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論文内窓要旨

 第1章序論

 多段階かっ多電子の酸化還元反応性は,多核金属錯体の特徴の一つである。構造を保持したまま

 多電子授受を行い得る一連の化合物は,電気化学的観点からはもちろん,種々の電解触媒として

 の有用性からも最近注目されている研究対象である。オキソーカルボキシラト架橋ルテニウム三

 校錯体(図1)は可逆な四つの1電子酸化還元過程を示す上,ある種の触媒反応性を示すなど,

 多電子移動系構築のための基本単位として非常に有効な多核錯体と言える。本研究では,このル

 テニウム三核骨格と酸化還元活性な配位子,1一メチルー4,4'一ビピリジニウムイオン(mbpy+)

 を組み合せることによって,さらに多彩な酸化還元性を示す化合物群を開発することを第一の目

 的とした。このような複数の酸化還元活性配位子を金属イオンあるいは多核クラスター骨格を介

 して集積させた系では,しばしばボルタモグラム上に,配位子間の相互作用に起因する酸化還元

 波の分裂が観測される。本研究では,三核錯体骨格を通したこの種のターミナル配位子間相互作

 用の程度が,どのような因子に支配されるのかを解明する観点から,金属イオンや配位子を種々

 修飾した一連の誘導体を合成し,酸化還元挙動を調べることを第二の目的とした。

 第2章新規安息香酸イオン架橋ルテ昌ウム三核錯体の合成,構造,諸性質

 本章では,mbpジ誘導体合成の原料の一つとして安息香酸イオン架橋ルテニウム三核錯体,

 [Ru30(C5H5CO2)6(EtOH)3](PF5)(1)と関連錯体,[Ru30(C6H5CO2)6(py)3](PF6)(2)を

 新たに合成し,その分光学的性質,酸化還元挙動,2についてはさらにX線構造とターミナル配

 位子のpy-py-45交換反応速度を調べた。2のX線構造は(皿,皿,皿)ルテニウム三核錯体

 として初めてのX線構造解析例である。1,2の諸性質は,対応する既知錯体のものと概ね類似

 したものである。酢酸イオン架橋錯体と比較してみると,2の酸化還元電位がより正電位側ヘシ

 フトしていること,また,ターミナル配位子ピリジンの交換反応速度がより遅くなっていること

 は,安息香酸イオンの電子供与性が酢酸イオンに較べてより小さいことに起因していると考えら

 れる。

 第3章酸化還元活性配位子を有するルテニウム三核錯体および関連錯体の合成,構

 造,分光学的性質

 本章では酸化還元活性配位子,mbpy+を導入した合計11種の三核錯体の合成,および電子ス

 ペクトル,1HNMRスペクトル,赤外スペクトル等の分光学的性質を記述した。

 (1)合成

 骨格の電子状態を系統的に変化させることを念頭に置き,骨格の金属イオン,架橋カルボン酸

 イオン,ターミナル配位子の種類を変えた錯体,3～13を合成,単離した。

 [Ru3H・凪亜O(CH3CO2)6(mbpジ)3]3+(3)
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 [Ru3皿・皿・距0(CH3CO2)6(mbpy+)3]4+(4)

 [Ru3皿・租・田0(C6H5CO2)6(mbpy+)3]4+(5)

 [Ru2RhH・皿・珂0(CH3CO2)5(mbpy+)3]4+(6)

 [Rh3皿・醐O(CH3CO2)6(mbpy+)3]4+(7〕

 [Ru3n・皿』0(CH3CO2)6(mbpy+)2(CO)]2+(8)

 [Ru3皿・風置○(CH3CO2)6(mbpy+)2(L)]3+

 (L-H20(9),pyrazine(pz)00),pyridine(py)㈲,

imidazole(Him)(12),dimethylaminopyridine(dmapy)03))

 これらのmbpy+誘導体は,対応する既知錯体の合成法を参考にして行ない,元素分析,IH

 NMRスペクトル,質量スペクトル,電子スペクトルにより同定した。8については,X線構造

 解析を行った。

 (2)[Ru30(CH3CO2)6(CO)(mbpy+)、](C104)2のX線構造解析

 [Ru3E・皿・亙O(CH3CO2)6(CO)(L)2]型錯体のX線構造はこれまで未知であった。カルボニ・

 ル配位子の配位したルテニウム(Ru1)と酸化物イオン(01)との結合距離(2.10(2)A)は,

 mbpy+の配位したルテニウム(Ru2,Ru2')と01との結合距離(L88〔1)A)よりも長くなっ

 ており,このため3っのルテニウムは二等辺三角形をなしている。この結合距離の違いは,カル

 ボニル配位子のトランス影響に基づくと考えられる。これは他の(H,皿,皿)混合原子価錯体

 における3っの金属イオンが正三角形または正三角形に近い構造をとり,原子価が非局在化して

 いる事実とは対照的である。さらにRu1-01間のdπ一pπ相互作用は,その結合距離から弱

 くなっていると推定される。以上より,本錯体では原子価が局在化し,Ru1はH価,Ru2,

 Ru2'は皿価であることが強く示唆される。この原子価局在性は,π受容性の強いカルボニル基

 がルテニウムの低酸化数状態をより安定化させていることに基づくと考えられる。

 (3)電子スペクトル

 mbpジ誘導体は対応するピリジン錯体の電子スペクトルと同じパターンを示した。吸収帯は

 大きく三つに大別される。関連錯体の吸収帯の帰属を基に,長波長側のものから順に次の様に帰

 属される。吸収帯1:“Ru3(μrO)"骨格内の分子軌道間の遷移;吸収帯H:“Ru3(μ3-0)"

 骨格からガ(mbpy+),またはπ(mbpy+)からRu3(μ3-Q)"骨格への電荷移動遷移;吸収帯

 皿:π一ガ(mbpy+)遷移。mbpy+誘導体の吸収帯Hはターミナル配位子がピリジンの錯体の

 ものよりも長波長側ヘシフトしている。これはmbpジのガ軌道がより低下していることに起

 因しているものと考えられる。

 第4章酸化還元活性配位子を有するルテ嵩ウム三核錯体および関連錯体の多段階可

逆酸化還元挙動

 mbpジを含む一連の三核錯体の酸化還元挙動をサイクリックボルタンメトリー(CV),微分

 パルスボルタンメトリー(DPV)に基づき詳細に調べた。酸化還元波の帰属は既知錯体,遊離
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 mbpy+の酸化還元電位との比較,さらに4と8については,薄層セルを用いた定電位電解吸収

 スペクトルの測定に基づいた。mbpy+誘導体では,三核骨格が“Ru3"あるいは“Ru2Rh"で

 ある場合,予想通りさらに多彩な多電子酸化還元能を示すことが明らかとなった。

 (1)[Ru垣30(CH3CO2)5(mbpy+)3]4+(4)の酸化還元挙動

 三校骨格に由来する4っの1電子可逆波(図2の過程1,n,皿,V)と1っの1電子非可逆

 波(過程孤),およびそれぞれ2っに分裂した配位子に由来する可逆波(過程IVa,IVb:mbpy+

 /mbpy●,過程Vla,Vlb:mbpジ/mbpy一)が観測された。即ちこの錯体では,少なくとも合

 計10電子の酸化還元がほぼ可逆に起こることになる。mbpy+/mbpジ過程は定電位電解吸収ス

 ペクトルの測定からも帰属が支持された。また配位子の還元過程には分裂が現れており,配位子

 聞には相互作用のあることがわかる。以下,この分裂に与える要因を明らかとするため,種々の

 誘導体の酸化還元挙動を調べた。

 最初に,金属イオンの影響を調べるため峰,㊧,7のボルタモグラムを比較する。

 “Ru2Rh"(6)のmbpy+/mbpジ過程は3っに分裂し(図3:IVa,IVb,IVc),その分裂幅

 はそれぞれ120mV,190mVである。一方,“Ru3"(フ)は分裂を示さなかった(図4:過程H)。

 これらの事実は,配位子間の相互作用は単なる静電的な相互作用に基づくものではなく,三校骨

 格を通した電子的な相互作用に基づくものであることを明確に示している。また,分裂幅が大き

 いほど配位子聞の相互作用は大きいと考えられるから,このうち“Ru2Rh"錯体が最も大きな

 配位子間相互作用を示していることになる。

 次に,ターミナル配位子および架橋カルボン酸イオンの影響を錯体8～哩3について比較する。

 カルボニル配位子を導入した錯体8のmbpy+/mbpy'過程は約100mV分裂し,相互作用が比

 較的大きいことが示された。また,9～13については分裂は比較的小さく,サイクリックボルタ

 モグラム上では明瞭な分裂が観測されなかった。微分ノぐルスボルタモグラムの半値幅からその電

 位分裂幅を見積もった結果,含窒素配位子を導入した錯体10～13については,異種配位子の電子

 供与性が増大するに伴い,配位子間相互作用も増大する傾向が明らかとなった。一方,安息香酸

 イオン架橋錯体,7のmbpy+/mbpジ過程は分裂幅が約100mVであり,轟に較べて小さくなっ

 ている。2っのカルボン酸のpκ。の大小を考慮すると,配位子間相互作用と配位子の電子供与

 性との相関関係はここでも成立していることがわかる。

 酸化還元活性配位子を複数持っ金属錯体における配位子由来波の分裂には,一般にいくつかの

 要因が関与していることは明白である。本研究の三校錯体の場合,配位子闇相互作用の程度は,

 金属イオンの違いやターミナル配位子,架橋配位子の違いに基づく骨格電子状態の変化によって

 系統的に変化している。この配位子間相互作用の誘導体間の程度の違いは,次の様に考察される。

 (i)配位子間相互作用の大きな誘導体ほど,酸化還元電位から判断される骨格の軌道レベルはガ

 (mbpジ)レベルに近づく傾向にある。従って,両者の軌道レベルが接近するほど骨格一配位子

 間の相互作用はエネルギー的に有利となり,その結果,配位子間の相互作用も増大する。(廿)また,

 カルボニル配位子を有する8については,Ru皿一(μ3-0)距離が例えば2の対応する結合距離よ
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 りも短くなっており,dπ(Ru)一pπ(0)相互作用がより大きくなっていることが推定される。

 従って,その分配位子間相互作用も増大すると推定される。

 第5章総括

 本章では本研究を総括し,今後の展望を述べた。
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 論文審査の結果の要旨

 分子の構造を保持したまま可逆的に多数の電子を授受しうる化合物は,酸化還元化学や電気化

 学的に興味深いだけでなく電解触媒や酸化還元触媒など有用な機能を潜在的にもつ。本論文は,

 表題の酸化還元活性な有機配位子をルテニウム三核錯体に配位させた新規錯体を合成し,可逆な

 多段階多電子移動,関連する電気化学的挙動について詳細に研究したものである。

 著者は,まず,可逆な多段階多電子酸化還元挙動を示す新しい化合物系を構築することをめざ

 し,多彩な電気化学挙動をもっことが知られているルテニウム三核錯体と酸化還元活性有機配位

 子1一メチルー4,4'一ビピリジニウムイオン(mbpy+)を組み合せた新規錯体,[Ru3(μ3-0)一

 (CH,CO、)5(mbpy+)、](PF、),合成した。そしてこの化合物の構造をNMRなどで明らかにし

 た上で,これが分子構造を保ったまま少なくても10個の電子を可逆的に多段階にわたって授受で

 きる酸化還元系であることを明らかにした。また各酸化還元過程の帰属を,定電位電解スペクト

 ルの測定,構成単位やその類縁体の酸化還元電位に基づいて明瞭に行った。

 この化合物のサイクリックボルタモグラムや微分パルスボルタモグラムには,有機配位子部分

 の酸化還元波に明瞭な分裂がみられ,ルテニウム三校骨格を通した有機配位子間相互作用の存在

 が認められた。著者はこの配位子聞相互作用がどのような因子によって支配されるかを解明する

 ため,三核クラスター骨格部分のルテニウムを他の金属イオンに置換した錯体や,架橋配位子や

 ターミナル配位子を他の類縁体に置換した誘導体十余種を新たに合成し,その電気化学的挙動を

 詳細に研究した。その結果,配位子間相互作用の程度は三核クラスター骨格部分の電子構造に密

 接に関係しており,例えば,酸化還元電位から判断される骨格の軌道レベルがmbpジのガレ

 ベルに近づくほど,また,三核骨格部分のdπ(Ru)一pπ(0)相互作用が大きいほど有機配位

 子間の相互作用が増大することなど,詳細な知見を得た。

 この他,新規化合物についてX線解析による構造決定,配位子置換反応性を調べるなどのキャ

 ラクタリゼーションを行い,多くの新しい知見を得た。

 本研究は,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示し

 ている。よって,阿部正明提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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