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Metal complexes having the oxido-bridged dinuclear structures could function as 

structured and reaction model of natural metalloenzymes. We have been studying dinuclear 

ruthenium(III,IV) complexes having the doubly oxido-bridged core, {Ru2(-O)n} (n = 1, 2), 

having the ethylbis(2-pyridylmethyl)amine supporting ligand. 

In this study, we synthesized a dinuclear ruthenium(III,III) complex with the triply 

bridged structure of one oxido and two acetato bridging ligands, [{RuIII,III(ebpma)}2(-O)(-

O2CCH3)2](PF6)2 ([1](PF6)2), by the reduction reaction of fac-[RuIIICl3(ebpma)] in a mixed 

solution of water, acetone, and acetic acid, and the following air oxidation. Single crystal X-

ray structural analysis, electronic structure, and electrochemical and spectroscopic behaviors 

in organic solvents and aqueous solutions were investigated. The one-electron and one-proton 

coupled transfer occurred to the oxido ligand in aqueous solution between pH 1 and 5. We also 

investigated the one-electron oxidation reactions of [1]2+. 
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オキシド架橋二核構造を有する金属錯体は天然の金属酵素の構造や反応のモデル

となりうる。これまでにエチルビス（2-ピリジルメチル）アミン（ebpma）を支持配

位子とする、オキシド架橋ルテニウム（III,IV）二核錯体について研究を行ってきた[1]。 

本研究では、一つのオキシドと二つのアセタトが架橋したルテニウム（III,III）二核

錯体[{RuIII,III(ebpma)}2(-O)(-O2CCH3)2](PF6)2 ([1](PF6)2)は、水-アセトン-酢酸の混合溶

液中で fac-[RuIIICl3(ebpma)]を亜鉛還元、および空気酸化することで合成した（スキー

ム 1）。結晶構造（図 1）、電子構造、水溶液中および有機溶媒中での電気化学的挙動

と分光化学的挙動について検討した。水溶液中での分光化学および電気化学測定では、

pH 1 ~ 5において、Ru(III)-Ru(III)の電子状態においてはコア構造に変化はなく、一電

子還元にともなうオキシド配位子へのプロトンの付加を確認した。[1]2+の一電子酸化

反応についても報告する。 
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図 1. [1]
2+の構造 スキーム 1. [1](PF6)2の合成 
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