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研究成果の概要（和文）：ニトリドレニウム錯体とセレンとの反応からセレノニトロシル(NSe)錯体が得られた。最終
的に構造は予備的ではあるがＸ線構造解析によって確認した。ジチオカルバマト配位子をもつ求核性のニトリドモリブ
デン錯体とセレンとの反応では、ジチオカルバマト配位子の分解が起こる、あるいは、溶媒にもちいた二硫化炭素(CS2
)が反応し、チオニトロシル(NS)錯体やイソチオシアナト(NCS)錯体を生成した。後者の反応は、金属錯体によってCS2
が還元的不均化で形式的にSとCSを生成する珍しい系である。一方、テトラアニオン配位子をもつ求電子性のニトリド
ルテニウム錯体とイオウとの反応では、対応するNS錯体が速やかに生成した。

研究成果の概要（英文）：When a nitridorhenium complex was treated with elemental selenium, the correspondi
ng selenonitrosyl (NSe) complex was obtained. The molecular structure was determined by a preliminary X-ra
y study to confirm the linear NSe ligand. Reaction of nitridomolybdenum complex bearing three dithiocarbam
ato ligands, in which the nitrido ligand has a nucleophilic character, with selenium led to decomposition 
of the dithiocarbamato ligand leading to thionitrosyl (NS) complex. Using CS2 as a solvent in the reaction
 afforded the NS complex and isothiocyanato complex. It should be mentioned that S and CS were generated b
y reductive comproportionation of CS2 in a metal complex, demonstrating a very rare example. Reaction of n
itridorutneium complex having a rigid tetraanion-type ligand, in which the nitrido is electrophilic ligand
, with sulfur took place smoothly to give the corresponding NS complex, providing the third example of cry
stallographically characterized ruthenium NS complex.
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１．研究開始当初の背景 
 一酸化窒素(ニトロシル、NO)は室温でも安
定な気体として存在し、遷移金属化学におけ
る配位子として、また生体系においても重要
な化学種であることから NO 配位子を持つ遷
移金属錯体の性質は広く研究されている。NO
と等電子であるチオニトロシル(NS)は、NO と
は大きく異なり、室温で容易に多量化するが、
NS は遷移金属に配位することにより安定化
さ れ る 。 1974 年 に 初 め て の NS 錯 体 
[Mo(NS)(S2CNMe2)3]が合成されて以来、NS 錯
体は広く研究されてきた。最近でも NS 錯体
に関する研究が報告されており、活発な研究
分野の一つである。NO のセレン同族体である
セレノニトロシル(NSe)も不安定なため、遷
移金属に配位すればNSe錯体として単離でき
ると期待される。しかし NSe 錯体は 1998 年
になってようやく合成されたものの低収率
であり、それ以降合成も反応性も検討されて
いなかった。Mayer らはテルロニトロシル
(NTe)錯体の合成も試みたものの、反応は進
行しなかったと述べている。すなわち、NTe
自身の性質はおろかNTe錯体も未解明と言え
る。第三周期以降の典型元素の性質は、第二
周期以前の化合物とは大きく異なるため、重
い元素の化学は近年非常に注目を集めてい
るにもかかわらず、NSe,NTe の化学は大きく
立ち遅れているといえる。 
 通常、NS 錯体は三塩化トリチアジル
((SNCl)3)、チイラン、Na2S2O3などを用いて合
成されるが、それのセレン、テルル同族体は
入 手 が 困 難 で あ る 。 NSe そ の も の は 
[WCl4(NSeCl)]2 の合成において発生している
と提案されているに過ぎないため、利用でき
ない。Mayer らは[Os≡N]とイオウやセレンと
の反応から低または中程度の収率で NS,NSe
錯体を合成しているが、テルルとの反応から
NTe 錯体は合成できていない。中心金属が高
価で毒性も懸念されるオスミウムであるた
め一般には非常に適用しにくく、これ以後ど
の研究グループからもNSe,NTe錯体の報告は
なかった(2013 年に Schneider らも報告)。こ
のようにNSe,NTe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、NSe,NTe 錯体の合成法の開発が必要
なことは明らかであった。 
 
２．研究の目的 
 NSe、NTe 錯体の合成法を開発し、一連のカ
ルコゲノニトロシル配位子(NO、NS、NSe、NTe)
の配位力や反応性を系統的に明らかにする
とともに、新たな化学種の発生へと展開する
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では容易に合成できる高原子価ニ
トリド錯体を基軸とし、それとセレン、テル
ル元素供与体との反応により、目的のセレノ
およびテルロニトロシル錯体(NSe, NTe錯体)
の合成を行う。ニトリド錯体自体は古くから

知られており、近年では窒素固定の中間体と
しても提案されている錯体であるなど、多彩
な配位子系を持つ錯体が利用できる状況で
ある。得られた錯体は各種スペクトル、X 線
構造解析、分子軌道計算などにより、その溶
液および固体状態の構造を明らかにする。つ
づいて一連のカルコゲノニトロシル配位子
の反応性を系統的に比較検討する。 
 
４．研究成果 

(1)レニウム NSe 錯体の合成 

 

 
 ニトリド Re(VI)カリックスアレーン錯体
(Ph4P)[ReN{p-

tBucalix[4]-(O)4}](1)と灰色
セレンとの反応を検討した。ジクロロメタン
中、６日の反応後、ベンゼンで抽出し、赤褐
色の粉末を得た。この粉末のIRでは1164 cm–1

に NSe に帰属できる吸収を示し、1H NMR では
芳香環メタ位に帰属できるシグナルが１種
類、メチレンに帰属できる二重線を 2 種類、
t-Bu 基に帰属できる一重線が１種類観測さ
れたことから、C4V対称の錯体の生成が示唆さ
れた。最終的に構造は予備的ではあるがＸ線
構造解析によって確認し、(PPh4)[Re(NSe) 
(OH){p-tBucalix[4]-(O)4}](2)であると決定
した。本錯体は八面体構造を持ち、Re–O 結合
長(1.969(9) Å)は、単結合の範囲であること
から、NSe 配位子のトランス位はヒドロキソ
(OH)配位子であると決定した。これに対応し
て、単結晶の IR (3423 cm–1)および 1H 
NMR(10.37 ppm)でも OH 配位子に帰属できる
シ グ ナ ル が 観 測 さ れ る 。 NSe 結 合 長
(1.708(12) Å) は 、 Mayer ら の 錯 体
[TpOs(NSe)Cl2] に お け る ReN–Se 結 合 長
(1.629(10) Å)より少し長いが、これは OH 配
位子のトランス影響のためである。Re–NSe 結
合長(1.761(11) Å)は、類似のヒドロキソジ
ア ゼ ニ ド 錯 体 (PPh4)[Re(N=NPh)(OH){p- 
tBucalix[4]-(O)4}]の Re–N 結合長(1.817(8) 
Å)よりも短い。さらに Re–N–Se の結合角
(175.4(8)°)がほぼ 180°であることから、
本錯体におけるNSe配位子は、直線型であり、
それに基づくと金属中心は形式 16 電子
Re(ІІІ)と見なせる。 



 
(2) モリブデン錯体と Se との反応 
 Chatt、Mayer らは Mo(VI)、Os(VI)のニト
リド錯体からそれぞれ[MoNS(S2CNMe2)3]、
[TpOs(NSe)Cl2]を合成している。金属の形式
酸化数は、反応前後で 6価から 2価へと 4電
子還元されている。このことから、高原子価
のニトリド錯体を用いた方が反応に有利で
あると考えた。そこで求核性のニトリド配位
子をもつ Mo(VI)錯体[MoN(S2CNEt2)3](3)をも
ちいて反応を検討した。 
 まず CH2Cl2中、3 と灰色セレン(10 equiv)
を室温で反応させたが、NSe 錯体の生成は確
認できなかった。次に灰色セレンより反応性
が高いと考えられる赤色セレンを用いる反
応の検討を行った。還流条件で反応させたと
ころ、黒黄色懸濁液から黒褐色懸濁液に変化
した。反応溶液を処理し CH2Cl2/hexane で再
結晶することで橙色結晶を得た。この結晶の
IR、1H NMR、X 線構造解析より、NSe 錯体では
なく、NS 錯体[Mo(NS)(S2CNEt2)3](4)が生成し
たことがわかった。すなわち、反応中に 1の
ジチオカルバマト配位子が分解することに
よりイオウ源となり、もう一分子のニトリド
錯体 3と反応したと考えられる。 

 

 赤色セレンは二硫化炭素にわずかに可溶
であることから、次に二硫化炭素中での反応
を検討した。CH2Cl2/CS2中、3と赤色セレン(10 
equiv)を 50 ℃で反応させたころ、イソチオ
シアナート(NCS)錯体[Mo(NCS)(S2CNEt2)3] 
(5)と NS 錯体 4の生成が示唆された。本反応
で は ま ず ニ ト リ ド 配 位 子 と CS2 か ら
[(Et2NCS2)3Mo

+－NCS2
–]が生成した後、もう一

分子の 3 が S を引き抜くことによって、4 と
5 がそれぞれ形成されたと考えられる。金属
錯体によって CS2 が還元的不均化で形式的に
S と CS を生成する珍しい系である。実際、3
と CS2 のみの反応を行ない、反応混合物をゲ
ルカラム(Sephadex LH-20)により分離・精製
し、橙色粉末と黒色結晶を得た。橙色粉末は
1H NMR、IRより 4であると同定した(収率 31%)。
一方、黒色結晶の 1H NMR は常磁性錯体の生成
を示し、IRでは NCSに帰属できる吸収を 2065 
cm-1 に一本のみ示した。さらに元素分析も一
致したことから、NCS 錯体 5 であると同定し
た(収率 18%) 
 
(3)ルテニウム錯体とイオウの反応 

 以上の成果を元に配位子の分解が起こり
にくく、高原子価かつ求電子性のニトリド配
位子をもつルテニウム錯体をもちいること
とした。そのようなニトリド Ru(VI)錯体とし
て剛直なテトラアニオン性のビス（ヒドロキ
シベンズアミダト）ベンゼン配位子をもつ
[RuN(hybeb)]–をもちいればよいと考え、まず、
錯体とイオウとの反応により、NS 錯体が得ら
れるかどうか検討した。ルテニウムの NS 錯
体は２例しかないものの、NSe 錯体よりも容
易に生成すると考えた。その結果、イオウの
反応は進行しなかったが、１当量の DMAP 存
在下、 (PPN)[RuN(hybeb)](6)とイオウをア
セトニトリル/トルエン混合溶媒中で反応さ
せると、オレンジ色が黒色へと変化した。黒
茶色結晶のＸ線構造解析によってチオニト
ロシル錯体(PPN)[Ru(NS)(hybeb)(dmap)]で
あることを確認した。これはルテニウムのチ
オニトロシル錯体として３例目の合成・構造
解析例である。NS 結合長(1.514(10) Å)は、
Kläui 配位子をもつ錯体[LRu(NS)Cl2](L = 
[CpCo{P(=O)(OEt)2}3]

-; 1.405(8)Å, NS 部分
のディスオーダーのため正確な値ではない
が) よりも長く、(PPh4)[Ru(NS)Cl4(OH2)] 
(1.504(4)Å)と同程度である。Ru–NS 結合長
(1.738(9) Å) も 同 様 に 、 [LRu(NS)Cl2] 
(1.608(8) Å)よりも長く、 (PPh4)[Ru(NS)Cl4- 

(OH2)](1.729(4) Å)と同程度である。7 にお
ける結合長の伸長はルテニウムから NS 配位
子へのπ逆供与のためであると考えられる。
Ru–N–S 結合角(176.9(6)°)は本質的に直線
であることから、本錯体における NS 配位子
は直線型であり、それに基づくと金属中心は
形式 18 電子 Ru(ІІ)と見なせる。 
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