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極低温多核NMR測定を用いたルテニウム二核錯体の混合原子価状態の検出
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Introduction
次世代超高速コンピューターである量子コンピューターを実現する上には量子

 

ビットの実現と制御は重要な技術要素である。近年、量子ビットの候補として金

 

属多核錯体の混合原子化状態が注目されている。
我々の研究グループでは、これまでに、種々の（β－ジケトナト）ルテニウム二

 

核錯体を合成し、それらの混合原子状態を電気化学的方法および、分光学的な

 

方法により調べてきた。さらに、分子認識やイオン認識による混合原子価状態

 

の制御も可能であることを明らかにしてきた。しかし、量子ビットの実現のために

 

は、電気化学的方法や分光学的な間接的な検出方法ではなく、混合原子価状

 

態の直接的な検出が不可欠である。
極低温多核NMRは錯体中のルテニウム、炭素、フッ素の3種類の原子の電子

 

状態を直接的に固体状態で観測できるため、混合原子価状態の直接的な検出

 

には非常に優れた手段であると考えられる。

Purpose

空気中で安定なRuⅢ-RuⅢ価および混合原子価状態のRuⅡ-RuⅢ価（β－ジケトナト）ルテニウム二核錯体を合成する。このために、

 

アルコキソ架橋ルテニウム2核錯体を骨格として、これにトリフルオロメチル基を導入した2核錯体を合成すること。フッ素原子の導入

 

は、Ruの価数をⅢ価からⅡ価へ変えることにより混合原子価状態を実現できるばかりでなく、さらに19F核の大きな自然存在比と核磁

 

気モーメントを反映した極めて高い精度でのNMR測定が可能となる。

合成した錯体のルテニウム、炭素、およびフッ素の極低温多核NMR測定によって混合原子価状態を評価し、ルテニウム錯体の混合

 

原子価状態の新たな検出方法として確立させること。
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混合原子価状態(Mixed-Valence State)
“一つの物質の中に含まれる同一元素が複数の原子価を示している状態”
対称二核錯体で中心金属元素の酸化数が異なる場合
錯体化学では「多核錯体で中心金属の酸化数が複数ある状態」

対称二核錯体で中心金属元素の酸化数が異なる場合

電気化学的に酸化・還

 

元することで混合原子

 

価状態を発現できる

１．安定な混合原子価ルテニウム二核錯体の合成

2．極低温多核NMR測定による混合原子価状態の検出
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NMR実験装置

F核およびC核のNMR測定
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Effect of CF3

 

substitution

1/T1

 

= Strength of spin fluctuation

K[RuII(fhfa)3

 

]の緩和

 

時間は[RuIII(fhfa)3

 

]

 

に比べると、かなり

 

長い。これは、

 

RuII

 

は反磁性であること

 

を示している。
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第一還元電位は約-1.4 V vs. 
Fc/Fc+

 

であるのでRuⅡ- RuⅢ

 

価の混合原子価錯体は空気

 

中で安定に存在しない。

サイクリックボルタモグラム（CV）

正電位シフトCF3

 

基の導入

β－ジケトンの置換基をメチル

 

基からトリフルオロメチル基に

 

置換し、第一還元電位を約－0.5 
V 付近に正電位シフトさせると、

 

空気中でも安定な混合原子価錯

 

体が得られる。
・Synthesis of [RuIII(acac)3

 

]

 

and mer-[RuIII(ehfa)3

 

] and K[RuII(fhfa)3

 

] and [RuIII(fhfa)3

 

]
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= Acetylacetone

Hehfa

 

= 1,1,1-Trifluoro-2,4-hexanedione

HFA = 1,1,1,5,5,5-Hexafluoro-2,4-pentanedione

ＣＦ３

 

基を１つ導入すると約 0.25 V 正電位シフト

 

することがわかっている。約－0.5 V vs. Fc/Fc+

 

付近（約

 

0.0 V vs. Ag|AgCl)にシフトさせるため

 

には、CF3

 

基を4～5つ導入すればよいことがわ

 

かった。

101Ru核のNMR測定
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Ru核では

感度が悪い
測定温度 4 K

M.B.Robin, P.Day, 
Adv.Inorg.Chem.Radiochem,10(1967),247.

Conclusion

Effect of CF3

 

on CV

Mixed-valence state

・Synthesis of [RuIII(fhma)3

 

] and [RuII(fhma)3

 

(CH3

 

CN)2

 

]

 

and [{RuII III(fhma)2
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Synthesis of ruthenium complex
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NMRスペクトロメータ

多核対応型（自作）：Cu, Ru, La, Se, Si, Tl, Ga, etc.
極低温・強磁場クライオスタット

磁場12 T：ヘリウムフリー超伝導電磁石（寒剤なしで常時運転可能）、温度：0.5 K ～

 

400 K
スペクトル測定

・磁場掃引により百万ppm以上のシフトを測定可

 

・単結晶試料の異方性を測定可
・緩和時間T １

 

, T 2測定が可能

構造異性体
Chemical behavior of ruthenium complexes

CV測定
[{RuII III(fhma)2

 

}2

 

(μ -OMe)2

 

]

W.E.; GC,

 

R.E.; Ag|AgCl(3M NaClaq), C.E.; Pt Wire, Solvent; CH3

 

CN, Supporting electrolyte; 0.1 mol dm-3

 

TBAP, 
Temperature; 25℃, Concentration of the complex; 1.0 mmol dm-3

〈Condition of measurement〉
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二核錯体[{RuII III(fhma)2

 

}2

 

(μ -OMe)2

 

]を合成するにあたって、中間

 

錯体にそれぞれ異性体が存在することがわかった。

本研究では、mer-[RuIII(fhma)3

 

]を出発物質として二核錯体を合成

 

した。現在、[RuII(fhma)3

 

(CH3

 

CN)2

 

]の同定をX線構造解析により行

 

なっている。

・合成した錯体の磁性を極低温多核NMRにより測定したところ、化学シフトの温度依存性の関係と線幅の温度依存性の関係

 

からⅢ価のRu化合物である[RuIII(acac)3

 

]、mer-[RuIII(ehfa)3

 

]、RuIII(fhfa)3

 

]には常磁性を示すシフトが観察され、K[RuII(fhfa)3

 

]

 

は反磁性の特徴を示すシフトが観察された。また、それぞれの錯体の性質は右の表のような関係にあることがわかった。

・二核錯体[{RuII III(fhma)2

 

}2

 

(μ -OMe)2

 

]および、中間錯体であるmer

 

-

 

[RuIII(fhma)3

 

]

 

、[RuII(fhma)3

 

(CH3

 

CN)2

 

]の合成に成功した。しかし、それ

 

ぞれの錯体には数種類の異性体が存在し、それらの同定には至っていな

 

い。今後、それぞれの錯体の同定、極低温NMR測定を行なう予定である。

・

 

[{RuII III(fhma)2

 

}2

 

(μ -OMe)2

 

]のCV測定より、予想していたよりも負電位

 

側に第一還元波が観察されたため、CF3基を増やした錯体の合成が必要

 

であることがわかった。
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