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研究成果の概要（和文）：これまでの研究で開発した化合物を出発に用い、シクロペンタジエニルアニオンとの
配位子置換反応によって初めてのハーフサンドイッチ型ルテニウムのテルロカルボニル(CTe)錯体の合成に成功
した。この方法は一連のシクロペンタジエニルルテニウムのカルコゲノカルボニル (CE; E = O, S, Se, Te)錯
体の合成を可能にした。化合物は NMRおよびX線構造解析によって同定し、カルコゲン原子Eが高周期になるにつ
れてCE配位子のπ受容性が強くなる特性を明らかとした。本錯体はルテニウムが立体中心であり、その立体配置
は高温でも安定であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：The first half-sandwich type ruthenium tellurocarobnyl (CTe) complex was 
synthesized by the ligand substitution reaction of our CTe complex with cyclopentadienyl anion (Cp) 
in the presence of triethylborane. This method enabled the synthesis of a complete series of 
chalcogenocarbonyl (CE; E = O, S, Se, Te) complexes. The obtained CpCE compounds were characterized 
by NMR spectroscopy and X-ray crystallography, and the π-accepting ability of the CE ligands 
increases upon descending Group 16 from oxygen to tellurium. A variable-temperature NMR analysis of 
the thus obtained chiral-at-metal CE complexes indicated high stereochemical stability.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： ルテニウム　セレン　テルル　ハーフサンドイッチ　セレノカルボニル　テルロカルボニル　シクロペ
ンタジエニル　金属錯体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
合成不可能だった有機金属錯体に対して、自身の研究成果をもとにした独自のアプローチをにより、一連のハー
フサンドイッチ型ルテニウムのカルコゲノカルボニル (CE) 錯体の合成法の開発に成功した。異なる配位構造を
もつ金属錯体でも、カルコゲン原子Eが高周期になるにつれてCE配位子のπ受容性が強くなる特性が明らかとな
り、本研究の学術的新規性は高い。得られた金属錯体はルテニウムが立体中心であり、金属中心性不斉錯体とし
ての活用が期待される。このように本研究は、これまで希少であったテルロカルボニル配位子をもつ金属化合物
を含めて、カルコゲノカルボニル錯体の化学に対するより良い理解に貢献するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 一酸化炭素（CO）や CO の等電子であるチオカルボニル（CS）を持つ遷移金属錯体は広く研
究されてきた（引用文献①）。対照的にセレノカルボニル（CSe）およびテルロカルボニル（CTe）
錯体は 30–40 年前から知られているにもかかわらず、CSe, CTe 錯体の性質は未解明のままであ
る。特に、数少ない CTe 錯体はすべて６配位八面体型構造であった（引用文献②）。重いカルボ
ニル配位子として CSe, CTe の利用を広げるためには、多種多様な CSe, CTe 錯体を合成し性質を
明らかにすることが有効である。そこで、有機金属化学において重要なシクロペンタジエニル
（Cp）配位子をもつハーフサンドイッチ型のカルコゲノカルボニル錯体（CpCE 錯体；E = O, S, 
Se, Te）に着目した。Cp 配位子は単座配位子よりも中心金属に強く配位すると考えられるため、
より強固な CE 錯体の形成が期待できる。Cp 錯体内の配位子はすべてシスであるため、他の配
位子のトランス影響を考慮せずとも CSe, CTe の性質を直接比較検討できる。 
 しかしながら、CpCSe 錯体はこれまでに３
例しか知られていなかった（図１）。それらは、
取り扱いにくく毒性のある Se＝C＝Se を用い
て合成されており、一般性に乏しい合成法であ
る（引用文献③）。さらに CTe の原料となりう
る Te＝C＝Te は未知の化学種である。したが
って、CpCTe 錯体自体が未知である。このよう
にハーフサンドイッチ型 CSe, CTe 錯体の化学
が未開拓であるのは、それらの適切な合成法が
なかったためであり、新たなハーフサンドイッチ型 CSe, CTe 錯体合成法の開発
が必要であった。 
 一方研究代表者は、６配位八面体 CE 錯体[RuCl2(CE)(H2IMes)(dmap)2] (1-CE; 
E = O, S, Se, Te) の一般性の高い新合成法の確立に成功し（図２）、一連の CE 配
位子のトランス影響などの基本的な性質を系統的に明らかにしてきた（引用文
献②）。反応性を調べる過程で予備的に検討を進めていたところ、1-CE が良い
出発原料となることがわかってきた。これらの知見を端緒として未開拓なハー
フサンドイッチ型 CSe, CTe 錯体の研究を系統的に展開できると考えた。 
 
２．研究の目的 
 ハーフサンドイッチ型 CSe, CTe 錯体の新合成法を確立し、カルコゲノカルボニル配位子（CE; 
E = O, S, Se, Te）の性質を系統的に明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 研究代表者が開発した八面体構造をもつCE錯体1-CEとシクロペンタジエニドとの反応から、
シクロペンタジエニル配位子をもつ[CpRuCl(CE)(H2IMes)] (2-CE; Cp = η5-C5H5, E = O, S, Se, Te;) 
の合成を検討した。DMAP の解離および捕捉のための添加剤の効果も検討した。生成物は、各種
スペクトル、単結晶 X 線構造解析、元素分析、DFT 計算により同定した。また、得られた錯体
2-CE とカルコゲン原子やアルキンの反応を検討することにより、CE 配位子のの性質を調べた。 
 
４．研究成果 
(1) [CpRuCl(CTe)(H2IMes)] (2-CTe)の合成と構造 
 6 配位八面体錯体 1-CTe に対し、トリエチルボラン存在下、−20 °C でシクロペンタジエニルリ
チウムを反応させることにより、初めてのハーフサンドイッチ型CTe錯体[CpRuCl(CTe)(H2IMes)] 
(2-CTe) を合成することに成功した（図３a）。この反応では、ジメチルアミノピリジンの捕捉剤
としてトリエチルボランの添加が重要である。トリエチルボランを添加しないと黒色テルルと
ともに複雑な混合物が生成した。シクロペンタジエニルナトリウムやシクロペンタジエニルタ
リウムを用いた場合は、低収率で 2-CTe が生成するか（約 20%）、出発の 1-CTe の分解が見られ
た。他の捕捉剤（トリフェニルボランやホウ酸トリエチル）は効果がなかった。溶液中で不安定
な 1-CTe と異なり、2-CTe は予想通り通常の有機溶媒中で安定であり分解はほとんど見られなか
った。 

 
図３．(a)2-CTe の合成 (b)2-CTe の分子構造 

 
 2-CTe の構造は NMR と IR、および単結晶 X 線構造解析によって同定した。IR スペクトルに
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おいて 2-CTe の CTe 配位子に帰属される吸収（990 cm−1）、13C{1H} NMR における CTe 配位子に
由来するシグナルは 331.0 ppm に観測され、既存の CTe 錯体と同様である。2-CTe の 125Te{1H} 
NMR では 937 ppm にシグナルが観測され、これは、125Te{1H} NMR が観測された CTe 錯体とし
て、初めての例である。テルロケトン錯体[W(CO)5(1,1,3,3,-tetramethylindantellone-κ1Te)]（1783 ppm）
（引用文献④）やテルロケトン(1,1,3,3-tetramethylindantellone)（2858 ppm）（引用文献⑤）と比べ
ると大きく高磁場シフトしており、2-CTe のテルル原子はより電子豊富であることが示唆された。 
 単結晶 X 線構造解析から、2-CTe は三脚ピアノいす形構造をもつ形式 2 価の 18 電子錯体であ
ることを明らかとした（図３b）。2-CTe の C1–Te1 の結合長（1.9572(16) Å）は 6 配位八面体の 1-
CTe（1.952(5) Å）と同程度であり、テルロケトン錯体[W(CO)5(1,1,3,3,-tetramethylindantellone-κ1Te)]
（1.987(5) Å）＜引用文献④＞と比べて短い。2-CTe の Ru1–C1 の結合長（1.7719(16) Å）は、1-
CTe（1.748(5) Å）と比べやや長い。2-CTe の Wiberg の結合指標から、RuC−Te 結合（1.8706）や
Ru−CTe 結合（1.5069）はそれぞれ多重結合性であることが支持された。この結果は、2-CTe のル
テニウム原子上の電子が CTe 配位子に非局在化しており、極限構造 Ru＝C＝Te の寄与が重要で
あることを示唆している。 
 室温で同様の反応を行うことで 2-CE (E = O, S, Se)も合成できた。単結晶 X 線構造解析によっ
て分子構造の確認には成功したものの、ディスオーダーのため、結合長などを決定することは困
難であった。 
 
(2) CpCE 錯体のスペクトルの比較 
 1H NMR スペクトルにおいて、シクロペンタジエニル配位子に帰属されるシグナルが重い CE
錯体であるほど低磁場シフトする。13C{1H} NMR においても同様の傾向がみられ、2-CE の中で
は 2-CTe のシクロペンタジエニル配位子の化学シフトが最も低磁場に観測された。これは重い
元素を持つ CE 配位子ほどπ受容性が強く、ルテニウムから CE 配位子への逆供与が強くなるこ
とから、ルテニウム上の電子密度が下がり、シクロペンタジエニル配位子もまた電子密度が下が
りシグナルが低磁場シフトしたと考えられる。π受容性の序列は 13C{1H} NMR スペクトルにお
ける CE 配位子のシグナルにも反映されており、X 線結晶解析の結果と同様に、極限構造 Ru＝C
＝E (E = Se, Te)の寄与が大きいことを示している。さらにこの傾向は Wiberg の結合指標からも
支持されており、Ru–C 結合の結合次数は 2-CO で最も小さく、2-CTe で最も大きくなっている。 
 
(3) CpCE 錯体の反応性 
 2-CTe 錯体の反応性を検討した。ホスフィンテルリドの生成を予想して 2-CTe にトリフェニル
ホスフィンを反応させたが、100 °C でも反応は全く進行しなかった。1-CTe とリン化合物との反
応は室温でスムーズに進行しカーバイド錯体[RuCl2(C)(H2IMes)(PPh3)]と対応するホスフィンテ
ルリドを生成することとは大きく異なっている（引用文献②）。2-CTe の安定性が反映された結
果であるといえる。一方、2-CTe とイオウとの反応は室温で進行し、2-CS が収率 88%で得られ
た。2-CSe の反応は進行しなかった（図４a）。さらに、2-CTe と酸素ガスとの反応も検討した。
その結果、2-CTe はジクロロメタン溶媒中、酸素雰囲気下においても 2-CO への変換反応は NMR
収率で 1%とほとんど進行しなかったが、この反応に合成時の共生成物である Et3B·DMAP を添
加することで、2-CO が NMR 収率 49%で生成した（図４b）。反応の添加剤に Et3B を用いた場合
では錯体の分解が見られ、添加剤に DMAP を用いた場合では反応の進行はほとんど見られなか
った（NMR 収率 1%）。また H2O 存在下、Ar 雰囲気化で Et3B·DMAP を添加した際にも反応はほ
とんど進行しなかったことから（NMR 収率 2%）、この反応の酸素源は O2であり、Et3B·DMAP
は穏和なラジカル開始剤であることが示唆された。 

 
図４．2-CTe と(a)イオウの反応 (b)酸素の反応 

 
 研究代表者は、カチオン性シクロペンタジエニルルテニウム錯体上で内部アルキンの炭素置
換基が 1,2-移動することにより炭素二置換ビニリデン錯体が形成されること（ビニリデン転位）
を見出し、これを素反応に含む触媒的有機合成への応用を検討してきた＜引用文献⑥＞。そこで、
本研究で合成した 2-CE がビニリデン転位に及ぼす影響を調べた。その結果、塩素配位子を捕捉
する NaBArF4·2H2O (ArF = 3,5-(CF3)2C6H3) 存在下、2-CO とフェニルアセチレンの反応からは対
応するビニリデン錯体[CpRu(CO)(=C=CHPh)(H2IMes)][BArF4]が得られた（図５a）。炭素二置換ビ
ニリデン錯体の合成を目的に、アシル基をもつ内部アルキン（PhC≡CC(=O)Et）をもちいたとこ
ろ、生成したビニリデン錯体が容易に加水分解を受け、[CpRu(CO)2(H2IMes)][BArF4]が得られた
（図５b）。これまで合成してきたリン配位子をもつ二置換ビニリデン錯体は加熱条件でも水と
は反応しないため、本研究のビニリデン錯体は反応性が高いことを発見した。ジフェニルアセチ
レンとの反応からは、予想に反して、アルキンの取り込みが見られず、分子内の N-ヘテロ環状
カルベン（H2IMes）配位子が酸化と転位を受けルテニウムへ配位した構造をもつ錯体が得られた
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（図５c）。2-CS や 2-CSe とフェニルアセチレンの反応では、複雑な混合物を与えることがわか
り、E が重くなるに連れてビニリデン錯体[CpRu(CE){C=C=Ph2}(H2IMes)][BArF4]の反応性が高く
なることが示唆された。 

 
図５．2-CO とアルキンの反応 

 
(4)CpCE 錯体の構造特性の系統的解明 
 以上のように一連のハーフサンドイッチ型 CE 錯体の合成に成功したが、これらの CE 配位子
の特性を解明するためには、CpCE 錯体の構造解析が必要である。そこで 2-CE を別の錯体へと
誘導すれば、単結晶 X 線解構造解析による一連の CpCE 錯体の結合長などを決定できるのでは
ないかと考えた。上述のように 2-CTe とトリフェニルホスフィンの反応は進行しないことから、
塩素配位子をトリフェニルホスフィンで置換することを試みた。NaBArF4·2H2O 存在下、2-CE (E 
= O, S, Se)とトリフェニルホスフィンの反応は、[CpRu(CE)(H2IMes)(PPh3)][BArF4] (E = O, S, Se)が
高収率で得られたが、2-CTe からは対応するトリフェニルホスフィン錯体は得られず分解生成物
をあたえた。次に π 受容性の分子との置換を検討した。NaBArF4·2H2O 存在下、2-CE とトシル
メチルイソシアニドを室温で反応させたところ、対応するイソシアニド錯体
[CpRu(CE)(H2IMes)(CNCH2Ts)][BArF4] (3-CE; E = O, S, Se)が高収率で得られた（図６a）。2-CTe の
反応では、NaBArF4に含まれる水和水をトルエンとの共沸により除去し、かつ反応時間を短くす
ることにより（10 分）、対応する[CpRu(CTe)(H2IMes)(CNCH2Ts)][BArF4] (3-CTe)が収率よく合成で
きた。このイソシアニド錯体 3-CE は空気中で安定であり、空気下のシリカゲルカラムクロマト
グラフィーで分離精製できる。 

 
図６．(a)イソシアニド錯体 3-CE の合成 (b) 3-CE のカチオン部分の分子構造 

 
 3-CE の単結晶 X 線構造解析により、ディスオーダーは見られず、それらの構造の詳細を決定
することができた（図６b）。3-CTe の C−Te 結合は、知られている CTe 錯体および関連化合物の
中で最も短いことがわかった。3-CTe の Ru1−C1 結合（1.813(4) Å）は 2-CTe（1.7719(16) Å）よ
り長く、3-CTe の C1−Te1 結合（1.908(4) Å）は 2-CTe（1.9572(16) Å）よりも短い。これは 3-CTe
のイソシアニド配位子が 2-CTe の塩素配位子よりも強いπ酸性であるので、ルテニウム中心か
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ら CTe 配位子へのπ逆供与が 3-CTe ではより
弱くなっていると推測した。この結果として 2-
CTe よりも 3-CTe の Ru1−C1 結合は長くなり、
C1−Te1 結合は短くなったと考えられる。この
仮説は 2-CTe および 3-CTe の DFT 計算からも
支持された。 
 3-CE の結合長を比較すると、Ru1−C1 の結
合長は CO (1.879(3) Å) > CS (1.8347(19) Å) > 
CSe (1.827(4) Å) > CTe (1.813(4) Å)となり、高周
期 CE 錯体ほど短くなる。この結果は重い CE
錯体であるほど Ru＝C＝E 型の極限構造の寄
与が重要であり、CE 配位子のπ受容性は、E が
高周期であるほど増加していることに対応し
ている。 
 3-CE の 1H NMR スペクトルでは、イソシア
ニド配位子中のメチレンプロトンのシグナル
はその化学シフトと分裂が異なっていた（図７
a）。3-CO では、一見すると幅広な一重線とし
て観測されたが、3-CE（E = S, Se, Te）では一
組の二重線として観測された。3-CE はルテニ
ウム中心に不斉点を持つことから、この 2 つの
プロトンはジアステレオトピックとなり、磁気
的に非等価であるためカップリングが観測さ
れたと考えられる。3-CS、3-CSe、3-CTe で一
組みの二重線が観測されたことは、ルテニウム
中心の立体配置は安定であると考えることに
よって説明できる。3-CO については、当初は
立体配置の安定性の低さにより速いラセミ化
が起こっていると考えていたが、1H NMR を重
アセトン中で測定したとき、メチレンプロトン
は一組の二重線として観測された（図７b）。こ
の結果は、3-CO のメチレンプロトンも交換が
遅いことを示している。さらに、このジアステレオトピックなメチレンプロトンの交換は昇温条
件下においても非常に遅いことがわかった。たとえば、重テトラクロロエタン中、120 °C で 3-
CSe の 1H NMR を測定すると、シグナルの形状に変化は見られなかった。すなわちこれらのル
テニウム中心の立体配置はかなり安定であることを示唆している。 
 
(5)CpCE 錯体の立体化学 
 上述のように、3-CE の不斉立体配置は安定であることがわかったため、キラルカラムをもち
いて HPLC によるエナンチオマーの分離を試みた。その結果、イソシアニド錯体の分離はできな
かったが、塩素配位子をもつ中性の 2-CO のエナンチオマーの分離条件の決定に成功した。これ
を、金属中心性不斉をもつ光学活性錯体として利用するために、(R)-2-CO のラセミ化に及ぼす
溶媒の影響を調べた。その結果、酢酸エチル中ではラセミ化がもっとも遅くエタノール中では速
いことがわ 
かった。 
 
 以上の通り、シクロペンタジエニルアニオンとの配位子置換反応によって初めてのハーフサ
ンドイッチ型ルテニウムのテルロカルボニル（CTe）錯体の合成に成功した。この方法は一連の
シクロペンタジエニルルテニウムのカルコゲノカルボニル（CE; E = O, S, Se, Te）錯体の合成を
可能にした。擬四面体構造をもつ錯体でも、カルコゲン原子 E が高周期になるにつれて CE 配位
子のπ受容性が強くなる特性を明らかとした。本錯体はルテニウムが立体中心であり、その立体
配置は高温でも安定であることを見出した。これらを HPLC によってエナンチオマーを分離で
きることを予備的に明らかとしており、今後は擬四面体構造をもつ金属中心性不斉錯体への展
開が期待できる。 
 
＜引用文献＞ 
① Petz, W. Coord. Chem. Rev. 2008, 252, 1689–1733. 
② Mutoh, Y.; Kozono, N.; Ikenaga, K.; Ishii, Y. Coord. Chem. Rev. 2012, 256, 589–605. 
③ たとえば、Butler, I. S.; Cozak, D.; Stobart, S. R. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1975, 103–104. 
④ Minoura, M.; Kawashima, T.; Tokitoh, N.; Okazaki, R. Chem. Commun. 1996, 123–124. 
⑤ Minoura, M.; Kawashima, T.; Okazaki, R. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 7019–7020. 
⑥ たとえば、Watanabe, T.; Mutoh, Y.; Saito, S. Org. Biomol. Chem. 2020, 18, 81–85. 

図７．3-CE の 1H NMR スペクトルの一部 
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