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Paddle-wheel type dinuclear Ru complexes [Ru2(O2CR)4] (Fig. 1) are used as catalysts due 
to their abundant redox properties, and they are also attracting attention as magnetic materials 
because their spin states depend on the oxidation states. Therefore, a control of the electronic 
states of the complexes is important for the application of such functional materials. It has been 
reported that various p-electron groups introduced into the substituent R of these complexes 
affect the electronic structures of the Ru dinuclear moiety. Therefore, in this study, electronic 
structures of the complexes that involve p-electron groups in bridging ligands are examined by 
density functional theory (DFT) calculations, especially in terms of orbital symmetry and 
orbital energies. The results suggest that the energy of the frontier orbital can be controlled by 
introducing p-electron groups into the bridging ligands.  
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パドルホイール型ルテニウム二核錯体[Ru2(O2CR)4] (Fig. 1)は、豊富な酸化還元特性

により触媒として利用されるほか、酸化状態によって磁性が変化するため磁性材料と

して注目されている。磁性と酸化状態との関係は、配位子

も含めた錯体全体の電子状態を考慮しなければならない。

したがって、機能性材料への応用には、錯体全体の電子状

態の議論が重要になる。実際、この錯体の置換基 R に導入

された種々のπ電子系が、Ru 二核部位の電子状態に影響を

与えることが示唆されている 1)。しかし、その詳細は明らか

にされていない。そこで本研究では、架橋配位子にπ電子

系を導入した錯体において、密度汎関数理論(DFT)計算を

用いて電子状態の解析を行い、π 電子系の対称性や軌道エ

ネルギーという視点から錯体の電子状態を議論した。その

結果、架橋配位子に導入したπ電子系によりフロンティア

軌道のエネルギーを制御できることが示唆された。 

1) S. Furukawa, S. Kitagawa, Inorg. Chem. 2004, 43, 6464-6472. 

 
Fig. 1. Structure of 

[Ru2(O2CR)4] complex 
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