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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 トランス影響の強い N-ヘテロ環状カルベン (NHC)配位子を有するルテニウム (III)-オ

キシル錯体の溶液中の XANES 測定を行った結果、K 吸収端の位置がルテニウム (III)-ア

クア錯体に近かったことから、中心金属の価数が、推定通り+3 価であることが示された。

また、ルテニウム (II)-アンミン錯体をプロトン共役電子移動 (PCET)により酸化して得た

ルテニウム (V)-イミド錯体に関しても XANES 測定を行った結果、K 吸収端の位置がル

テニウム (III)-アンミン錯体に比べて、高エネルギーシフトしていた。したがって、ルテ

ニウム中心の価数は+5 であることが支持された。  

（English）  

XANES measurements of a Ru
I II

-oxyl complex, which has an N-heterocyclic carbene 

ligand exerting strong trans-influence, indicate that the metal center is in the +3 oxidation 

state. In addition, the high energy shift of the near-edge structure in the XANES spectrum of a 

Ru
V

=NH complex suggests that the metal center is in the +5 oxidation state.  

 

 

 

２．背景と目的  

 高原子価金属-オキソ錯体を活性種に用いた酸化反応は、広く研究されている。金属-オキソ錯体で

は、金属とオキソ配位子との間に二重結合が形成されている。一方、オキソ錯体と等価体の関係にあ

るオキシル錯体は、金属と酸素間の結合が単結合性を有し、末端酸素原子上のラジカル性が強いこと

が知られている。しかし、オキシル錯体は不安定であり、オキシル錯体の反応性の検討や分光学的知

見を得ることは困難だった。最近、我々は、トランス影響の強いN-ヘテロ環状カルベン(NHC)配位子

を、アクア配位子のトランス位に導入した新規ルテニウム(II)錯体を合成し、その２電子酸化体が、

ルテニウム(III)-オキシル錯体であることを、共鳴ラマンスペクトル測定などから見出した。しかし、

ルテニウム中心の酸化数を確定するデータがないため、XANES測定を計画した。 

 また我々は、ルテニウム(II)-アンミン錯体をプロトン共役電子移動(PCET)により酸化することで、

ルテニウム(V)-イミド錯体を得ることに成功し、基質酸化反応性を明らかにした。しかし、ルテニウ

ム(V)-イミド錯体に関しても、ルテニウム中心の酸化数が充分に検証されておらず、XANES測定によ

るルテニウム中心の価数の決定を計画した。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 本実験課題の目的は、ルテニウム (III)-オキシル (RuIII-O•–)錯体およびルテニウム (V)-イミド

(RuV=NH)錯体（図１）という、新規な電子状態を示し、酸化活性種としても有用な錯体の中心金属

の酸化数の検証である。ルテニウム(IV)-オキソ錯体のRu-K端吸収は、ルテニウム(II)-アクア錯体と比

べて、2 eV程度、高エネルギー側にシフトすることが報告されている [1]。しかし、ルテニウム(III)-
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オキシル錯体では、中心金属の形式的な酸化数が低いた

め、Ru-K端吸収のエネルギーシフトは小幅にとどまると

予想される。実験に当たっては、測定直前にルテニウム

(II)-アクア錯体を二電子酸化して調整したルテニウム

(III)-オキシル錯体の溶液を、錯体の不安定性を考慮してサ

ンプルセルに注入した直後に–25 °Cまで冷却し、XANES

スペクトルを蛍光法で測定した。 

 一方、ルテニウム(V)-イミド錯体では、Ru-K端吸収は対

応するルテニウム(V)-アンミン錯体に比べて、大きなエネ

ルギーシフトを示すと予想される。実験に当たっては、測定直前にルテニウム(II)-アクア錯体を三電

子酸化して調整したルテニウム(V)-イミド錯体の溶液を、サンプルセルに注入した直後に–25 °Cまで

冷却し、XANESスペクトルを蛍光法で測定した。 

 

４．実験結果と考察 

 ルテニウム—アクア

錯体の水溶液中におけ

る XANES スペクトル

測定では、ルテニウム

中心の酸化数が、+2 価

から+3 価に増大する

につれ、吸収端の高エ

ネルギーシフトが観測

された。しかし、１電

子酸化したときに見ら

れたシフトに比べ、過

剰量の CAN を添加し

て２電子酸化した際の

エネルギーシフトは比

較的小さく、２電子酸

化してもルテニウム中心の酸化状態は+3 価に非常に近い状態を維持していることが分かった（図２

(a)）。したがって、ルテニウム(II)-アクア錯体の２電子酸化体は、ルテニウム(III)-オキシル錯体であ

ることが示唆された。 

 またルテニウム(V)-イミド錯体の水溶液を用いた XANES 測定によって、Ru の K 端のエネルギー

が、原料の Ru(II)-アンミン錯体や、一電子酸化した Ru(III)-アンミン錯体よりも高エネルギー側にシ

フトしており、イミド錯体中の Ru 中心が+5 価であるという推定が支持された（図２(b)）。 

 

５．今後の課題  

 N-ヘテロ環状カルベン(NHC)配位子を有するルテニウム(III)-オキシル錯体と、ルテニウム(II)-アン

ミン錯体をプロトン共役電子移動(PCET)により酸化して得たルテニウム(V)-イミド錯体に関して、溶

液中の XANES 測定により、中心金属の価数を決定した。今後は、これら二種の錯体の溶液中での

EXAFS 測定を行い、中心金属と配位子の結合距離を決定したい。 
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図2． RuIII-O•–錯体(a)およびRuV=NH錯体(b)の水溶液中におけるスペクトル．
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