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混 合 原 子 価 錯 体 は 一 つ の 錯 体 の 中 に 複 数 の 同 一 金 属 イ オ ン を 含 み ， そ の 金 属 が

異 な る 酸 化 数 を も つ 錯 体 で あ り ， そ の 錯 体 を 構 成 す る 構 成 成 分 の 物 性 を 保 ち つ つ

も 元 の 錯 体 に は な い 新 た な 物 性 を も つ 可 能 性 が あ る た め ， 非 常 に 興 味 深 い 研 究 対

象 で あ る ． 混 合 原 子 価 錯 体 は 特 異 な 物 性 を 示 す こ と で 特 徴 的 で あ る と と も に ， 分

子 デ バ イ ス ， 例 え ば Q C A (量 子 ド ッ ト セ ル オ ー ト マ ト ン )や 分 子 ワ イ ヤ な ど を 構 築

す る 上 で そ の 基 礎 と な る 概 念 の 一 つ で あ り ， 混 合 原 子 価 状 態 の 理 解 や 定 量 化 は こ

れ ら の 分 子 デ バ イ ス 構 築 の 上 で 非 常 に 重 要 で あ る ．  

混 合 原 子 価 状 態 に お い て 中 程 度 の 相 互 作 用 を 示 す 場 合 (い わ ゆ る c l a s s  I I )，そ の

構 成 成 分 間 に 分 子 内 電 子 移 動 が 起 こ る ． こ の 分 子 内 電 子 移 動 の 速 度 の 見 積 も り は

骨 格 間 の 相 互 作 用 を 知 る 上 で 非 常 に 有 用 で あ る ． こ の 分 子 内 電 子 移 動 速 度 は 一 般

的 に は 近 赤 外 領 域 の 電 子 遷 移 (原 子 価 間 電 荷 移 動 遷 移 )に 基 づ い て 算 出 さ れ る が ，

こ の 手 法 は 間 接 的 な モ デ ル を 用 い た も の で あ り 多 く の 近 似 が 含 ま れ て い る た め ，

正 確 な 分 子 内 電 子 移 動 速 度 を 見 積 も る に は 十 分 で は な い ．近 年 ，伊 藤 ，K u b i ak ら

は 化 学 交 換 速 度 を 見 積 も る 動 的 N M R と 同 様 の 手 法 を 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル に 拡 張

し た ， よ り 直 接 的 な 手 法 を 用 い て ， 分 子 内 電 子 移 動 に よ り ブ ロ ー ド 化 し た ス ペ ク

ト ル の 線 形 を シ ミ ュ レ ー シ ョ ン す る こ と に よ り 分 子 内 電 子 移 動 速 度 を 見 積 も る こ

と が で き る こ と を 報 告 し た ． こ の 解 析 に お い て は カ ル ボ ニ ル を 配 位 子 と し て 有 す

る オ キ ソ ‐ ア セ タ ト 架 橋 ル テ ニ ウ ム 三 核 錯 体 を ユ ニ ッ ト と し て ， こ れ を ピ ラ ジ ン

で 架 橋 し た 二 量 体 [ { R u 3 O ( C H 3 C O 2 ) 6 ( C O ) ( L ) } 2 ( - C 4 H 4 N 2 ) ]  ( L =p y r i d i n e ,  4 - d i me t h y l  

- a mi n o p y r i d i n e ,  4 - c y an o p y r i d i n e  )が 用 い ら れ た ．こ の 錯 体 で は ，一 電 子 還 元 状 態 に

お い て ユ ニ ッ ト 間 の 混 合 原 子 価 状 態 が 発 現 す る こ と が 知 ら れ て い る ． こ の 混 合 原

子 価 状 態 に お い て ，片 方 の ユ ニ ッ ト は 無 電 荷 で あ り ，も う 片 方 が - 1 価 の 状 態 に な

っ て お り ， ユ ニ ッ ト 間 で 熱 的 に 電 子 移 動 が 起 こ っ て い る ． こ の 錯 体 の カ ル ボ ニ ル

伸 縮 振 動 の ピ ー ク を 解 析 し ，I R の t i m e  s c a l e ( 1 0 1 2 s - 1 )程 度 の 非 常 に 速 い 分 子 内 電 子

移 動 速 度 が 求 め ら れ た ．  

し か し ， こ れ ら の 測 定 は あ る 限 ら れ た 系 の み に つ い て 研 究 さ れ て い る だ け で あ

り ， 観 測 さ れ る ス ペ ク ト ル も 二 つ の ピ ー ク が ほ ぼ 融 合 し た ス ペ ク ト ル あ る い は 二

つ の ピ ー ク が 若 干 ブ ロ ー ド 化 し た も の の い ず れ か だ け で あ り ， 中 間 の 状 態 の ス ペ

ク ト ル は 観 測 さ れ て お ら ず ， よ り 一 般 的 な 系 へ の 適 用 が 望 ま れ る ．  

そ こ で 本 研 究 で は ， C O 以 外 の 配 位 子 の う ち 線 形 解 析 に 適 し た 赤 外 吸 収 を 示 す

配 位 子 の 探 索 お よ び そ れ を 用 い た 二 量 体 の 合 成 お よ び 解 析 を 行 い ， ま た ， 末 端 配

位 子 以 外 に も R u 三 核 ユ ニ ッ ト の 架 橋 カ ル ボ ン 酸 イ オ ン を 変 化 さ せ る こ と に よ り ，

よ り 広 範 な 相 互 作 用 を 示 す 二 量 体 を 合 成 し ， そ れ ら の 骨 格 間 相 互 作 用 お よ び 分 子

内 電 子 移 動 速 度 を 求 め ， さ ら に 二 量 体 を 拡 張 し た 三 量 体 に つ い て も 架 橋 カ ル ボ ン  

酸 イ オ ン の 影 響 に つ い て の 研 究 を 行 っ た ．  

本 論 文 は 七 章 か ら 構 成 さ れ て お り ， 以 下 に そ の 概 要 を 示 す ．  
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第 一 章 は 序 論 で あ り ， 本 研 究 を 行 う に あ た っ て の 背 景 と し て ， 混 合 原 子 価 状 態  

お よ び ル テ ニ ウ ム 三 核 錯 体 に 関 す る こ れ ま で の 研 究 に つ い て ま と め ， 本 研 究 の 目

的 を 述 べ る ．  

第 二 章 で は ， C O お よ び 第 三 章 で 述 べ る N O 以 外 の 配 位 子 を 用 い た 新 規 の R u 三

核 錯 体 の 合 成 ， 性 質 ， お よ び そ の 二 量 体 へ の 赤 外 吸 収 線 形 解 析 へ の 適 用 性 に つ い

て 述 べ る ． 他 の 部 分 の 赤 外 吸 収 と 重 な ら な い 吸 収 を 示 す 可 能 性 の あ る 配 位 子 と し

て ，多 重 結 合 を 有 す る チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン ( N C S－ )，亜 硝 酸 イ オ ン ( N O 2
－ )，ア ジ 化

物 イ オ ン ( N 3
ー )を 用 い て 新 規 の R u 三 核 錯 体 の 合 成 を 行 っ た ．ま た ，こ れ ら の 配 位

子 は R u 三 核 錯 体 の 末 端 配 位 子 と し て は 用 い ら れ て こ な か っ た 陰 イ オ ン 性 の 配 位

子 で あ る こ と ， N C S － ， N O 2
－ に つ い て は 両 座 配 位 子 で あ る こ と か ら ， そ れ ら の 錯

体 自 体 の 性 質 に つ い て も 興 味 が も た れ た ． チ オ シ ア ン 酸 イ オ ン を 用 い た 場 合 ， N -

配 位 錯 体 の み 得 ら れ た の に 対 し ， 亜 硝 酸 イ オ ン を 用 い た 場 合 は N -配 位 錯 体 と O -

配 位 錯 体 の 平 衡 混 合 物 が 得 ら れ た ． 1 H  N M R 測 定 お よ び C V 測 定 か ら こ の 異 性 化

平 衡 は 単 離 す る こ と が で き な い ほ ど 速 い も の で あ る こ と が 分 か っ た ． 赤 外 線 形 解

析 へ の 適 用 の 可 否 に つ い て 検 討 し た と こ ろ N C S 錯 体 は 他 の ピ ー ク と 重 な ら な い

領 域 に C N 伸 縮 振 動 の ピ ー ク が 観 測 さ れ ， ま た ， 酸 化 状 態 に よ っ て ピ ー ク が シ フ

ト す る こ と が 明 ら か に な っ た も の の ，そ の シ フ ト は 約 1 0 c m - 1 で あ り 解 析 に は 向 か

な い こ と が 明 ら か に な っ た ． し か し ， N 3
－ に 関 し て は 約 5 0 c m - 1 で あ り ， 線 形 解 析

の 適 用 へ の 可 能 性 を 示 し た ．  

第 三 章 で は ， 二 量 体 の カ ル ボ ニ ル を 等 電 子 構 造 で あ る ニ ト ロ シ ル に 変 え た 二 量

体 [ { R u 3 O ( C H 3 C O 2 ) 6 ( N O ) ( L ) } 2 ( - C 4 H 4 N 2 ) ] ( P F 6 ) 2 の 合 成 お よ び ，そ の 混 合 原 子 価 挙 動

に つ い て 述 べ る ． C V 測 定 か ら ， こ の 二 量 体 で は C O 二 量 体 と は 異 な り ，

R u ( I I I , I I I , I I ) / R u ( I I I , I I , I I )過 程 だ け で な く ，R u ( I I I , I I I , I I I ) / R u ( I I I , I I I , I I )過 程 に 関 し て

も 混 合 原 子 価 状 態 が 発 現 し て い る こ と が 分 か っ た ． N O 配 位 子 は 一 般 的 に

n o n - i n n o c e n t な 性 質 を 有 す る た め こ の よ う な 二 種 類 の 混 合 原 子 価 状 態 が 発 現 し た

と 考 え ら れ る ．こ の 系 に お い て ，電 解 I R 測 定 か ら N O 伸 縮 振 動 の ス ペ ク ト ル 線 形

を 解 析 す る こ と に よ り ， そ の 混 合 原 子 価 状 態 に お け る 分 子 内 電 子 移 動 速 度 を 求 め

る こ と に 成 功 し た ． こ れ は カ ル ボ ニ ル 伸 縮 振 動 以 外 の 赤 外 吸 収 帯 を 用 い て 分 子 内

電 子 移 動 速 度 を 求 め た 初 め て の 例 で あ る ．  

第 四 章 で は ， 種 々 の 架 橋 カ ル ボ ン 酸 を 有 す る 二 量 体 [ { R u 3 O ( R C O 2 ) 6 ( C O ) ( L ) } 2  

- ( - C 4 H 4 N 2 ) ] ( R = C M e 3  o r  C 6 H 5 )の 合 成 と そ の 混 合 原 子 価 挙 動 に つ い て 述 べ る ．架 橋

カ ル ボ ン 酸 と し て こ れ ま で の 酢 酸 よ り も p K a (電 子 供 与 性 )の 大 き い ピ バ リ ン 酸 お

よ び p K a の 小 さ い 安 息 香 酸 と し た 二 量 体 を 合 成 し ， そ の 混 合 原 子 価 挙 動 を C V 測

定 お よ び 電 解 I R 測 定 に よ り 検 討 し た ． C V 測 定 か ら ，還 元 側 で 酢 酸 架 橋 の 錯 体 の

場 合 と 同 様 に 一 電 子 還 元 状 態 で 混 合 原 子 価 状 態 が 発 現 し て い た ． こ の 混 合 原 子 価

状 態 の 安 定 性 お よ び ， 骨 格 間 の 電 子 的 相 互 作 用 の 程 度 を 表 す 電 位 の 分 裂 幅 を 比 べ   
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た 場 合 ， 架 橋 カ ル ボ ン 酸 が ピ バ リ ン 酸 の 場 合 と 酢 酸 の 場 合 は 同 程 度 で あ り ， 安 息

香 酸 の 場 合 は 酢 酸 の 場 合 よ り 小 さ く な っ た ． こ れ は 架 橋 カ ル ボ ン 酸 の 電 子 供 与 性

の 順 に 一 致 し な い 結 果 で あ っ た ．こ の こ と を 精 査 す る た め に ，電 解 I R 測 定 か ら 得

ら れ る 混 合 原 子 価 状 態 の I R ス ペ ク ト ル の 吸 収 線 形 解 析 に よ り 分 子 内 電 子 移 動 速

度 を 求 め た と こ ろ ， C V が 示 す 結 果 と 同 様 に そ の 分 子 内 電 子 移 動 速 度 の 順 は ピ バ

リ ン 酸 ， 酢 酸 ， 安 息 香 酸 で あ っ た ． こ れ は ル テ ニ ウ ム 三 核 錯 体 内 で の 還 元 電 子 の

電 荷 分 布 の 効 果 に よ る も の で あ る と 考 え ら れ ， 混 合 原 子 価 状 態 の 骨 格 間 相 互 作 用

を 制 御 す る 場 合 に ， 骨 格 の エ ネ ル ギ ー 準 位 の 差 以 外 に も 重 要 な パ ラ メ ー タ が あ る

こ と を 示 し た ．  

第 五 章 で は ， 上 記 で 述 べ た 二 量 体 を 更 に 拡 張 し た 三 量 体 [ { R u 3 O ( C H 3 C O 2 ) 6－

( C O ) ( L ) } 2 ( - C 4 H 4 N 2 ) 2 { R u 3 O ( C H 3 C O 2 ) 6 ( C O ) } ]に 関 し て ，そ の 合 成 と 混 合 原 子 価 挙 動

に つ い て 述 べ る ． 末 端 ユ ニ ッ ト 間 の 混 合 原 子 価 状 態 に 与 え る 中 央 ユ ニ ッ ト の 骨 格

の エ ネ ル ギ ー 準 位 の 影 響 を 調 べ る た め ， 架 橋 カ ル ボ ン 酸 と し て ピ バ リ ン 酸 お よ び

安 息 香 酸 を 有 す る 三 核 錯 体 を 中 央 ユ ニ ッ ト に ， 酢 酸 を 有 す る 三 核 錯 体 を 末 端 ユ ニ

ッ ト に も つ 三 量 体 を 合 成 し ， そ の 末 端 ユ ニ ッ ト 間 の 混 合 原 子 価 挙 動 を 電 気 化 学 的

測 定 に よ り 調 べ た ． 中 央 ユ ニ ッ ト が 酢 酸 架 橋 三 核 錯 体 の 場 合 と 同 様 に 二 電 子 還 元

状 態 で 末 端 ユ ニ ッ ト 間 の 混 合 原 子 価 状 態 が 発 現 し た ． こ の 混 合 原 子 価 状 態 に お け

る 電 子 的 相 互 作 用 は ， 中 央 ユ ニ ッ ト 架 橋 カ ル ボ ン 酸 が 安 息 香 酸 ＜ 酢 酸 ＜ ピ バ リ ン

酸 の 順 に 大 き く な り ， 特 に ， 中 央 ユ ニ ッ ト に ピ バ リ ン 酸 架 橋 三 核 錯 体 を も つ 三 量

体 で は 二 量 体 と 同 程 度 の 強 い 電 子 的 相 互 作 用 が 見 ら れ た ． こ れ は ， 混 合 原 子 価 錯

体 に お い て 還 元 さ れ て い る 中 央 ユ ニ ッ ト の 電 子 が 相 互 作 用 す る 末 端 ユ ニ ッ ト に ま

で 非 局 在 化 し て い る 影 響 で あ る と 考 え ら れ る ． こ の た め ， 末 端 ユ ニ ッ ト 間 は 二 量

体 に 比 べ 1 ユ ニ ッ ト 分 離 れ て い る に も か か わ ら ず 非 常 に 大 き な 相 互 作 用 が 見 ら れ

た と 考 え ら れ る ．  

第 六 章 で は ， 関 連 す る そ の 他 の 混 合 原 子 価 錯 体 に つ い て 述 べ る ． 二 座 キ レ ー ト

部 を 三 か 所 有 す る 六 座 配 位 子 で あ る ,ヘ キ サ ア ザ ト リ フ ェ ニ レ ン ( H AT )は 多 核 ル テ

ニ ウ ム 錯 体 を 形 成 す る の に 有 用 で あ る ． 特 に ， 複 核 錯 体 を 形 成 し た 場 合 ， そ の 錯

体 自 身 が ビ ピ リ ジ ン と 同 様 の 配 位 子 と し て 働 く こ と が 期 待 で き る た め ， 異 種 金 属

イ オ ン を 導 入 す る こ と で そ の 混 合 原 子 価 状 態 を 制 御 で き る と 考 え ら れ る ．そ こ で ，

H AT を 架 橋 配 位 子 に も つ ル テ ニ ウ ム 三 核 錯 体 ，複 核 錯 体 を 合 成 し ，そ の 混 合 原 子

価 挙 動 を 検 討 し た ．ル テ ニ ウ ム と し て 末 端 配 位 子 に N H 3 を 有 す る 錯 体 を 用 い た 場

合 ， 比 較 的 安 定 な 混 合 原 子 価 状 態 が 発 現 し た ． ま た ， 異 種 金 属 イ オ ン を 加 え る こ

と に よ り 電 位 の 分 裂 幅 が 小 さ く な り ， 混 合 原 子 価 状 態 に お け る 電 子 的 相 互 作 用 の

制 御 に 成 功 し た ．  

第 七 章 で は ， 本 研 究 で 得 ら れ た 結 論 を 総 括 し て 述 べ る ．  
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