
� －149－酸化還元に伴う構造変化を示すルテニウム錯体とその構造変化の制御について（濱口・安藤）福岡大学理学集報　44 ⑵　149～153（2014）

1 ．序論

ルテニウム錯体は，光学特性や酸化還元特性を利用
した機能性分子のモデル錯体として幅広く研究されて
いる．前者の例としては太陽電池の色素増感剤として
の利用 1-2が，後者の利用としては水の酸化還元触媒 3-4

への応用が挙げられる．
酸化還元反応そのものに関する興味深い研究として，
佐野らによるペンタアンミン -ジメチルスルホキシド -
ルテニウム錯体が挙げられる5．この錯体は単離状態で
はルテニウムの形式酸化数は二価であり，ジメチルス
ルホキシド（以下，dmso）は硫黄原子で配位している
（Fig. 1（a））．この錯体の中心金属を酸化してルテニウ
ムの形式酸化数を三価にした場合，Ru‒dmso結合は硫
黄配位から酸素配位へと変化する（Fig. 1（b））．これ
は HSAB則（Hard and Soft Acids and Bases principle）に
よって説明される．すなわち，ルテニウムの二価と三
価を比較した場合，前者は比較的柔らかい酸，後者は
比較的硬い酸であり，また配位原子である硫黄と酸素
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Figure 1.  ペンタアンミン -ジメチルスルホキシド -ルテニ
ウム錯体とその酸化還元に伴う構造変化
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を比較すると前者は比較的柔らかい塩基，後者は比較
的硬い塩基である．従って，単離状態では Ru（II）と硫
黄で結合していたのが，金属中心の酸化に伴って Ru
（III）と酸素で結合するように構造変化する．
このような酸化還元に伴う構造変化を示す錯体6-9は，
わずか一分子が情報記録素子としてふるまう “分子メ
モリ” 10-11のモデル錯体として広く研究されている．分
子メモリとしては，先に述べたように一種類の外部刺
激により可逆に物性を変化させることで情報を記録す
るものが一般的である．しかし仮に第一の外部刺激に
よる物性の変化を，第二の外部刺激によりコントロー
ル出来れば，情報の保護が可能な分子メモリを実現で
きる．この概念を Fig. 2に示す．フロッピーディスク
の絵は分子メモリを模式的に表し，そこに書かれた数
字は二進法に基づく情報を示す． 0と 1は刺激Aによ
り書き換えができ， 0 ’と 1 ’は書き換えができない．
書き込まれた 0と 1という情報は刺激 Bを使い 0 ’と
1 ’に変更することで刺激 Aの書き込みから保護でき
る．このような機構は分子メモリにとって有用と考え
られるが，報告例は少ない12．
本論文では，このような分子メモリの開発を目指し

て著者らがこれまでに報告して来た，酸塩基の添加に
よって制御が可能である酸化還元に伴う構造変化を示
すルテニウム錯体と，その関連する錯体について報告
する．

2 ．�ピリジンチオールを配位子とするルテニウ
ム錯体の構造変化

2-1．2-ピリジンチオール錯体とその構造変化反応13

dmsoに代わる構造変化の鍵となる配位子として，2-
ピリジンチオール（以下，2-pySH）を用いた．この配
位子は配位可能な原子として窒素と硫黄を有している．
窒素原子と硫黄原子を比べると，窒素原子の方が相対
的に硬く，硫黄原子の方が相対的に柔らかいことから，
dmsoと同様に硬さの異なる二種類の配位可能原子を有
している．一方，2-pySHの dmsoとは異なる特徴とし
て，配位可能原子にプロトンの脱着が可能である．

この配位子が単座でルテニウムに配位した錯体につ
いて考える．まず，配位子が窒素で配位した場合と，
硫黄で配位した場合の二種類の錯体があり得る．また，
それぞれの錯体に対し，ルテニウムに配位していない
（=非配位の）配位原子にプロトンが付加及び脱離した
二つの状態が考えられる．（以下，酸性条件下におく事
により非配位の配位原子にプロトンが付加した状態を
プロトン体，塩基性条件下におく事により非配位の配
位原子からプロトンが脱離した状態を脱プロトン体と
呼ぶ．）さらに，ルテニウムの形式酸化数が二価の場合
と三価の二種類の場合がある．このように可能性とし
ては複数の化学種が存在し得るが，この錯体の脱プロ
トン体においては，Fig. 3（a）に示したようにルテニ
ウムの形式酸化数が二価の場合には2-pySHのプロトン
が外れた2-ピリジンチオラート（以下2-pyS）が硫黄原
子で配位した Ru（II）‒（2-pyS-κS）状態を，ルテニウム
の形式酸化数が三価の場合には2-pySが窒素原子で配
位した Ru（III）‒（2-pyS-κN）状態をとると考えられる．
つまり，金属中心の酸化還元に伴う構造変化を発現可
能であると考えられる．一方でプロトン体では，配位
可能原子による金属への配位がプロトンにより妨げら
れるので，構造変化が抑制されると考えられる（Fig. 3
（b））．つまり，酸化還元による構造変化を酸塩基の添
加によって制御できると考えられる．
このような背景の元に錯体 ［Ru（bpy）2（py）（2-

pySH）］（PF6）2（bpy : 2,2’-ビピリジン，py : ピリジン） 
（以下，錯体 1）を合成した．各種測定により，ルテニ
ウムの形式酸化数は二価である事，固体状態並びにア
セトニトリル溶液中においてプロトンが付加している
事，溶液状態では一当量の塩基によってプロトンが脱

Figure 2.  保護機構を持つ分子メモリの概念図

Figure 3.  2-pySHを配位子として有するルテニウム錯体の，
プロトン脱着に由来する二つの状態における構造変化
及びその抑制
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離する事，この脱プロトン体は過剰の酸を作用させる
事によりプロトン体に戻る事，が分かっている．プロ
トン体におけるXPS測定や脱プロトン体における単結
晶 X線構造解析（Fig. 4）の結果より，プロトン体及
び脱プロトン体いずれの状態でも2-pySH及び2-pySは
硫黄原子のみで配位していた．また，この配位構造は
HSAB則に矛盾しない．
この錯体の酸化還元に伴う構造変化について検討を

行うために電気化学的挙動について調べた．その結果
を Fig. 5に示す．なお，本原稿で示すボルタモグラム
では初期電位で 3分間保持してから掃引する事で，ル
テニウムの形式酸化数が三価の場合の電気化学的挙動
について検討している．まず，プロトン体の挙動であ
るが，Fig. 5（a）に示したように可逆な一対の酸化還
元波（E1/2 = 0.47 V vs Ag+/Ag）のみを示している．こ
れは Ru（III/II）‒（2-pySH-κS）に伴う酸化還元波と考え
られ，構造変化は起きていない事を示す．一方，塩基
存在下で測定した脱プロトン体の場合では，擬可逆波
（Epa = 0.04 V，Epc = ‒0.03）が一対と還元波（Epc = ‒1.07 

V）が一つ観測された（Fig. 5（b））．擬可逆波におい
て還元ピーク電流が酸化ピーク電流よりも小さい事か
ら，酸化されて生成した Ru（III）状態の一部が Ru（III）
‒（2-pyS-κS）状態とは異なる化学種に変化し，これが
‒1.07 V付近で還元されていると考えられる．つまり，
擬可逆波は Ru（III/II）‒（2-pyS-κS）と，還元波は Ru（III/
II）‒（2-pyS-κN）と帰属され，酸化還元に伴う構造変化
の発現が確認できる．さらにこの構造変化を示す塩基
性条件の溶液に対し，錯体に対して過剰の酸を添加す
ると（Fig.5（c）），Fig.5（a）のような可逆なボルタモ
グラムを示す事から，過剰の酸添加によって錯体をプ
ロトン体にした場合には再び構造変化が発現しない事
が確認できた．
まとめると，錯体 1 は，（A）脱プロトン体では配位

原子の異なるRu（II）‒（2-pyS-κS）とRu（III）‒（2-pyS-κN）

の二つの状態を酸化還元によって切り替える事ができ，
（B）プロトン体では Ru（II）‒（2-pySH-κS）状態から Ru
（III）‒（2-pySH-κN）状態にできない，（C）プロトン体
と脱プロトン体は酸塩基の添加によって交互に切り替
え可能である，ことが明らかになった．
錯体 1 において，脱プロトンにおける Ru（II）‒（2-

pyS-κS）状態と Ru（III）‒（2-pyS-κN）状態の可視紫外吸
収スペクトルを測定した結果，両者はお互いに異なる
吸収を与えた．Ru‒S結合状態が ” 0 ”という情報を，
Ru‒N結合状態が ” 1 ”という情報を持つと定義すれば，
原理的には電位という刺激によって分子構造を変化さ
せることにより情報を記録し，その情報は吸収スペク
トルという手段によって分子からの読み出しが可能と
なる．さらに，錯体 1 は酸の添加によって酸化還元に
伴う構造変化が阻害されるので，記録された情報は電
位という記録刺激に対して安定に保持される．

2-2．配位子が構造変化に与える影響
構造変化をより詳細に検討するため，（A）ピリジン

チオールの構造的要因の検討，（B）ルテニウム中心の
電子密度の影響の二点について検討を行った．

Figure 4.  錯体 1の脱プロトン体におけるカチオン部の
ORTEP 図

Figure 5.  錯体 1のサイクリックボルタモグラム（（a）: ア
セトニトリル溶液中 ;（b）: 一当量の Et3N添加時 ;（c）:
（b）に過剰のCF3COOH添加時）
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2-2-1. ピリジンチオール配位子の構造的要因について14

2-pySHにおいては二種類の配位原子が orthoの位置
関係にあり，一方で4-ピリジンチオール（4-pySH）に
おいては paraの位置関係にある．この違いが構造変化
に影響を与えるか調査するため，4-pySHを導入した
［Ru（bpy）2（py）（4-pySH）］（PF6）2 （以下，錯体 2 ）を合
成し，その電気化学的挙動について錯体 1 と同様な測
定を行った．
その結果，Fig. 6に示すように，錯体 2 はプロトン体
/ 脱プロトン体の両方の場合において可逆な一対の酸
化還元波のみを示した．これは，錯体 2 はプロトン体
の場合はもちろんの事，脱プロトン体であっても酸化
還元に伴う構造変化を示さないことを示している．錯
体の脱プロトン体において配位原子が変化する事を考
えた場合，Fig. 7に示すように錯体 1 ではわずかに配位
子が回転すれば良いのに対して，錯体 2 では配位子は
大きく回転する必要がある．この構造変化の大きさの
違いにより，錯体 2 では構造変化をしなかったと考え
られる．つまり，構造変化を起こすためには，配位可
能原子を金属近傍に配置する必要があることが明らか
になった．

2-2-2. ルテニウム中心の電子密度の影響について15

前節で述べたように，錯体 1 が酸化還元によって構
造変化する要因は，金属の酸化還元によって金属中心
の硬さ /柔らかさが変化する事にある．金属中心の硬
さ/柔らかさは金属中心の電子密度に依存する事から，
配位子の電子供与性 /吸引性の影響も大きいと考えら
れる．そこで，配位子によるルテニウム中心の電子密
度への影響と，それに由来する構造変化への影響につ
いて検討を行った．
新たに検討を行った錯体は4-アミノピリジン（apy）

を配位子にもつ［Ru（bpy）2（apy）（2-pySH）］（PF6）2 （錯
体 3 ）と，イソニコチンアミド（ina）を配位子に持つ
［Ru（bpy）2（ina）（2-pySH）］（PF6）2 （ 錯体 4 ） である．

apy，py，inaのプロトン体におけるpKaはそれぞれ9.17，
5.17，3.61であるため，pyを基準とすると apyはより
電子供与性，inaはより電子吸引性である．実際に Ru
（III/II）‒（2-pySH-κS）の酸化還元電位を比較すると，錯
体 4 （0.46 V vs Ag+/Ag） > 錯体 1 （0.45 V） > 錯体 3 
（0.36 V）となっていることから，金属中心の電子密度
としては錯体 4 が一番小さく，逆に錯体 3 が一番大き
いと考えられる．
錯体 3 ，  4 における酸化還元に伴う構造変化につい
て検討したところ，Fig. 8に示すように錯体 3 は構造変

Figure 7.  2-pySH 及び4-pySH が配位した錯体の脱プロト
ン体における配位原子の変化に伴う配位子の動き

Figure 6.  錯体 2のサイクリックボルタモグラム（（a）: ア
セトニトリル溶液中 ;（b）: 一当量の Et3N添加時）

Figure 8.  一当量のEt3N添加時におけるサイクリックボル
タモグラム（（a）: 錯体 3 ;（b）: 錯体 1 ;（c）: 錯体 4 ）
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化を示さなかった．これは，apy配位子の相対的に高
い電子供与性のために金属中心の電子密度が上昇した
結果，錯体 3 においてはルテニウムを三価に酸化した
場合でも，窒素配位に構造変化するほどルテニウムが
硬くないためと考えられる16-17．これは構造変化を配位
子により制御可能であると考えられ，興味深い．一方，
錯体 4 は錯体 1 同様に構造変化を示したため，配位子
の相対的な電子吸引性の差が構造変化にどのように影
響を与えるか確認するために，構造変化反応について
反応速度定数と平衡定数を既知法18-19とコンピュータシ
ミュレーション 20によって求めた．しかしながら，py
配位子を有する錯体 1 と相対的に高い電子吸引性配位
子である isn配位子を有する錯体 4 の間に大きな差は
確認できなかった．今後，配位子の電子吸引性に由来
して金属中心の電子密度が減少した結果により，構造
変化にどのような影響が出るのか確認するため，より
電子吸引性の大きな配位子（例えば4-シアノピリジン
（pKa = 1.7））を用いた錯体での検討が望まれる．

3 ．まとめ

酸化還元によって構造変化を示すルテニウム錯体に
おける，その構造制御に関する研究を行って来た．
2-pySHを配位子として用いたルテニウム錯体では，構
造変化が可能である事，さらにその構造変化は酸 /塩
基の添加によって発現 /抑制を切り替え可能であるこ
とを明らかにした．さらに金属錯体の分子設計指針や，
配位子の電子吸引性 /供与性による構造変化への影響
も明らかにできた．
分子メモリのモデル錯体構築を目的とした本研究で

あるが，その道のりは半ばである．特に “保護機構を
有する分子メモリ”としては，錯体 1 は片方の状態に
対して保護機構を持っている事を示したものの，両方
の情報保持状態に対して保護機構を有しているかはま
だ明らかではない．また，構造変化 =書き込みの反応
速度や転換効率も未だ十分ではない．この点において，
今後とも研究が必要だと考える．
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