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種々のピリジル系配位子を持っオキソーアセタト架橋

含ルテニウム混合金属三核錯体および関連錯体の

置換反応性および酸化還元挙動の研究

学位論文内容の要旨

    一 分 子 内 に 複 数 個 の 金 属 原子 を含む 多核 金属 錯体 にお いて は， これ ら金 属原 子が

分 子内 で近 接あ るい は直 接結 合す ると， その 協同 効果 によって，しぱしば単核錯体には

な い新 たな 性質 ある いは 反応 性が 発現す る． した がっ て，多核骨格を持つ錯体を，系統

的 に合 成し ，そ れら の構 造や 性質 につい て詳 細な 知見 を得ることは，基礎的・応用的に

重要である．

オキソーアセタト架橋ルテニウム三核錯体［RU3（O)（CH3C02）6（L)3］゜゛は，中心架橋オキ

ソイオンを介したルテニウムイオン間の相互作用が非常に強く，吸収スペクトル，磁性，反
応 性 ， 特 に 酸化 還元 反応性 に特 徴あ る挙 動を 示し ，精

力的に研究されてきた化合物である．

こ のルテニウム三核錯体のーつのルテニウムイオンが異

種 二 価 金 属 イオ ンに 置換さ れた 形の 含ル テニ ウム 混合

金 属三核錯体は，［Ru2M(O)(CH3C02）6（L)3］(M〓Mg’

Ni，Zn)は，ルテニウムイオンと大きく異なる性質を持つ

異 種金属イオンが中心架橋オキソイオンを介してルテニ

ウ ムイオンに近接しており，その三核錯体全体の性質に

およばす効果に興味が持たれる．しかし，これらの型の錯

体 の溶液内挙動はほとんど調べられていなかった．ルテ

ニ ウ ム 三 核 錯 体 の ー っ に COが 配位 し た 錯 体 [RU3（O)-

オキソーアセタト架橋［RuzM］型

混合金属三核錯体

（CH3C02）6（L）2（CO）］（［Ru2Ru（II）―CO］型錯体）もこのグループに加えて考える．

本 研 究 は こ の 含 ル テ ニ ウ ム 混 合 金 属 三 核 錯 体 に 注 目 し ，詳 細 な 溶 液 内 挙 動 を 調 べ る

ことを第一の目的とした．調べる性質として，ルテニウム末端部位の配位子置換反応性お

よ ぴ酸 化還 元挙 動を 取り 上げ た． 酸化 還元 挙動 につ いては，ルテニウム三核錯体につい

て 行な われ た手 法を 踏襲 し， 種々 の塩 基性 を持 っピ リジン 誘導 体を 末端 配位 子Lとして

導入し，酸化還元電位の変化を調べることとした，

  本 研 究 の 第 二 の 目 的 は ， 含 ル テ ニ ウ ム 混 合 金 属 三 核 錯体 に 配 位 し た 酸 化 還 元 活 性

な末端配位子の問の相互作用を調べることである．［Ru2Ru（II）－CO］型ルテニウム三核錯

体 に お い て は ， 二 っ の ル テニ ウム イオ ンに 配位 した 酸化 還元活 性末 端配 位子 の還 元電

位 が分 裂し て観 測さ れて いる ．こ のこ とは 配位 子間 に錯体骨格を通した電子的相互作用
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が存在することを意味する．本研究では，この現象を「配位子間酸化還元相互作用」と
定義する．［Ru2Ru（II）ーCO］型ルテニウム三核錯体と同型の含ルテニウム混合金属三核
錯体おいても，酸化還元活性ピリジン誘導体を何種類か末端配位子として導入し，配位
子の酸化還元相互作用を調べることとした．また，［Ru2Ru（II）-CO］型ルテニウム三核錯

体についても，新たな酸化還元活性配位子を導入した，
  本論文は五章で構成されている．
  第一章では序論として，オキソ―カルボキシラト架橋ルテニウム三核錯体およぴ含ルテ
ニウム混合金属三核錯体の研究を概観した．また，本研究で特に注目した「配位子間
酸化還元相互作用」について，現象の説明と用語の定義を行った，さらに，本研究の目
的と本論文構成を述べた．
第二章では，本研究で新規に合成した錯体20種類にっいて，合成法，結晶構造解
析，紫外可視吸収スベクトル，赤外吸収スペクトルおよび1H NMRスペクトル等にっいて述
べた．含ルテニウム混合金属三核錯体において，金属イオンの反応性の違いを利用し，
オキソ―カルボキシラト混合金属三核錯体では初めて末端配位子が異なる錯体を得た．
このうち，［Ru2Mg(0）（CH3C02）6（cpy）2（H20）］についてX線結晶構造解析に成功し，こ
の種の錯体で初めて二種類の金属イオンまわりの詳細なの構造情報を得た．三つの金

属中心は非等価であることを反映して二等辺三角形型に配置されていた．赤外吸収ス
ベクトルおよび1H NMRスペクトルにおいては，架橋酢酸イオンが非等価な金属イオンに
配位していることを反映する結果が得られた．
  第三章では，含ルテニウム混合金属三核錯体の末端部位の置換反応性について述
べた．反磁性錯体である［Ru2Mg(0）（CH3C02)6（py）2（H20）］および［Ru22n(0）（CH3-
C02）6（py）3］のルテニウム末端部位について，ピリジン／重ピリジン交換反応をIH NMRス
ベクトル変化から調べ，速度論的解析を行なって反応速度定数および活性化パラメータ
ーを求めた．反応機構はId機構と考えられ，交換反応速度定数は298Kで10-4 sec.l
程度で，ルテニウム三核錯体と比較して480倍程度増大している．また［Ru22n(0)-
（CH3C02）6（py）3］については亜鉛（II）末端部位に配位したピリジン／遊離ピリジンの1:1交
換反応を1H NMRのシグナルのコアレセンス法で追跡した．反応速度のオーダーは223K
でl02 sec-1程度と見積もられ，一分子内に配位子置換反応性が大幅に異なる部位を
持つ珍しい錯体であることを定量的に明らかにした．
  第四章では本研究で合成した錯体の電気化学的挙動について述べた．含ルテニウム
混合金属三核錯体について，塩基性の大きく異をるピリジン誘導体を含む錯体について，
錯体骨格の酸化還元挙動を調べた．その結果，配位子の塩基性が増大するにっれ，錯
体骨格の酸化還元電位が負側にシフトする様子が観測された．また，得られた酸化還元
電位を配位子のpKヨに対してプロットしたところ，直線の相関が得られた．この結果は，過
去のルテニウム三核錯体の研究報告と同様であったが，直線の傾きは配位ルテニウム三
核錯体の場合より大きかった．これは，含ルテニウム混合金属三核錯体の錯体骨格は，
ルテニウム三核骨格よりも配位子の塩基性に対してより敏感であることを示している．同一
末端配位子を持つ錯体間で，骨格内異種金属イオンM（II）の影響を検討したところ，
Ru20（II，III/III，III）過程の電位にZn＞Ni> Mgという明らかな傾向を示した．  ′
  次に，酸化還元活性な末端配位子を含む錯体について，ルテニウムに配位した配位
子の酸化還元挙動を調べ，電解吸収スペクトル等から酸化。還元過程を帰属した．配位
子として4-benzoylpyridine（bzpy）を含む錯体では，きわめて大きな酸化還元相互作用
が観測された．特に，［Ru2Ru（II）-CO］型ルテニウム三核錯体［Ru2Ru(lI)(O）（CH3C02)6-
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（bzPY)2（CO)］では，配位子の還元電位の分裂幅は，600mV，末端配位子の混合原子
価状態均化定数K。om〓1.2X1010となり，これまでに知られている配位子間混合原子価
状態とは桁違いの値を示した．この錯体は一電子日の還元中心が錯体骨格，二電子目
の還元中心がニっのbzpyのうちのーっである．このことより，先に還元を受ける錯体骨格
上の不対電子と，次に還元を受けるbzpy上の不対電子の相互作用により，配位子の混
合原子価状態が安定化されていると考察した．さらに，［Ru2Ru(lI）（O）（CH3C02）6‐
（bzpy）2（CO）］について，ルテニウムに配位したCOの電解赤外吸収ピークv（CO）を測定し
た，その結果，二電子還元状態時に原子価互変異性体を観測した．この原子価互変
異性体の存在比は溶媒と温度に依存することがわかった．
  第五章では本研究で得られた結果を総括し，課題と今後の展望について述べた．
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学位論文審査の要旨
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種々のピリジル系配位子を持つオキソーアセタト架橋

  含ルテニウム混合金属三核錯体および関連錯体の

    置 換 反 応 性 お よ び 酸 化 還 元 挙 動 の 研 究

  3ケのルテニウム(Ru）原子が三角形型に配置し、その中央にオキソイオン（02・）を持つ三核

錯体は、Ruの血軌道と中心酸素のび軌道の相互作用からなる冗系が全体に広がっているこ

とに特徴がある。この型の錯体では、それぞれの金属イオンの間を2ケの酢酸イオンが橋架

けしており、分子全体では60の架橋酢酸イオンが存在する。さらに各Ruについて中心か

ら外側に向かうもうーつの配位部位（通常末端部位と呼ぶ）が存在する。したがって、各金

属イオンは6配位で歪んだ八面体型となっている。このRu三核錯体のーつのRuを他の金

属イオンに置き換えたRu2M型の混合金属三核錯体が知られている。このRu2M型錯体では、

概ね冗系はRu20部位に限定される。一方、Mの種類によりRu20部位の反応性（配位子置換

反応や酸化還元反応）の制御が可能となるという見方も出来る。さらには、Mの選択により

この三核骨格に新たな機能の導入も可能である。したがって、Ru2M型混合金属錯体には様々

の可能性が秘められているが、合成の研究が主体で、その諸性質についてはまだあまり研究

が進んでいなかった。本論文は、この混合金属型三核錯体の可能性に注目し、MがMgの，Co（ID，

NiQI），Znのなどの2価金属イオンおよびRuII（CO）である混合金属型三核錯体について、その

反応性を3つの観点から調べたものである。

  第一は、混合金属錯体のRuおよびM中心の末端部位の配位子置換反応性である。Ru（III）

とZn（IDからなるRu：Zn型混合金属錯体では、もともとRuaII）は置換不活性である一方｀´

Znのは置換活性であり、一つの骨格内に反応性の大きく異なる金属イオンが同居している。

この反応性の違いを、各金属イオンの末端部位にピリジンが配位した錯体のピリジン交換反

応をアセトニトリル溶液に非配位のピリジンを加えることによって‾HNMRの解析により明



らかにした。その結果、両金属イオンの配位子置換反応速度がl08倍も異なることが分かり、

反応性の異なる金属イオンを組み合わせた混合金属錯体の特徴を定量的に示すことに成功し

た。

´第二は、Ruz部位の酸化還元電位が、Mや末端配位子の種類によりどのように変化するか

を定量的に明らかにした点である。Ru2部位は、OI，iD、m，HD、QII，n・D、（III，IMの酸化状態を

取るが、それらの酸化状態間の酸化還元電位はピリジル系末端配位子の塩基性が増すほど、

負側にシフトした。また、Mの影響も明らかにされた。これらの結果は、Ru2M型錯体の酸

化還元電位の制御指針を示したものでもあり、この型の錯体の反応性の制御にとっても重要

な情報となる。

  第三は、Ru2M型錯体のニつのRu部分に末端配位子として配位した酸化還元活性な配位子

（具体的には4→benZ0ylp皿dine（bzpy）や2，2’－bipyridiniumion（mbpy＋））の酸化還元の情報が

Ru：M骨格を通して互いに伝達すること（これを酸化還元相互作用と呼ぶ）を示した点であ

る。この相互作用の程度は、化学的に等価なニつの末端配位子の酸化還元電位の分裂の大き

さにより見積もられる。末端配位子をbzpyとした場合、極めて大きな配位子間の酸化還元

相互作用が観測された。酸化還元電位の分裂から見積もられる配位子間の混合原子価状態の

不均化に対する安定度定数は106－1010に達し、配位子の関わる値としてはこれまでの観測値

と比べても桁違いに大きい。さらに、この原子価状態において、電荷の局在部位が配位子の

場合と金属イオンの場合である原子価互変異性体が存在することが見出され、その存在比の

溶媒依存性、温度依存性が明らかにされた。これら配位子の還元に関わる一連の特徴ある挙

動の発見は、対象とする混合金属錯体の兀系の特徴を引き出した画期的な成果であり、本論

文の中でも最も価値のある研究成果である。

    以上の成果は、混合金属型の三核錯体について、その骨格に広がる兀系の効果に着目し、

配位子置換反応や、骨格ならびに配位子の酸化還元反応について、これまでに金属錯体では

知られていなかったような特徴ある挙動を明らかにしたものである。これらの成果は金属錯

体の新たな機能の創出の方向性を示したものでもあり、錯体化学のみならず周辺領域への波

及効果も大きい。関連原著論文は2編あり、いずれも英文で国際誌に掲載されている。

  よって審査員一同は、申請者が北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるもの

と判定した。


