piam)2PPh3]PF6（2）

となり、白金のアキシャル位で金属結合可能となる。例えば、平面性の[PtCl4]2–と混

合すると、2:1 で反応し、[Ph–Pt]–[Pt]–[Pt–Rh]と並んだ一次元状五核錯体（2-Pt-2）と

なる。本研究では、定量的に反応を追跡し、会合定数を算出したので報告する。 

(Bu4N)2[PtCl4]の 0.3 mM CH2Cl2溶液に、0.2 等量ずつ 2を加えて、UV-vis 測定した。

（図 1）2を加えると、1.0 等量まで 413 nm の吸収が増大し、続いて、2.2 等量まで 

452 nm の吸収が増大した。413 nm

の吸収は、[Ph–Pt]–[Pt]と並んだ三核

錯体（2-Pt）の金属 σ 性軌道間の遷

移に由来し、2 → 2-Pt → 2-Pt-2と

二段階で一次元多核化しているこ

とがわかった。一段階目と二段階目

の会合定数を K1と K2とすると、K1 

= 6.8 × 107 mol–1L、K2 = 7.2 × 105 mol–

1L であった。1H NMR と DFT 計算

の 結 果 、 (Bu4N)2[PdCl4] 、

(Bu4N)2[CuCl4]、(Bu4N)Cl との会合

についても議論する予定である。 
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図 1. UV-vis 測定と TD-DFT 計算の結果. 
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