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研究成果の概要（和文）：３つのppy配位子を有する６配位カルコゲノニウム塩の合成、単離を試み、対応するテルロ
ニウム塩とセレノニウム塩の合成・単離に成功した。またそれらのX線結晶構造解析にも成功し、いずれもややひずん
だ６配位、八面体構造で、facial体のみが生成していることを明らかにした。またそれぞれの化合物についてDFT計算
を試み、いずれもHOMOで中心原子上に非共有電子対が存在していることが明らかとなった。これによりこれら化学種が
[14-Ch-6]+(Ch = Se, Te)という、これまでにない大変珍しい化学種であることがわかった。さらに中心原子と窒素原
子間の結合特性を詳細に見積もるため、AIM解析を行った。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded the synthesis, isolation, and structure ditermination of 
chalcogenonium (telluronium and selenonium) salts bearing three ppy ligans. These structure have a 
hexa-coordinated and a distorted octahedral structure with only facial configuration. These properties of 
compounds were estimated by DFT calculation. We found that the orbital of lone electron pair locate on 
central chelcogen atoms. These results indecate that these compounds are new species which have 
[14-Ch-6]+(Ch = Se, Te). Furthermore, in order to estimate the bond properties between chalcogen atoms 
and nitrogens, these compounds were calculated by AIM (Atoms in Molecule) alalysis. The Ch-N moieties 
were characterized by the week bonds.

研究分野：有機化学

キーワード： カルコゲノニウム塩　テルロニウム塩　セレノニウム塩　６配位　八面体構造　DFT計算　X線結晶構造
解析

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

高周期カル
コ ゲ ン 元 素
（Ch: 硫黄、
セレン、テル
ル）を中心と
した超原子価
化合物は、こ
れまで電子吸
引性の配位子
を有するもの
については多
くの化合物が

合成されてきた。特に 4配位の超原子価カル
コゲン化合物は良く知られ、反応性、結合様
式、構造や配位子の挙動等についても多くの
知見が得られつつある。一方、超原子価カル
コゲン化合物の中でも 6配位カルコゲン化合
物はその研究例が少なく、特に炭素配位子を
有する有機 6配位カルコゲン化合物となると、
ほとんど報告例がない。 

申請者はこれまで、6 配位有機カルコゲン
化合物の研究を主導的に行ってきた。1) 6 配
位カルコゲン化合物は、対応する 4配位化合
物に比べて安定な結合を有することが知ら
れている。一般に超原子価カルコゲン化合物
は、「3 中心 4 電子結合」という弱い結合を
有するが、6 配位の場合、中心原子の最外殻
s 軌道の電子が 3組の 3中心 4電子結合に寄
与するため、対応する 4配位化合物のものよ
りも安定化されていることを最近申請者ら
が提唱した。2) 従って、超原子価カルコゲン
化合物を礎にした化学を応用展開するため
には、比較的安定な 6配位化合物の方が有利
であることが分かる。しかし、これまで簡便
な 6配位有機カルコゲン化合物の合成法は無
く、ましてや炭素配位子のみの 6配位化合物
となるとその合成は非常に難しいことが明
らかになっている。3) 

そこで今回、
カルコゲン原
子の特徴を生
かし、良く知
られるカルコ
ゲン化学種で
ある 3 配位カ
ルコゲノニウ
ム 塩
（R3Ch

+
X

-
）を

基にした新規
6 配位カルコ

ゲノニウム塩の創製とその応用に取り組む。
一般に知られるカルコゲノニウム塩は 3配位
で、中心原子に 3 つの結合、1 つの孤立電子
対、＋１の電荷を有するオクテット則を満た
す比較的安定な化合物である。しかし、ここ
に分子内で孤立電子対を持つ原子が 3つ中心
原子と静電的な相互作用をすると、中心原子
上に存在していた孤立電子対の 2電子を含ん
だ見かけ上 6本の結合が形成されると予想さ

れる。例えば 3つの窒素原子がカルコゲノニ
ウム塩の中心原子に配位し 6配位となった場
合、非常に興味深いことに炭素配位子のみを
有する 6配位パーカルコゲヌラン（R6Ch）と
等電子体となる。しかしこの 6配位カルコゲ
ノニウム塩は、中心原子上に＋１の電荷を有
し、対アニオンを持つ化学種である点が、炭
素配位子のみを有する 6配位パーカルコゲヌ
ランとは異なる。 

2個以上の 2座配位子を持つ 6配位化合物は、
位相幾何学的に, 体の光学異性体が発生す

ることが知られてい
る。6配位カルコゲノ
ニウム塩に光学活性
対アニオンを導入し
ジアステレオマーと
すれば、, 間の異性
化の速度が遅い場合

は体、体を分離可能となり、NMR のタイ
ムスケール付近であれば、温度可変 NMR 測
定により異性化速度を見積もることが可能
となる。 

また 3つの 2座配位子内の炭素と窒素が配
位し、非対称な 2 座配位子となることから、
同一 3配位子が相互に cis型である facial構造
と 3 配位子が同一平面上にある meridional 構
造の 2 つの立体構造が考えられる。もし fac

体となれば炭素配位側または窒素配位側の
どちらかに置換基を導入し、一方向にみに向
きをそろえることができるため、超分子のビ
ルディングブロックとしての応用が期待で
きる。2 座配位子として ppy(2-フェニルピリ
ジン）型配位子を用い、光学特性を持つ分子
への変換も試みたい。実際、イリジウムの ppy

錯体はりん光を発する安定な分子であり、有
機 EL の原料として利用されていることは周
知の事実である。今回、カルコゲン原子上に
3つの ppy配位子を導入した 6配位カルコゲ
ノニウム塩でも光学特性の発現を目指す。特
にテルル原子を中心とした化合物について
は、重原子効果によるりん光の発現を期待し
ている。 

以上のように、6 配位カルコゲン化合物の
研究の歴史はまだ浅いためこれまで応用可
能な分子の開発が遅れている。本研究で我々
がターゲットとする 6配位カルコゲノニウム
塩は、新たなコンセプトのカルコゲン化学種
であり、合成法も簡便である。また 4配位に
比べて安定性も見込め、立体的にも様々な要
素を盛り込むことが可能であるため、高配位
カルコゲン化合物の応用を踏み出すのに良
い資質を備えた化学種と言える。 
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２．研究の目的 

高周期 16 族元素（カルコゲン元素）を中心
原子とした、6 配位カルコゲノニウム塩の創
製とその性質解明、ならびに応用について研
究を行う。目的化合物は、1 つのカルコゲン
原子に対して 3つの 2座配位子が、一座目は
炭素との結合、二座目は窒素が配位した化合
物で、一般の 3 配位カルコゲノニウム塩に 3

つの窒素原子が分子内配位した非常に珍し
い 6配位カルコゲン化学種である。①この化
合物の合成、および構造決定、ならびに光学
的性質の解明②溶液中での動的挙動、③理論
計算によるカルコゲン周りの結合様式の解
明、④光学異性化のエネルギー障壁の見積も
りについて研究を行う。 

 

３．研究の方法 

目的化合物である 6配位カルコゲノニウム塩
の合成のために、原料である各種配位子の合
成を行う。本研究では配位子として ppy（2-

フェニルピリジン）型配位子を用いることと
する。アリールピリジン誘導体へのヨウ素導
入を行い、それを原料として目的の 6配位カ
ルコゲノニウム塩の合成を行う。合成・単離
した目的物は、各種スペクトルにて構造解析
し、単結晶作製の後、X線結晶構造解析を行
う。また蛍光・りん光特性についても各種ス
ペクトルによってその発現を検討する。6 配
位カルコゲノニウム塩の化学種としての結
合様式等を理論計算にて解明する。光学活性
対アニオンを導入し、ジアステレオマーとし、
温度可変 NMR にて光学異性化のエネルギー
障壁を見積もる。サイクリックボルタンメト
リーを用いて、目的物の酸化還元挙動を測定
する。 

 
４．研究成果 
(1) 6配位カルコゲニウム塩(Ch = Te, Se)の
合成とその構造 

 合成した 2-(2-ヨードフェニル)ピリジン
(ppy-I)をリチオ化し、四塩化テルルおよび四
塩化セレンと反応させたところ、生成物 1a, 

2aを得た。これらを KPF6にて対アニオン交
換反応を行ったところ、目的のカルコゲニウ
ム塩 1b, 2bを合成、単離することに成功した
(Scheme 1)。生成物 1, 2 について各種 NMR

スペクトル測定を行ったところ、3 つの ppy

配位子はいずれも等価であることが分かっ
た。次に生成物 1b, 2bについて単結晶を作成
し、X線結晶構造解析を行った。カルコゲニ
ウム塩 1b, 2bは、いずれも 3つの ppy配位子
内のピリジル基の窒素原子が中心原子上に
配位しており、6 配位で歪んだ八面体構造を
していることが分かった。またそのコンホメ
ーションは両者 fac 型のみであり、, ラセ

ミ結晶であることも明らかになった(Figure 

1)。



 
 

Scheme 1. カルコゲノニウム塩 1 (Ch = Te)、
2 (Ch = Se)の合成 

 

 

 

 

Figure 1. カルコゲノニウム塩 1b (Ch = Te、
上図)、2b (Ch = Se、下図)の ORTEP 図

 

Ch-C 結合長は、いずれも既知の単結合長と
同等であった。Ch-N結合長については、van 

der Waals 半径の和よりは短くなっていたが、
通常の単結合長に比べるとかなり長いこと



が分かった。また ppy配位子内の芳香環どう
しの二面角はセレノニウム塩の方が大きく
なっていることが分かった。 

 

(2) DFT 計算によるカルコゲノニウム塩 1b, 

2bの性質の見積もり 

 

X線結晶構造解析により得られた構造をもと
に１点計算で DFT 解析を行い、それぞれの
HOMO を算出したところ、いずれもカルコ
ゲン原子上に非共有電子対に相当する軌道
が見て取れた(Figure 2)。このことから、これ
ら化学種は、中心原子周りに 6つの結合と非
共有電子対を有する、価電子が 14 電子存在
する新規化学種[14-Ch-6]+であると考えられ
る。 

 

 

 

Figure 2. カルコゲノニウム塩 1b (Ch = Te)、
2b (Ch = Se)の HOMO 軌道図

 

 

(3) AIM 計算によるカルコゲノニウム塩 1b, 

2bの解析 

 各カルコゲノニウム塩中の Ch-N 間におけ
る結合の性質を AIM2000 により解析した。そ
の結果、1b、2bともに電子密度の鞍点(BCP)

が見つかった(Figure 3)。BCPにおける全電子

エネルギー密度 Hの値が、1b は 0以下、2b

は 0.001 であったことから、Ch-N 原子間に
弱い結合が存在することが示唆された。これ
は C-Te-N 間に非対称な 3 中心 4 電子結合が
形成されていることを意味する。また興味深
いことに、1b、2b の結晶構造を基に理論計
算の結果から、HOMO に非共有電子対の存
在が認められた。本研究で得られた新規 6配
位カルコゲニウム塩 1、2 は、中心原子周り
に 6つの結合と非共有電子対を有する、価電
子が 14 電子存在する新規化学種[14-Ch-6]+

であると考えられる。 

 

 

 

Figure 3. カルコゲノニウム塩 1b (Ch = Te)、
2b (Ch = Se)のAIM解析による鞍点の分布図 

 
 
(4) カルコゲノニウム塩 1b, 2bの溶液中での
, 体間の異性化挙動の解明 

 
カルコゲノニウム塩 1b (Ch = Te)、2b (Ch = 

Se)に対してそれぞれ当量の TRISPHAT を加
え、VT-

1
H-NMR（温度可変

1
H NMR）を行っ

た。温度を室温から－４０℃まで変化させた
がシグナルの変化は現れなかった。おそらく
1b , 2bの, 体間の異性化速度が NMRの
タイムスケールより早いため有意なシグナ
ルの波形変化を検出できなかったものよ予
想される。 

 



 

(5) カルコゲノニウム塩 1b, 2bの電気的酸化
挙動の解明 

 
カルコゲノニウム塩 1b (Ch = Te)、2b (Ch = 

Se)に対してそれぞれ当量のサイクリックボ
ルタンメトリー(CV)の測定を行った。しかし、
0~2 Vの範囲でいずれも酸化波が見られなか
った。 
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