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序論 

 

1.  N-Heterocyclic Carbene (NHC)を有する遷移金属錯体 

 カルベン(R2C:)は 6 個の価電子しか持たない二価化学種であり，オクテット則を満た

していないため，一般的に不安定かつ非常に反応性が高いことが知られている．このよ

うな反応性の高い化学種は，有機化学では反応中間体（活性種）として存在するが，有

機金属化学では配位子として働き，安定な錯体を形成する例も多い．典型的なカルベン

錯体の例を以下に示す(Figure 1)． 

 

 

Figure 1.  Typical transition metal carbene complexes. 

 

 カルベン錯体中のカルベン炭素は，隣接位の置換基によって求電子的にも求核的にも

ふるまう．電気陰性度の大きい置換基を含むカルベン配位子は求電子的になり，この種

のカルベン配位子は電子豊富な低酸化状態の中周期または後周期遷移金属と強く結合

する．このようなタイプの錯体は E. O. Fischerによってはじめて合成されたため，Fischer

型カルベン錯体(Figure 1, complex 1)と呼ばれる[1]．このカルベン錯体 1のカルベン炭素

は求電子的であり，求核剤や Lewis 塩基との反応が知られている．一方で，カルベン炭

素の隣接位に水素原子やアルキル基を有するカルベン錯体は求核的であり，高原子価前

周期または中周期遷移金属と強い結合を形成する．このタイプの錯体は Schrock によっ

て初めて合成されたため，Schrock 型カルベン錯体(Figure 1, complex 2)と呼ばれる[2]．こ

れらの錯体上のカルベン配位子は反応に関与することが多く，カルベン状態として残っ

ていない．しかし，カルベン炭素の隣接位にヘテロ原子が存在する場合，その安定性を

高めることができ，特に，隣接位に窒素を有する環状カルベンを N-Heterocyclic Carbene 
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(NHC)と呼ぶ．NHC は隣接位の窒素とカルベン炭素上の p軌道が共役し，さらに電気陰

性度の高い窒素の誘起効果によって安定化されており，なおかつ高いルイス塩基性を有

している(Figure 2)．そのため，さまざまな遷移金属と強固な結合

を形成することが知られており，補助配位子として用いられるこ

とが多い．オレフィンメタセシス反応で優れた触媒活性を示した

第二世代Grubbs触媒(Figure 1, complex 3)もNHC配位子を有して

いる[3]． 

 NHC の始まりは 1960 年，Wanzlicによる報告である[4]．Wanzlicは化合物 4が，CHCl3

の脱離をともなって NHC のダイマー(52)を形成することを明らかにした(Figure 3)．しか

し，そのダイマーの開裂を伴った NHC の発現にはいたらなかった．1999年に Lemalら

は，モノマーとダイマー間の平衡を bis(benzimidazol-2-ylidene)を用いて観測している[5]． 

 

 

 

Figure 3.  Synthesis of N-Heterocyclic Carbene (NHC). 

 

 NHC 配位子を有する錯体は，NHC の単離よりも以前の 1960年代にすでに報告されて

いる(Figure 4)．Wanzlick は NHC 前駆体であるイミダゾリウム塩と Hg(OAc)2を反応させ

ることでビスカルベン水銀錯体 6 を合成し[6]，Öfele はカチオンのイミダゾリウムとア

ニオンの[HCr(CO)5]
-からなる塩を加熱することでカルベンクロム錯体 7 を合成した[7]．

また，Lappert らはカルベンダイマーと[PtCl(PEt3)(-Cl)]2を Xylene 中，加熱することに

よってカルベン白金錯体 8が形成することを報告している[8]． 

 

Figure 2.  N-Heterocyclic 

Carbene (NHC). 
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Figure 4.  Transition metal NHC complexes. 

 

 NHC の研究が始まってからおよそ 30 年後の 1991 年，Arduengo らは初めてフリーカ

ルベンである NHC の単離に成功した(Figure 5) [9]．嵩高いアダマンチル基を用いること

によって 52のようなカルベンダイマーの形成を防いだことが鍵となっている．この報告

がブレークスルーになり NHC 配位子を有するさまざまな金属錯体が合成されるように

なった．現在では，NHC だけでなくビス（アミノ）

シクロプロペニリデン(BAC)や環状アルキルアミノ

カルベン(CAAC)，アブノーマルカルベン(aNHC)とい

ったカルベン配位子を有する錯体も合成されている

(Figure 6)[10]． 

 

 

Figure 6.  Transition metal complexes having unusual carbene ligands (BAC, CAAC, or aNHC). 

Figure 5.  Isolation of free carbene. 
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 NHC 配位子は強い電子供与性を示すことが知られており，その供与性の強弱はトリカ

ルボニルニッケル錯体[Ni(CO)3(L)]の CO 伸縮振動をベースとした Tolman electronic 

parameter (TEP)を用いて調査されている[11]．NHC 配位子は，一般的なホスフィン配位

子よりも中心金属の電子密度を高めるため，CO 配位子へのバックドネーションが大き

くなり，CO伸縮振動は低波数側に観測される(Table 1)． 

 

Ligand (L) TEP ((CO)/cm
-1

)  

PPh3 2068.9  

PCy3 2056.2  

SIPr 2052.3  

SIMes 2051.5  

IMes 2050.7  

ItBu 2050.1  

TEP = Tolman’s electronic parameter  

Table 1.  Comparison of TEP values for several NHCs. 

 

また，N上の置換基の嵩高さによって金属中心周りを覆うことができ，その程度によっ

て錯体の反応性や安定性が変化することも報告されている[12]．金属–NHC 結合につい

ての詳細は総説にまとめられている[13]． 

 NHC 配位子が大きく発展した要因は，その優れた構造的および電子的特徴と，それら

が容易に調整可能であること，さらに，さまざまな合成法が確立されたためである．NHC

を有する遷移金属錯体の合成法を下記に示す(Figure 7)． 
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Figure 7.  Synthetic routes of NHC complexes. 

 

 一つ目は，単離したフリーカルベン配位子と遷移金属の錯形成反応である．出発錯体

としてさまざまな遷移金属錯体を用いることが可能であるが，強塩基を反応に用いるた

め，官能基の許容範囲は限定される．また，フリーカルベン配位子はカルベンのダイマ

ー化や，空気や水に敏感であるため，単離が困難な場合もある．二つ目は，金属上の配

位子や対アニオンが塩基として働く錯形成反応である．穏和な条件で NHC 遷移金属錯

体が合成可能であり，高収率で得られることが多い．また，強塩基を用いる必要がない

ため，フリーカルベンを用いた合成では困難な官能基を用いることができる．三つ目は，

カルベン銀錯体を用いたカルベントランスファー反応である．カルベン銀錯体は，NHC

前駆体となるイミダゾリウム塩を Ag2O と反応させることで簡単に合成でき，さらにこ

の反応は空気中で行うことができる場合もあるため広く用いられている．また，Cu2O

を用いたカルベン銅錯体のトランスファー反応も報告されている[14]．このほか，カル

ベントランスファー反応は銀や銅と言ったカルベン遷移金属錯体だけでなく，CO2 付加

体(CNHC=CO2) [15]やホウ素付加体(CNHC=BR2) [16]などがカルベン移動剤として機能する

ことが報告されている． 

 複数の NHC 部位を有する多座配位子も数多く報告されている．いくつかの三脚型配

位子の例を挙げると，トリス（ピラゾリル）ボラト配位子と同様の配位様式のトリス（カ

ルベン）ボラト配位子(L1) [17]，キシリレン骨格(L2) [18]あるいは窒素(L3) [19]をリンカ
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ーとしたトリカルベン配位子が報告されている(Figure 8)． 

 

 

Figure 8.  Examples of tricarbene ligands. 

 

 他にも，ピンサー型や大環状のポリカルベン配位子などが報告されている[23]．これ

らの配位子は高原子価の錯体や，配位不飽和種を安定化することができるため，反応中

間体の検出や小分子活性化への応用が期待できる． 

 実際に，Smith らは L1 配位子を有する鉄錯体を合成し，非常に珍しい Fe
vを中心金属

に有するニトリド鉄錯体 9を合成し，その構造解析に成功している[17a] (Figure 9)．また，

Meyerらは L2配位子をもつタリウム錯体 10 と，L3配位子をもつニトリドマンガン錯体

11 を合成し，それぞれ構造を明らかにしている[18, 19a]．特に，錯体 11 は Mn
vからな

るニトリド錯体の初めての報告例である． 

 

 

Figure 9.  Examples of transition metal complexes having a tricarbene ligand. 

 

 また，L3 配位子を有する配位不飽和なコバルト錯体 12 では，O2との反応から O2が

2
-結合様式で配位した錯体 13が形成し，さらに，錯体 13から benzolyl chlorideへの酸
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素移動反応が報告されている[19b] (Figure 10)． 

 

 

Figure 10.  Reaction of complex 12 with O2. 
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2.  ピンサー型配位子を有する遷移金属錯体 

 ピンサー型配位子は，中心金属に三座配位しメタラサイクルを形成するため，錯体の

安定性を高めることができる．また，その配位子の設計多様性から，ピリジン類やホス

フィン類などを組み合わせたピンサー型配位子の調製が可能であり，さまざまな目的に

応じた錯体の合成が可能である．特に，ピンサー型配位子を用いた高活性な触媒や小分

子活性化の報告は注目をあつめている．ここでは，いくつかの例を紹介する．ピンサー

型配位子をもつ遷移金属錯体については総説があり[20]，特に，ルテニウム錯体につい

ては GunanathanとMilstein の総説がある[20a]． 

 2009 年，山下，野崎らは PNP ピンサー型三座配位子を有するトリヒドリドイリジウ

ム錯体を CO2の水素化反応に用いて，非常に効率的なギ酸塩の合成を報告している[21] 

(Figure 11)．その TOF は 150,000 h
-1，TONは 3,500,000に達し，世界で最も高活性な CO2

の水素化触媒のひとつとなっている． 

 

 

Figure 11.  Hydrogenation of CO2 by a PNP iridium pincer complex. 

 

 2011年，西林らは PNP ピンサー型配位子を有する N2架橋二核モリブデン錯体を用い

て，温和な条件での N2から NH3への触媒的変換を達成している[22a] (Figure 12)．その

TONは 23に達し，2003 年に Schrock らによって報告されたモリブデン錯体(TON = 8)を

大きく上回った[22b]．さらに，2015 年には PPP ピンサー型配位子を有する単核のモリ

ブデン錯体を用いて，現段階で最も高い TON = 63 を達成している[22c]． 
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Figure 12.  Catalytic reduction of N2 to NH3 by a PNP molybdenum pincer complex. 

 

 2009年，Milsteinらは非対称 NNP ピンサー型配位子を有するヒドリドルテニウム錯体

を用いて，H2O の H2と O2への変換を報告している[23]．この反応では，まず加熱によ

って H2が生じ，次に光照射によって O2の放出が起こる(Figure 13)． 

 

 

Figure 13.  Thermal H2 and light-induced O2 evolution from water by an NNP ruthenium pincer complex. 

 

 2013 年，Parvez らは PCP ピンサー型配位子を有するニッケル錯体を用いて，水やア

ンモニアなどの小分子の活性化を達成している[24]．ニッケル中心と PCP 配位子が協奏

的に働くことで，H–H や N–H，C–H結合を切断している(Figure 14)．金属中心とピンサ

ー型配位子が協奏的に働くことで

基質を活性化することは知られて

おり，電子豊富な金属–炭素結合や

ピンサー型配位子の側鎖が反応に

関与することが多い． 

Figure 14.  Small molecular activation by a PCP nickel pincer 

complex. 
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 これらの他に，NHC 配位子を有するピンサー型配位子も合成され，様々な金属との錯

形成反応が報告されている．NHC 配位子とピンサー型配位子の特徴を組み合わせること

によって，錯体の安定性や反応性の向上が期待できる．実際に，Milstein と Songによっ

て合成された CNNピンサー型配位子を有するルテニウム錯体では，エステルの水素化

反応の触媒として高い活性を示している(Figure 15) [25]． 

 

 

Figure 15.  Hydrogenolysis of esters by CNN ruthenium pincer complexes. 

 

 また，Patrickらは CNC ピンサー型配位子を有する単核パラジウム錯体が，電気的な

CO2からCOへの還元反応の触媒として機能することを明らかにしており(Figure 16) [26]，

今後この分野でのさらなる発展が期待される．さらに，Chirik らは，CNC 配位子を有す

るコバルト錯体において，CNC 配位子が酸化還元活性をもつ可能性があることを提案し

ており，ノンイノセント配位子としても非常に興味深い(Figure 17) [27]． 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 16.  CNC palladium 

pincer complexes. 

Figure 17.  Redox-active CNC pincer ligand. 
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3.  本論文の概要 

 本論文は，ピリジン骨格に二つの NHC 部位を有する 2,6-Bis(t-butylimidazol-2-ylidene) 

pyridine （CNC 配位子）を持つ錯体の合成とその反応性を基にした研究であり，全五章

から構成され，大きく二つにわけることができる．まず，第一章は，CNC 配位子を有す

る 11 族遷移金属およびパラジウム錯体である．第二章から第四章は，CNC 配位子をも

つルテニウム錯体の合成とその反応性について調査した．第五章は，本研究の結論であ

る． 

 

 第一章は，カルベン錯体の合成において，非常に有効な手段であるカルベントランス

ファー法による錯形成反応を行った．CNC 配位子前駆体と Ag2Oとの反応から二核カル

ベン銀錯体を合成し，これを用いてカルベントランスファー反応を行った．二核カルベ

ン銀錯体と[Cu(NCMe)4]BF4または[AuCl(SC4H8)]との反応からは，それぞれ対応する二核

カルベン銅または金錯体が得られた．パラジウム錯体の合成では，出発原料に

[PdCl2(NCMe)2]を用いると単核のパラジウム錯体が生成し，[Pd(3
-C3H5)Cl]2 を用いると

CNC 配位子で架橋した二核パラジウム錯体が生成した．また，その二核パラジウム錯体

を AgBF4で処理することで，さらにクロロ配位子で架橋した二核錯体が形成することを

明らかにした． 

 第二章は，CNC およびビピリジン配位子を有するルテニウム錯体の合成を行った．ビ

ピリジンが配位したルテニウム錯体と CNC 配位子前駆体との反応から，クロロ錯体を

合成した．クロロ錯体のクロリドイオンは脱離が容易なため，AgPF6で処理することで，

溶媒分子が配位した MeCN 錯体および MeOH 錯体を合成した．さらに，MeOH 錯体は

CO との置換反応が進行し，カルボニル錯体が形成する．クロロ錯体と NH4NCS との反

応では，チオシアネート錯体が生成し，二つの結合異性体の単離および構造解析に成功

した． 

 第三章では，クロロ錯体の反応性を研究している上で，空気中の CO2を選択的に取り
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込むという興味深い反応を見いだした．クロロ錯体を空気下，MeOH 中で KOH と反応

させたところ，メチルカーボネート錯体が形成することを明らかにした．また，中間体

として考えられるメトキシド錯体を別途合成し，CO2 と反応させたところ速やかに反応

し，メチルカーボネート錯体へと変換された．さらに，メチルカーボネート錯体はメチ

ル化試薬と反応させることにより，ジメチルカーボネート(DMC)の発生に成功した． 

 第四章では，第三章で CO2に対して高い反応性を示したメトキシド錯体の反応性を調

査した．ヘテロアレン類との反応性を検討したこところ，CS2 との反応ではジチオカー

ボネート錯体が，PhNCS との反応からは Sで配位した生成物が得られた． 
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第一章 

カルベントランスファーによる 11 族遷移金属および 

パラジウムビス（カルベン）錯体の合成 

 

1.1.  諸言 

 ピンサー型配位子は，中心金属に三座配位しメタラサイクルを形成するため錯体の安

定性を高めることができるため，さまざまなピンサー型配位子とその錯形成反応が報告

されている．近年は NHC を含むピンサー型配位子も合成されており，その一つである

ピリジン骨格を土台とする CNC ピンサー型配位子を有する遷移金属錯体も多く報告さ

れている．CNC ピンサー型配位子は配位する金属イオンによって多様な構造をとり，

Pd
II
[1]，Ni

II
[2]や Pt

II
[3]の d

8金属イオンではピンサー型配位をするが，Kemp らによる三

核ニッケル錯体のように CNC 配位子がピンサー型配位し，かつ異なるニッケル中心を

つなぐ架橋配位子となる構造もある(Figure 1) [2c]． 

 

 

Figure 1.  An example of trinuclear nickel complex having a CNC ligand. 

 

 一般的に，構造的に柔軟性のないピンサー型配位子は三座配位する．しかしながら，

11 族遷移金属錯体において，Cu
I，Ag

I，Au
I は直線形の構造を好むため，配位子の結合

様式は単座あるいは二座配位と限定される．そのため，ピンサー型の配位子とは，二核

や三核といった多核錯体を形成する傾向にあることが知られている．CNC ピンサー型配

位子の場合，Cu
I，Ag

I，Au
IはCNCの二つのNHC部位にそれぞれ結合する(Figure 2) [4-6]．

これらの錯体において，ピリジン窒素は金属中心との結合に関与していない．また，ア
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ルキル鎖やキシリル骨格でつながった CNC 配位子でも二核および四核銀錯体の合成が

報告されている[7]． 

 

 

Figure 2.  Group 11 transition metal complexes having a CNC ligand. 

 

 CNC 配位子を用いた最初の錯形成反応が Lin らによって報告されて以降[1d]，NHC 部

位のN上の置換基が異なるCNC配位子を用いた多くの錯形成反応が報告されているが，

嵩高い t
Bu 基を有する CNC 配位子を用いた報告例は少ない[8]．本章では，t

Bu 基をもつ

CNC 配位子と 11 族遷移金属およびパラジウムとの錯形成反応を行った．具体的には，

CNC 配位子前駆体と Ag2O との反応からカルベン銀錯体を合成し，これを用いたカルベ

ントランスファー反応によって，銅および金，さらにパラジウム錯体を合成した．パラ

ジウム錯体は原料錯体を変えることで単核と二核種が生成した． 
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1.2.  11 族遷移金属錯体[M2(CNC)2](BF4)2 (M = Ag, Cu, Au)の合成 

 カルベン錯体の合成において，カルベン銀錯体を用いるカルベントランスファー反応

は非常に有効な手段である．なぜなら，温和な条件で Ag2O との反応から容易にカルベ

ン銀錯体が合成でき，不安定なフリーカルベンを単離する必要がないからである．そこ

で，まずカルベン銀錯体の合成を試みた． 

 CNC配位子前駆体である 2,6-Bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)pyridine dichlorideとAg2O

を MeOH/CH2Cl2 (v/v, 1/9)の混合溶媒中，6 時間室温で反応させた．反応後，NaBF4で処

理することで，白色固体として二核カルベン銀錯体[Ag2(CNC)2](BF4)2 (1, 87%)を単離す

ることができた(Scheme 1)．錯体 1の ESI-MSスペクトルでは，m/z 861.5 に[1–BF4]
+，430.3

に[1–(BF4)2]
2+の分子イオンピークを観測した． 1

H NMR スペクトルでは，カルベン炭素

CNHC上のプロトンピークが消えており，イミダゾール部位(NCH=CH)のプロトンに帰属

される δ 7.81 と 7.50 のピークは 1
H-

107/109
Ag カップリング(

4
J(

1
H-

107/109
Ag) = 1.5, 2.1 Hz)を

示した．13
C{

1
H} NMR スペクトルも同様に，カルベン炭素 CNHCの δ 181.2 のピークが

13
C-

107/109
Ag カップリングを示し，CNHCは

107
Ag (190 Hz)または 109

Ag (220 Hz)とそれぞれ

カップリングした二つのダブレットとして観測された．また，イミダゾール部位

(NCH=CH)の炭素は δ 122.7 と 119.5 にピークを示し，3
J(

13
C-

107/109
Ag)は 6.8 Hz と 5.1 Hz

であった． 

 

 

Scheme 1.  Synthesis of carbene silver complex 1. 
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 次に，二核カルベン銀錯体 1 を用いたカルベントランスファー反応による銅および金

錯体の合成を試みた．系中で発生させた銀錯体[Ag2(CNC)2]
2+

 (1)と[Cu(NCMe)4]BF4 を

MeCN 中で反応させることで，二核カルベン銅錯体[Cu2(CNC)2](BF4)2 (2)を 85%の収率で

得た(Scheme 2)．1
H NMR では，カルベン炭素 CNHCに結合したプロトンピークの消失を

観測し，13
C{

1
H} NMR は 178.3 に CNHCのピークを示した．ESI-MS スペクトルは，m/z 

861.5 に[M–BF4]
+と m/z 387.3 に[M–(BF4)2]

2+の分子イオンピークを示した． 

 

 

Scheme 2.  Syntheses of carbene copper and gold complexes. 

 

 金錯体の合成も錯体 2 と同様に行い，系中で発生させた銀錯体[Ag2(CNC)2]
2+

 (1)と

[AuCl(SC4H8)]を CH2Cl2中で反応させることで，二核カルベン金錯体[Au2(CNC)2](BF4)2 (3, 

79%)を合成した(Scheme 2)．1
H NMR では，カルベン炭素 CNHCに結合したプロトンピー

クの消失を観測し，13
C{

1
H} NMRスペクトルは 181.8にCNHCのピークを示した．ESI-MS

スペクトルは，m/z 1127.3 に[M–BF4]
+と m/z 520.3 に[M–(BF4)2]

2+の分子イオンピークを示

した． 

 錯体 1-3 は X 線結晶構造解析によってその構造を明らかにしている(Figure 3)．いずれ

の錯体も，二つの CNC 配位子が二つの金属中心を架橋した二重らせん構造をとってお

り，中心のピリジン環に対して NHC 部位はねじれている(torsion angles (CNHC–N–C–N1), 

18.9(16), 23.7(15) (1); -21.2(5), -21.1(5) (2); 22.9(6), 18.9(6) (3))．錯体 1-3 の金属–CNHC結合

距離は，同様の構造を有する錯体とほぼ同じ距離であり，銅錯体 2 から金錯体 3，銀錯

体 1 の順に長くなっている(Cu (av. 1.910 Å) < Au (av. 2.021 Å) < Ag (av. 2.105 Å))．CNHC–
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M–CNHC結合角(169.3(5) º (1), 163.03(16) º (2), 172.57(18) º(3))は直線から少し曲がってお

り，おそらく金属–金属間相互用によるものだと考えられる．実際に，銀錯体 1 の Ag•••Ag

距離は 3.0251(14) Å であり，銀イオンの van der Waals 半径の和（およそ 3.44 Å）よりも

短く，相互作用の存在を示唆する[9, 10]．この距離は類似のらせん型 CNC 銀錯体と比較

して短い(3.1585(9) Å [5a]と 3.7848(2) Å [5b])．銅錯体 2 の Cu•••Cu距離(2.9431(8) Å)もま

た金属間相互作用を示唆し[9, 11]，以前報告されているらせん型 CNC 銅錯体と同等であ

る(3.031(1)と 2.807(1) Å) [4]．錯体 3 の Au•••Au 距離は 3.2563(5) Å であり，金属間相互

作用の範囲内であった[9, 12]．そのような金属間相互作用は，構造決定された類似のら

せん型 CNC 金錯体でも観測されている[6]． 

 

Figure 3.  Molecular structures of cation part of complexes 1-3. 

 

Selected bond distances [Å] and angles [º] of [M2(CNC)2]
2+

 (1-3) 

Complex [Ag2(CNC)2]
2+

 (1) [Cu2(CNC)2]
2+

 (2) [Au2(CNC)2]
2+

 (3) 

M–C1 2.111(11) 1.910(4) 2.023(5) 

M–C1’ 2.098(11) 1.909(4) 2.018(5) 

M–N1 2.922(10) 2.720(3) 2.977(3) 

M•••M 3.0251(14) 2.9431(8) 3.2563(5) 

    

C1–M–C1’ 169.3(5) º 163.03(16) º 172.57(18) º 
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 CNC 配位子上のピリジン窒素の孤立電子対は M•••M 線の中点の方向に向いている．

興味深いことに，銅錯体 2 では二つの銅(I)イオンと二つのピリジン窒素がひし形を形作

っている．そのひし形の角度は 65.70(7) º と 114.49(9) º であり，Cu•••Npy距離は 2.720(3) Å

であった．そのため，銅(I)イオンとピリジン窒素間には非常に弱い相互作用があるかも

しれない．しかしながら，銀錯体 1 と金錯体 3 の Cu•••Npy距離(2.922(10) Å (1), 2.977(3) Å 

(3))は，かなり長く，相互作用はないと考えている． 

 

 

1.3.  カルベントランスファーによるパラジウム錯体の合成 

 二核カルベン銀錯体 1 を用いたカルベントランスファー反応による，パラジウム錯体

の合成を試みた．単核カルベンパラジウム錯体 [Pd(CNC)Cl]BF4 (4)は銀錯体 1 と

[PdCl2(NCMe)2]との反応から得られた（収率 62%）(Scheme 3)．1
H NMR スペクトルは，

とにイミダゾール(NCH=CH)部位のピークを示し，13
C{

1
H} NMR スペクトルは，

 166.4 に CNHCのピークを示した．ESI-MS では，m/z 466.2 に[M–BF4]
+のピークを観測し

ている．X 線結晶構造解析より，錯体 4 は歪んだ平面四角形構造であった(Figure 4)．類

似の CNC 配位子を有する単核カルベンパラジウム錯体はいくつか報告されており，こ

れらと比べて Pd–CNHCと Pd–N 結合の距離は同程度であった[4]．しかし，配位した Cl
-

イオンは理想的な分子平面からかなり歪んでいた(N1–Pd1–Cl1 167.24(11) °)． 

 

 

Scheme 3.  Synthesis of carbene palladium complex 4. 
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Pd•••Pd (7.0544(8) Å)の分子間相互作用はないため，嵩高い二つの t
Bu 基が歪みの原因だ

と考えている．興味深いことに，類似の t
Bu 基を有する[Pd(CNC)(Me)]

+は単離に成功し

ていない[13]．これは t
Bu基と配位したMe配位子の立体反発によるものだと考えられる． 

 

Selected bond distances [Å] and angles [º] of 4 

Pd–C1 2.061(5) 

Pd–C2 2.064(5) 

Pd–N1 1.970(4) 

Pd–Cl 2.2879(12) 

  

C1–Pd–C2 157.93(18) 

N1–Pd–Cl 167.24(11) 

 

 次に，原料錯体に[Pd(3
-C3H5)Cl]2を用いたカルベントランスファー反応を行った．銀

錯体 1 と 0.5 当量の[Pd(3
-C3H5)Cl]2との反応から得られた生成物の

1
H NMR スペクトル

は，原料である銀錯体 1 と新たな種類のピークを 1 対 1 の比で観測した．そこで 1 当量

の[Pd(3
-allyl)Cl]2と反応させたところ，単一の生成物のみが得られた(Scheme 4)．13

C{
1
H} 

NMR スペクトルは， 180.7 に CNHCのピークを示した．FAB-MS は，一つの CNC 配位

子に対して二つのパラジウム中心が存在する二核カルベンパラジウム錯体

[{Pd(3
-C3H5)Cl}2(-CNC)] (5)を示唆した（収率 71%）． 

 

 

Scheme 4.  Synthesis of palladium complex 5. 

 

Figure 4.  ORTEP drawing of cation part of 4. 
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 X 線結晶構造解析により，CNC 配位子で架橋した二核カルベンパラジウム錯体の構造

を明らかにした(Figure 5)．ピリジン窒素はどちらのパラジウム中心にも配位していない．

二つの金属中心を CNC 配位子が架橋した構造は，三核ニッケル錯体の例が報告されて

いる[2c]．錯体 4 の反応と異なり，脱離しにくいアリル配位子が配位しているので，二

核錯体を形成したと予想される． 

 

Selected bond distances [Å] of 5 

Pd1–C1 2.046(4) 

Pd2–C2 2.061(4) 

Pd–Cl1 2.4001(10) 

Pd–Cl2 2.3935(11) 

Pd1–Pd2 4.0851(8) 

 

 

 錯体 5 は AgBF4で処理することで，クロロ架橋錯体[{Pd(3
-C3H5)}2(-CNC)(-Cl)]BF4 

(6)を形成する（収率 80%）(Scheme 5)．13
C{

1
H} NMR スペクトルは，CNHCを 181.8 に示

し，ESI-MS では m/z 654.2 に[M–BF4]
+のピークを観測した． 

 

 

Scheme 5.  Synthesis of chloro-bridged palladium complex 6. 

 

 X 線結晶構造解析によって明らかになった錯体 6 の構造は，クロロ配位子で架橋する

ことで Pd•••Pd 間は短くなり(3.5505(7) Å)，CNHC-N-C-N1 のねじれ角(33.7(6)と 28.1(6) º)

は錯体 5 と比較して小さくなった(Figure 6)．Pd-CNHC結合距離は 2.059(5)および 2.075(5) 

Figure 5.  ORTEP drawing of 5. 
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Å であり，錯体 5 とほぼ同等の長さである． 

 

Selected bond distances [Å] and angle [º] of 6 

Pd1–C1 2.059(5) 

Pd2–C2 2.075(5) 

Pd1–N1 2.774(4) 

Pd2–N1 2.691(4) 

Pd1–Cl 2.4312(12) 

Pd2–Cl 2.4295(12) 

  

Pd1–Cl–Pd2 93.85(4) 

 

 

1.4.  まとめ 

 第一章では，CNC配位子を有する二核カルベン銀錯体[Ag2(CNC)2](BF4)2 (1)の合成と，

それを用いたカルベントランスファー反応による[M2(CNC)2](BF4)2 (M = Cu (2), Au (3))

および単核カルベンパラジウム錯体[Pd(CNC)Cl]BF4 (4)と二核カルベンパラジウム錯体

[{Pd(3
-C3H5)Cl}2(-CNC)] (5)の合成に成功した．さらに，錯体 5 と AgBF4との反応から

クロロ架橋錯体[{Pd(3
-C3H5)}2(-CNC)(-Cl)]BF4 (6)が形成することを明らかにした．11

族遷移金属錯体 1-3 は二重らせん構造をとっており，それぞれの二つの中心金属は金属

間相互作用が可能な範囲であった．錯体 1 および 3 はピリジン窒素と金属との結合はな

いと考えているが，錯体 2 のみ非常に弱い相互作用があるかもしれない．単核パラジウ

ム錯体 4 は，歪んだ平面四角形構造であり，クロロ配位子が分子平面からかなり歪んで

いた．これはイミダゾール部位の N上の嵩高い t
Bu 基との立体的な反発に起因している．

二核パラジウム錯体5では，CNC配位子が二つの金属中心をつなぐ架橋配位子となった．

Figure 6.  ORTEP drawing of cation part of 6. 
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ピリジン窒素とパラジウム間に結合はなく，金属間相互作用もなかった．錯体 6 は，ク

ロロ架橋することで Pd•••Pd 間(3.5505(7) Å)は錯体 5 よりも短くなったが，金属間相互作

用の範囲ではなかった． 
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1.5.  実験法 

実験の一般的事項 

 ほとんどの反応とその後の処理は，空気下で行った．二核カルベン銅錯体

[Cu2(CNC)2](BF4)2 (2)の合成は，不活性ガス雰囲気で行った．1-tert-butylimidazole [14]， 

[Cu(NCMe)4]BF4 [15]，[AuCl(SC4H8)] [16]，[PdCl2(NCMe)2] [17]，[Pd(3
-C3H5)Cl]2 [18]は

報告されている実験法をもとに合成した．IR スペクトルは，KBr ディスクを用いて

JASCO FT-IR 4100 スペクトルメーターで測定した．NMR は，Varian Gemini-300 および

JEOL JNM-AL-400 スペクトルメーターを用いて測定した．1
H および 13

C{
1
H} NMR スペ

クトルは，それぞれ TMS と溶媒のシグナルを基準とした．ESI-MS は Waters ACQUITY 

SQD MS system で測定した．元素分析(C, H, N)は，Perkin Elemer 2400II elemental analyzer

を用いて測定した． 

 

2,6-bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)pyridine dichloride の合成 

 2,6-bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)pyridine dichloride は文献の実験法を参考に行った

[19]．耐圧容器に 2,6-dichloropyridine (1.5 g, 10 mmol)と 1-tert-butylimidazole (5.0 g, 40 

mmol)を入れ，150 °Cで 3日間加熱撹拌した．室温まで冷却し，反応混合物をMeOH (5 mL)

に溶かしたあと，大量の diethyl ether を加えると黄土色の沈殿が析出した．ろ過し，析

出物を acetone (20 mL)で洗浄後，乾燥させることでオフホワイト固体として

2,6-bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)pyridine dichloride (68%)を得た． 

1
H NMR (CD3CN):  10.37 (brs, 2H, NCHN), 8.97 (brs, 2H, imid), 8.58 (t, J = 8.1 Hz, 1H, 4-py), 

8.46 (d, J = 8.0 Hz, 2H, 3,5-py), 8.36 (brs, 2H, imid), 1.72 (s, 18H, 
t
Bu).  ESI-MS (m/z): 360.4 

[M–Cl]
+
. 
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二核カルベン銀錯体[Ag2(CNC)2](BF4)2 (1)の合成 

 2,6-bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)pyridine dichloride (80.0 mg, 0.202 mmol)とAg2O (48.0 

mg, 0.207 mmol)を MeOH/CH2Cl2 (v/v, 1/9) (10 mL)中，室温で 6 時間反応させた．反応溶

液をろ過したあと，ろ液を 1 mL 程度まで濃縮し，NaBF4 (110 mg, 1.00 mmol)を溶かした

H2O (10 mL)を加えると白色固体が生じた．溶液をろ過し，固体を少量の水で洗浄後，乾

燥させることで白色固体として[Ag2(CNC)2](BF4)2 (1) (90.6 mg, 87%)を得た． 

1: IR (KBr, pellet): (BF) 1084 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  8.29 (t, J = 8.1 Hz, 2H, 4-py), 

7.81 (dd, J = 2.0, 1.5 Hz, 4H, imid), 7.75 (d, J = 8.1 Hz, 4H, 3,5-py), 7.50 (t, J = 2.1 Hz, 4H, 

imid), 1.30 (s, 36H, 
t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CD3CN):  181.2 (d × 2, J = 190, 220 Hz, CNHC), 

150.5 (2,6-py), 144.8 (4-py), 122.7 (d, J = 6.8 Hz, imid), 119.5 (d, J = 5.1 Hz, imid), 115.7 

(3,5-py), 59.3 (CMe3), 31.0 (CMe3).  ESI-MS (m/z): 949.3 [M–BF4]
+
, 430.3 [M–(BF4)2]

2+
.  

Elemental analysis (%) calcd for C38H50N10Ag2B2F8: C, 44.05; H, 4.86; N, 13.52; found: C, 

43.46; H, 4.96; N, 13.34. 

 

二核カルベン銅錯体[Cu2(CNC)2](BF4)2 (2)の合成 

 2,6-bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)pyridine dichloride (79.3 mg, 0.200 mmol)とAg2O (49.2 

mg, 212 mmol)を MeOH/CH2Cl2 (v/v, 1/9) (10 mL)中，室温で 6 時間反応させた．反応溶液

をろ過したあと，ろ液を乾固した．その固体を乾燥させてからグローブボックスに入れ，

[Cu(NCMe)4]BF4 (63 mg, 0.20 mmol)と脱水 MeCN 中，室温で 12 時間反応させた．反応溶

液をろ過し，ろ液を乾固させた．その粗生成物から MeCN/diethyl ether 気相拡散によっ

て黄色結晶として[Cu2(CNC)2](BF4)2 (2) (81 mg, 85%)を得た． 

2: IR (KBr, pellet): (BF) 1063 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  8.31 (t, J = 8.1 Hz, 2H, 4-py), 

7.78 (d, J = 2.1 Hz, 4H, imid), 7.72 (d, J = 8.1 Hz, 4H, 3,5-py), 7.43 (d, J = 2.1 Hz, 4H, imid), 

1.24 (s, 36H, 
t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CD3CN):  178.3 (CNHC), 150.6 (2,6-py), 145.1 (4-py), 

122.6 (imid), 118.7 (imid), 115.1 (3,5-py), 59.1 (CMe3), 30.8 (CMe3).  ESI-MS (m/z): 861.5 
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[M–BF4]
+
, 387.3 [M–(BF4)2]

2+
.  Elemental analysis (%) calcd for C38H50N10Cu2B2F8: C, 48.17; 

H, 5.32; N, 14.78; found: C, 47.66; H, 5.72; N, 14.46. 

 

二核カルベン金錯体[Au2(CNC)2](BF4)2 (3)の合成 

 2,6-bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)pyridine dichloride (80.2 mg, 0.202 mmol)とAg2O (47.9 

mg, 0.207 mmol)を MeOH/CH2Cl2 (v/v, 1/9) (10 mL)中，室温で 6 時間反応させた．反応溶

液をろ過したあと，ろ液を乾固した．その固体と[AuCl(SC4H8)] (64.2 mg, 0.200 mmol)を

CH2Cl2 (10 mL)中で 2 時間反応させた．反応溶液を乾固後，MeOH (2 mL)に溶かし，NaBF4 

(110 mg, 1.00 mmol)を溶解させた H2O (10 mL)を加えたあと，濃縮すると白色固体が生じ

た．溶液をろ過し，固体を少量の H2O で洗い，乾燥させることで白色粉末として

[Au2(CNC)2](BF4)2 (3) (96.0 mg, 78%)を得た． 

3: IR (KBr, pellet): (BF) 1084 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  8.27 (t, J = 8.1 Hz, 2H, 4-py), 

7.78 (d, J = 2.3 Hz, 4H, imid), 7.76 (d, J = 8.1 Hz, 4H, 3,5-py), 7.47 (d, J = 2.3 Hz, 4H, imid), 

1.41 (s, 36H, 
t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CD3CN):  181.8 (CNHC), 149.6 (2,6-py), 144.3 (4-py), 

122.4 (imid), 119.1 (imid), 115.8 (3,5-py), 60.3 (CMe3), 30.8 (CMe3).  ESI-MS (m/z): 1127.3 

[M–BF4]
+
, 520.3 [M–(BF4)2]

2+
.  Elemental analysis (%) calcd for C38H50N10Au2B2F8: C, 37.58; 

H, 4.15; N, 11.53; found: C, 37.04; H, 3.71; N, 11.36. 

 

単核カルベンパラジウム錯体[Pd(CNC)Cl]BF4 (4)の合成 

 2,6-bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)pyridine dichloride (80.4 mg, 0.203 mmol)とAg2O (48.3 

mg, 0.208 mmol)を MeOH/CH2Cl2 (v/v, 1/9) (10 mL)中，室温で 6 時間反応させた．反応溶

液をろ過したあと，ろ液を乾固した．その固体と[PdCl2(NCMe)2] (52.3 mg, 0.202 mmol)

を CH2Cl2 (10 mL)中で 2 時間反応させた．反応溶液を乾固後，MeOH (2 mL)に溶かし，

NaBF4 (110 mg, 1.00 mmol)を溶解させた H2O (10 mL)を加えたあと，濃縮すると白色固体
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が生じた．溶液をろ過し，固体を少量の H2O で洗い，乾燥させることで黄色固体として

[Pd(CNC)Cl]BF4 (4) (69.6 mg, 62%)を得た． 

4: IR (KBr, pellet): (BF) 1083 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  8.35 (t, J = 8.3 Hz, 1H, 4-py), 

7.86 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.72 (d, J = 8.2 Hz, 2H, 3,5-py), 7.53 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 

1.87 (s, 18H, 
t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CD3CN):  166.4 (CNHC), 151.7 (2,6-py), 147.1 (4-py), 

123.0 (imid), 117.1 (imid), 109.6 (3,5-py), 62.6 (CMe3), 31.2 (CMe3).  ESI-MS (m/z): 466.2 

[M–BF4]
+
.  Elemental analysis (%) calcd for C19H25N5PdClBF4: C, 41.33; H, 4.56; N, 12.68; 

Found: C, 41.20; H, 4.11; N, 12.70. 

 

二核カルベンパラジウム錯体[{Pd(3
-C3H5)Cl}2(-CNC)] (5)の合成 

 2,6-bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)pyridine dichloride (79.4 mg, 0.200 mmol)とAg2O (47.0 

mg, 0.203 mmol)を MeOH/CH2Cl2 (v/v, 1/9) (10 mL)中，室温で 6 時間反応させた．反応溶

液をろ過したあと，ろ液を乾固した．その固体と[Pd(3
-C3H5)Cl]2 (73.2 mg, 0.200 mmol)

を CH2Cl2 (10 mL)中で 2 時間反応させた．反応溶液をろ過し，ろ液を乾固後，benzene

で洗浄した．その粗生成物から CH2Cl2/diethyl ether 気相拡散によって薄黄色結晶として

[{Pd(3
-C3H5)Cl}2(-CNC)] (5) (97.2 mg, 71%)を得た．下記に NMR スペクトルを示すが，

錯体 5 の3
-C3H5の完全な帰属には至っていない． 

5: 
1
H NMR (CDCl3):  9.00 (br, 2H, 3,5-py), 8.02 (t, J = 8.0 Hz , 1H, 4-py), 7.83 (brs, 2H, imid), 

7.35 (d, J = 2.1 Hz, 2H, imid), 5.05 (br, CHallyl), 4.18 (br, CHallyl), 3.06 (br, CHallyl), 1.87 (s, 18H, 

t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CDCl3):  180.7 (CNHC), 151.3 (2,6-py), 140.3 (4-py), 120.3 (imid), 120.1 

(imid), 59.3 (CMe3), 50.1, 31.6 (CMe3).  FAB-MS (m/z): 654.1 [M–Cl]
+
, 429.2 [Pd(CNC)]

+
.  

Elemental analysis (%) calcd for C25H35N5Cl2Pd2: C, 43.56; H, 5.12; N, 10.16; found: C, 43.19; 

H, 5.30; N, 9.76. 
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[{Pd(3
-C3H5)Cl}2(-CNC)] (5)と AgBF4との反応 

 [{Pd(3
-C3H5)Cl}2(-CNC)] (5) (69.3 mg, 0.101 mmol)と AgPF6 (26.3 mg, 0.104 mmol)を

acetone (10 mL)中，室温で一時間反応させた．反応溶液をろ過し，ろ液を乾固後，CHCl3

で抽出した．抽出した溶液をろ過し，乾固させることで薄黄色固体として

[{Pd(3
-C3H5)}2(-CNC)(-Cl)]BF4 (6) (60.2 mg, 80%)を得た．下記に NMR スペクトルを示

すが，錯体 6 の3
-C3H5の完全な帰属には至っていない． 

6: 
1
H NMR (CDCl3):  8.29 (t, J = 7.9 Hz, 1H, 4-py), 7.89 (d, J = 2.1 Hz, 2H, imid), 7.82 (br, 2H, 

3,5-py), 7.45 (brs, 2H, imid), 5.10 (br, CHallyl), 3.61 (br, CHallyl), 3.30 (br, CHallyl), 2.23 (br, 

CHallyl), 1.80 (s, 18H, 
t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CDCl3):  181.8 (Pd-CNHC), 150.2 (2,6-py), 143.7 

(4-py), 121.3 (imid), 119.5 (imid), 115.3 (3,5-py), 59.3 (CMe3), 31.3 (CMe3); we couldn’t assign 

the carbon signals of the 3
-C3H5.  ESI-MS (m/z): 654.2 [M–BF4]

+
.  Elemental analysis (%) 

calcd for C25H35N5Pd2ClBF4･H2O: C, 39.58; H, 4.92; N, 9.23; found: C, 39.26; H, 5.45; N, 9.02. 
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第二章 

CNC 配位子を有するルテニウム錯体の合成と反応性 

 

2.1.  諸言 

 遷移金属錯体の合成において，配位子の選択は錯体の安定性や反応性を制御する重要

な要素である．例えば，嵩高い配位子は高活性な配位不飽和種を安定化させ，強い σ-供

与性をもつ配位子は金属中心の電子密度を上げることで反応性を高めることができる．

また，多座配位子はキレート効果によって単座よりも安定な錯体の形成や，選択的な反

応場の構築が可能であり，有用な補助配位子として働く．六配位八面体型構造をとるル

テニウム錯体において，ピンサー型配位子を有する錯体は数多く報告されており，多く

の触媒反応で利用されている[1]． 

 本章では，CNC ピンサー型配位子とビピリジンからなるルテニウム錯体の合成を試み

た．CNC 配位子が金属中心に三座メリディオナル型配位することによるメタラサイクル

形成と，NHC からの強い σ-供与性によって，安定でかつ反応性が高い錯体の合成がで

きる．また，CNC 配位子とビピリジンが五つの配座を占めることで，選択的な反応場を

構築し，小分子の活性化に適した配位環境を期待した． 
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2.2.  ピンサー型ビス（カルベン）ルテニウム錯体[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6の合成 

 CNC 配位子を有するクロロ錯体[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1)は Wong らの報告をもとに合

成した[2]．CNC 配位子前駆体となるピリジン架橋イミダゾリウムジクロリドと

H[RuCl4(bpy)]をエチレングリコール中，90 分間，還流条件で反応させることで 40%の収

率で得られた(Scheme 1)．このとき僅かだがビス（ピンサー）型ルテニウム錯体

[Ru(CNC)2](PF6)2も得ている． 

 

 

Scheme 1.  Synthesis of [(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1) 

 

 錯体 1 の 1
H NMR スペクトルは， 10.02 にビピリジンに由来する特徴的なピークを示

し，ESI-MS では，m/z 616.4 に[M–PF6]
+のピークを観測した．13

C{
1
H} NMR スペクトル

は， 191.8 に CNHCのピークを示し，これは Wong らによって合成された類似の錯体と

ほぼ同等の値である[2]．X線結晶構造解析によって明らかとなった錯体 1の構造は，CNC

配位子とビピリジン，クロリドからなる歪んだ八面体構造であり，CNHC–N–CNHCのなす

角度は 155.00(8) º，Ru–CNHC結合距離は 2.1190(19)と 2.1201(18) Å であった(Figure 1)．ま

た，[Ru(CNC)2](PF6)2は Chung らの報告に従って別途合成し[3]，収率 28%で得られた．

X 線結晶構造解析によって明らかとなった[Ru(CNC)2](PF6)2の構造は，一つのルテニウム

中心に二つの CNC 配位子がメリディオナルに配位した歪んだ八面体構造であった．Ru–

CNHC結合距離は 2.134(5)と 2.124(4) Å，CNHC–Ru–CNHC結合角は 153.80(17)であり類似の

錯体とほぼ同等であった[3]． 
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Figure 1.  ORTEP drawing of cation part of 1 (left) and dication part of [Ru(CNC)2](PF6)2 (right). 

 

Selected bond distances [Å] and angles [º] of 1 and [Ru(CNC)2](PF6)2 

Complex [(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1) [Ru(CNC)2](PF6)2 

Ru–Cl 2.4310(6) - 

Ru–N1 2.0046(17) 2.028(4) 

Ru–N6 2.0402(16) - 

Ru–N7 2.0640(17) - 

Ru–C1 2.1190(19) 2.134(5) 

Ru–C2 2.1201(18) 2.124(4) 

   

C1–Ru–C2 155.00(8) 153.80(17) 

N1–Ru–N6  179.57(17) 
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2.3.  AgPF6との反応による[(CNC)Ru(bpy)L](PF6)2 (L = NCMe, MeOH)の合成と反応性 

 クロロ錯体[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1)は，MeCN や MeOH といった配位性の溶媒中，

AgPF6と反応させることで，MeCN 錯体[(CNC)Ru(bpy)(NCMe)](PF6)2 (2, 98%)や MeOH 錯

体[(CNC)Ru(bpy)(MeOH)](PF6)2 (3, 95%)が得られた(Scheme 2)．1
H NMR では，錯体 1 と

比較して錯体 2 と 3 の特徴的なビピリジンのピークがそれぞれ高磁場にシフトしたこと

を観測した．錯体2の配位メタノールのOHプロトンは観測できていない．ESI-MSでは，

m/z 311.2 に[2–(PF6)2]
2+と m/z 306.6 に[3–(PF6)2]

2+のピークをそれぞれ観測した．錯体 2 お

よび 3 は X 線結晶構造解析によって構造を明らかにしている(Figure 2)．錯体 2 と 3 はと

もに歪んだ八面体構造であり，錯体 2 の CNHC–N–CNHCのなす角度は 154.9(2) º，Ru-CNHC

結合距離は 2.128(5)と 2.134(5)Å，錯体 3 の CNHC–N–CNHCの結合角は 155.2(13) º，Ru-CNHC

結合距離は 2.125(4)と 2.124(4)Å であった． 

 

 

Scheme 2.  Reactions of complex 1 with AgPF6. 
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Figure 2.  ORTEP drawing of dication part of 2 (left) and 3 (right). 

 

Selected bond distances [Å] and angles [º] of 2 and 3 

Complex [Ru]–NCMe (2) [Ru]–MeOH (3) 

Ru–N1 2.019(5) 2.013(3) 

Ru–N6 2.057(4) 2.040(3) 

Ru–N7 2.081(5) 2.061(3) 

Ru–N8 2.027(4) - 

Ru–C1 2.128(5) 2.125(4) 

Ru–C2 2.134(5) 2.124(4) 

Ru–O - 2.161(3) 

N8–C30 1.140(6) - 

C30–C31 1.464(6) - 

O–C30 - 1.445(6) 

   

C1–Ru–C2 154.9(2) 155.2(13) 
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 MeOH錯体 3 は MeOH の配位能が弱いため容易に他の分子と置換する．例えば，MeOH

錯体 3 は MeCN 中で MeCN 錯体 2 へと変換される．そこで，錯体 3 と CO との反応を試

みた．ClCH2CH2Cl 中，錯体 3 を 60 °C で加熱しながら CO バブリングを行うとカルボニ

ル錯体[(CNC)Ru(bpy)(CO)](PF6)2 (4, 72%)が得られた．興味深いことに，MeCN 錯体 2 と

CO では反応が進行しなかった． 

 

 

Scheme 3.  Reaction of 3 with CO. 

 

 1
H NMR スペクトルでは，ビピリジンの特徴的なピークを 9.63 に観測した．ESI-MS

スペクトルでは，m/z 754.2 [M–PF6]
+と 304.7 [M–(PF6)2]

2+に分子イオンピークを観測した．

IRでは，1982 cm
-1にCO伸縮振動を観測している．カルボニル錯体 4のCO伸縮振動(1982 

cm
-1

)を，類似のピンサー型配位子とビピリジンからなるカルボニル錯体と比較すると，

tpy 配位子より低波数であり[4a]，CCC 配位子より高波数であった[4b]．電子供与性は tpy

配位子よりも強い． 

 

 Complex (CO) / cm
-1

 Reference 

 [cis-Ru(bpy)2(CO)2] 2091, 2039 [4a] 

 [Ru(tpy)(bpy)(CO)]
2+

 2004 [4a] 

 [Ru(
tBu

CNC)(bpy)(CO)]
2+

 (4) 1982 This report 

 [Ru(
iPr

CCC)(bpy)(CO)]
+
 1937 Our lab. 

 [Ru(
Me

CCC)(bpy)(CO)]
+
 1931 [4b] 
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 X 線結晶構造解析によって明らかになった錯体 4 の構造は歪んだ八面体構造であり，

CNHC–N–CNHCのなす結合角は 154.80(12) º，Ru–CNHC結合距離は 2.138(4)と 2.147(4) Å で

あり，錯体 1-3 と比較してわずかに伸長していた(Figure 3)．これは CO の配位によって

金属中心の電子密度が低くなり，カルベン炭素へのバックドネーションが減少したため

だと考えられる． 

 

Selected bond distances [Å] and angle [º] of 4 

Ru–N1 2.027(3) 

Ru–N6 2.118(3) 

Ru–N7 2.093(3) 

Ru–C1 2.138(4) 

Ru–C2 2.147(4) 

Ru–C30 1.852(4) 

C30–O 1.150(4) 

  

C1–Ru–C2 154.80(12) 

 

 

 

 

 

  

Figure 3.  ORTEP drawing of dication part of 4. 
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2.4.  チオシアネート錯体の合成と結合異性化反応 

 チオシアネート錯体5の合成を目的として，クロロ錯体1と過剰量のNH4NCSをMeOH

中，還流条件で反応させた(Scheme 4)．生成物の 1
H NMR スペクトルは，クロロ錯体 1

とは異なる 2 種類ピークを示し，ESI-MS では一種類のチオシアネート錯体由来のピー

ク[M–PF6]
+を m/z 639.1 に観測したため，結合異性体の形成を示唆した．この 2 つの生成

物はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分離が可能であり，二つのチオシアネ

ート錯体 5-N (39%)と 5-S (27%)をそれぞれ単離することができた． 

 

 

Scheme 4.  Synthesis of thiocyanato complexes 5. 

 

 これら二つの結合異性体 5 は，X 線結晶構造解析によってそれぞれ構造を明らかにし

ている(Figure 4)．チオシアネート錯体 5-N の構造は，NCS 配位子が N で配位した構造

をとっており，Ru–N–C 結合角は 168.94(19) º とほぼ直線状に配位している．一方で，錯

体 5-S の構造は，NCS 配位子が S で配位しており，Ru–S–C 結合角は 104.76(8) º と折れ

曲がる形で配位していた．また，錯体 5-N と 5-S の N≡C 結合距離は，それぞれ 1.160(4)

と 1.162(3) Å であり，ともに三重結合に近い値である．この結果は IR スペクトルからも

支持されており，錯体 5-N と 5-S の N≡C 伸縮振動(5-N; 2119 cm
-1

, 5-S; 2099 cm
-1

)が観測

された．NCS 配位子の結合異性体は数多く報告されているが，錯体 5 のように結合異性

体のそれぞれを単離に成功した例は珍しく，これまで二例しか報告がない(Figure 5) [5]． 
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Figure 4.  ORTEP drawing of dication part of 5-N (left) and 5-S (right). 

 

Selected bond distances [Å] and angles [º] of 5-N and 5-S 

complex 5-N 5-S 

Ru–N1 2.013(2) 2.007(13) 

Ru–N6 2.055(2) 2.0599(16) 

Ru–N7 2.081(5) 2.081(3) 

Ru–N8 2.043(4) – 

Ru–C1 2.128(5) 2.128(3) 

Ru–C2 2.124(2) 2.128(2) 

Ru–S – 2.4248(6) 

N8–C30 1.160(4) 1.162(3) 

S–C30 1.642(3) 1.681(2) 

   

C1–Ru–C2 154.9(2) 154.81(11) 

Ru–N8–C30 168.94(19) - 

Ru–S–C30 - 104.76(8) 
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Figure 5.  Examples of thiocyanato complexes. 

 

 チオシアネート錯体の NCS 配位子は，N または S で配位した結合異性体間に平衡が存

在し，加熱によって異性化が起こることが報告されている(Figure 5) [5]．Freedman らは，

p-cymene とビピリジン配位子からなるチオシアネートルテニウム錯体の結合異性化反

応を報告している[5a]．その錯体では，S で配位した錯体の形成がより有利である．一方

で，Crabtree らは，NNN 型ピンサー配位子であるターピリジン配位子とビピリジン配位

子からなるチオシアネート錯体を報告しており，その錯体では N で配位した錯体の形成

がより有利である[5b]．本研究で合成および結合異性体の単離に成功したチオシアネー

ト錯体 5 は，Crabtree らの錯体と同様の骨格をもつため，異性化反応を起こすことが考

えられた． 

 チオシアネート錯体 5-N と 5-S は加熱によって結合異性化反応が進行した(Scheme 5)．

錯体 5-N を重 DMSO 中に溶解させ，100 °C から 120 °C の範囲で 2 時間加熱後，室温に

戻し 1
H NMR スペクトルを測定した． 

 

 

Scheme 5.  Linkage isomerism of thiocyanato complexes 5. 
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このとき，錯体 5-N から錯体 5-S への異性化を観測し，さらに 2 時間加熱してもスペク

トルに変化が見られなかったことから，平衡状態に達したことを確認している． 

 1
H NMR スペクトルをもとに Van’t Hoff Plot 作成した（実験項参照）．標準エンタルピ–

変化は ΔH° = -4.98 kcal/mol となり，[Ru]–SCN (5-S)よりも[Ru]–NCS (5-N)の方がより熱

力学的に安定である．標準エントロピー変化は ΔS° = -8.65 cal/K·mol であった．この結

果について，HSAB 則から考えると，ルイス酸として中間に位置する Ru
2+イオンは，NCS

配位子の N（硬い塩基）と S（軟らかい塩基）どちらとも結合を形成することができ，

すでに報告されている例と比較しても，どちらの配位が有利か断言することは難しい．

錯体 5 の場合では，NCS が折れ曲がって配位した錯体 5-S よりも 5-N の方がより N 上の

t
Bu 基との立体障害が少ないため，この立体的な寄与が安定性の違いに効いていると考

えている．また，錯体 5 の混合物を重 DMSO 中で光照射したときは，異性化反応は進行

せず，1
H NMR スペクトルは，新たな生成物の単一のピークを示し，ESI-MS スペクトル

から，NCS配位子が脱離し重DMSOが配位した錯体の生成を示唆する結果を得ている． 
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2.5.  まとめ 

 第二章では，CNC 配位子とビピリジンからなるクロロ錯体[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1)を

合成し，クロロ配位子を置換することで，溶媒分子が配位した[(CNC)Ru(bpy)L](PF6)2 (L = 

NCMe (2), MeOH (3))およびチオシアネート錯体 5 を合成した．MeOH 錯体 3 では，MeOH

の弱い配位能により，さらに小分子との置換が可能であり，CO との反応からカルボニ

ル錯体[(CNC)Ru(bpy)(CO)]PF6 (4)が生成した．また，チオシアネート錯体 5 は，N で配

位した[(CNC)Ru(bpy)(NCS)]PF6 (5-N)と，S で配位した[(CNC)Ru(bpy)(SCN)]PF6 (5-S)のそ

れぞれの単離に成功した．錯体5-Nと5-Sは加熱によって異性化することを明らかにし，

錯体 5-N の方が熱力学的に安定であることがわかった． 

 

 

2.6.  実験法 

 特に記載がない限り，すべての反応は不活性ガス雰囲気下で行った．その後の処理は，

空気下で行った．IR スペクトルは KBr ディスクを用いて JASCO FT-IR 4100 スペクトル

メーターで測定した．NMR は，Varian Gemini-300 および JEOL JNM-AL-400 スペクトル

メーターを用いて測定した．1
H および 13

C{
1
H} NMR スペクトルは，それぞれ TMS と溶

媒のシグナルを基準とした．ESI-MS は，Waters ACQUITY SQD MS system で測定した．

元素分析(C, H, N)は，Perkin Elemer 2400II elemental analyzer を用いて測定した． 

 

クロロ錯体[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1)の合成 

 この錯体の合成は Wong らによって報告されている実験法を参考に行った[2]．Ar 下，

H[Ru(bpy)(Cl)4] (300 mg, 0.750 mmol) と 2,6-bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)-pyridine 

dichloride (327 mg, 0.825 mmol)を，20 分間 Ar バブリングした ethylene glycol (15 mL)中，

190 °C で 90 分間反応させた．反応溶液を濃縮し，NH4PF6 (489 mg, 3.00 mmol)を溶解さ

せた H2O (10 mL)を加えた．生じた茶色固体をろ過し，H2O で洗い乾燥させた．茶色固

体を展開溶媒に CH2Cl2/MeOH (v/v, 30/1)を用いたシリカゲルカラムクロマトグラフィー
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で分離し，得られた赤茶色固体を少量の MeOH で洗浄することによって

[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1) (230 mg, 40%)を得た．また，このとき僅かにビス（ピンサー）

型錯体[(CNC)2Ru](PF6)2も得られた． 

1: IR (KBr, pellet): (PF) 847 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  10.02 (d, J = 5.8 Hz, 1H, bpy), 

8.40 (d, J = 7.8 Hz, 1H, bpy), 8.19 (d, J = 7.9 Hz, 1H, bpy), 8.10 (t, J = 8.2 Hz, 1H, 4-py), 8.03 

(ddd, J = 8.11, 7.6, 1.5 Hz, 1H, bpy), 7.99 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.79-7.74 (m, 3H, 3,5-py + 

bpy), 7.59 (ddd, J = 8.1, 7.5, 1.4 Hz, 1H, bpy), 7.32 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.26 (d, J = 5.7 Hz, 

1H, bpy), 6.89 (ddd, J = 7.4, 5.9, 1.5 Hz, 1H, bpy), 1.07 (s, 18H, 
t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR 

(CD3CN):  191.8 (Ru–CNHC), 158.9 (bpy), 158.7 (bpy), 155.6 (bpy), 155.1 (2,6-py), 152.7 (bpy), 

139.2 (4-py), 135.9 (bpy), 134.9 (bpy), 126.2 (bpy), 126.2 (bpy), 123.7 (bpy), 123.7 (bpy), 122.3 

(imid), 116.5 (imid), 107.0 (3,5-py), 58.8 (CMe3), 31.5 (CMe3).  ESI-MS (m/z): 616.2 [M–PF6]
+
.  

Elemental analysis (%) calcd for C29H33N7ClRuPF6: C 45.76; H 4.37, N 12.88; Found: C 45.60; 

H 4.20, N 12.78.   

 

ビス（ピンサー）型錯体[(CNC)2Ru](PF6)2の合成 

 この錯体の合成はChungらによって報告されている実験法を参考に行った[3]．Ar下，

H[RuCl4(bpy)] (100 mg, 0.250 mmol) と 2,6-bis(3-tert-butylimidazolium-1-yl)pyridine 

dichloride (219 mg, 0.553 mmol)を，Ar バブリングした ethylene glycol (5 mL)に溶解させ，

190°C で 4 時間反応させた．4 当量の NH4PF6 (329 mg, 2.02 mmol)を H2O (10 mL)に溶かし

た溶液を加えると黄土色固体が析出した．桐山ロートを用いてろ過し，得られた黄土色

固体を H2O (5 mL)で洗浄し，乾燥させた．展開溶媒に CH2Cl2/MeOH (20/1)を用いたシリ

カゲルカラムクロマトグラフィーにより黄色固体を得た．MeOH/ether 気相拡散により淡

黄色結晶として[(CNC)2Ru](PF6)2 (77 mg, 28%)を得た． 

[(CNC)2Ru](PF6)2: IR (KBr, pellet): (PF) 844 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  8.27 (t, J = 8.2 

Hz, 2H, 4-py), 8.04 (d, J = 2.5 Hz, 4H, imid), 7.95 (d, J = 8.2 Hz, 4H, 3,5-py), 7.34 (d, J = 2.4, 
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4H, imid), 0.71 (s, 36H, 
t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CD3CN):  185.4 (Ru–CNHC), 153.2 (2,6-py), 

139.7 (4-py), 124.2 (imid), 116.5 (imid), 108.2 (3,5-py), 58.7 (CMe3), 30.1 (CMe3).  ESI-MS 

(m/z): 893.2 [M–PF6]
+
, 374.1 [M–(PF6)2]

2+
.  Elemental analysis (%) calcd for 

C38H50N10RuP2F12·C4H10O: C 45.36; H 5.44, N 12.60; Found: C 45.31; H 5.39, N 12.85.   

 

MeCN 錯体[(CNC)Ru(bpy)(NCMe)](PF6)2 (2)の合成 

[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1) (38.1 mg, 0.050 mmol)とAgPF6 (15.2 mg, 0.060 mmol)をMeCN (20 

mL)中で 3 時間還流して反応させた．室温まで冷却したあと，溶液をろ過し，ろ液を乾

固した．MeCN/ether 気相拡散によって橙色結晶として[(CNC)Ru(bpy)(NCMe)](PF6)2 (4) 

(44.8 mg, 98%)を得た． 

4: IR (KBr, pellet): (PF) 845 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  9.49 (d, J = 5.7 Hz, 1H, bpy), 

8.47 (d, J = 7.9 Hz, 1H, bpy), 8.32-8.28 (m, 2H, 4-py + bpy), 8.14 (ddd, J = 8.2, 7.7, 1.4 Hz, 1H, 

bpy), 8.08 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.90 (d, J = 8.2 Hz, 2H, 3,5-py), 7.83 (ddd, J = 7.4, 5.9, 1.5 

Hz, 1H, bpy), 7.76 (ddd, J = 8.2, 7.5, 1.5 Hz, 1H, bpy), 7.40 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.13 (d, J 

= 5.8 Hz, 1H, bpy), 7.06 (ddd, J = 7.4, 5.9, 1.4 Hz, 1H, bpy), 2.08 (s, 3H, NCMe), 1.08 (s, 18H, 

t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CD3CN):  186.7 (Ru–CNHC), 158.0 (bpy), 157.2 (bpy), 155.5 (bpy), 

154.9 (2,6-py), 151.6 (bpy), 142.2 (4-py), 137.6 (bpy), 137.2 (bpy), 127.2 (bpy), 127.2 (bpy), 

124.8 (bpy), 124.2 (bpy), 123.0 (imid), 117.5 (imid), 108.4 (3,5-py), 59.2 (CMe3), 31.3 (NCMe), 

31.1 (CMe3), 4.6 (NCMe).  ESI-MS (m/z): 767.3 [M–PF6]
+
, 311.2 [M–(PF6)2]

2+
.  Elemental 

analysis (%) calcd for C31H36N8RuP2F12: C 40.84; H 3.98, N 12.29; Found: C 40.97; H 4.01, N 

12.09.   

 

MeOH 錯体[(CNC)Ru(bpy)(MeOH)](PF6)2 (3)の合成 

Ar 下，[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1) (38.2 mg, 0.0502 mmol)と AgPF6 (15.6 mg, 0.0617 mmol)を

MeOH/H2O (3/1, v/v) (4 mL)中，60 
o
C で加熱撹拌し，3 時間反応させた．溶液をろ過し，
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1 mL程度まで濃縮し，KPF6 (82.5 mg, 0.506 mmol)をH2O (1 mL)に溶かた水溶液を加えた．

析出した橙色固体をろ過し，少量の H2O と diethyl ether で洗浄した．脱水された

MeOH/ether を用いた気相拡散により橙色結晶として[(CNC)Ru(bpy)(MeOH)](PF6)2 (3) 

(42.9 mg, 95%)を得た． 

3: 
1
H NMR (CD3OD):  9.50 (d, J = 5.2 Hz, 1H, bpy), 8.70 (d, J = 8.1 Hz, 1H, bpy), 8.43 (d, J = 

7.8 Hz, 1H, bpy), 8.37 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 8.37-8.32 (m, 1H, 4-py), 8.24 (td, J = 7.8, 1.4 

Hz, 1H, bpy), 8.12 (d, J = 8.1, 2H, 3, 5-py), 7.98 (m, 1H, bpy), 7.72 (td, J = 7.8, 1.3, 1H, bpy), 

7.61 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.25 (d, J = 5.2 Hz, 1H, bpy), 7.02 (m, 1H, bpy), 1.13 (s, 18H, 

t
Bu). 

 

カルボニル錯体[(CNC)Ru(bpy)(CO)](PF6)2 (4)の合成 

[(CNC)Ru(bpy)(MeOH)](PF6)2 (3) (18.6 mg, 0.0206 mmol)を ClCH2CH2Cl (20 mL)に溶かし，

60 °C で加熱しながら 12 時間 CO バブリングを行った．このとき溶液は橙色から薄黄色

へ と 変 化 し た ． 乾 固 し ， MeOH/ether 気 相 拡 散 か ら 薄 黄 色 結 晶 と し て

[(CNC)Ru(bpy)(CO)](PF6)2 (4) (13.4 mg, 72%)を得た． 

4: IR (KBr, pellet): (CO) 1982 cm
-1

, (PF) 842 (s) cm
-1

.  
1
H NMR(CD3OD):  9.63 (d, J = 5.6 

Hz, 1H, bpy), 8.78 (d, J = 7.7 Hz, 1H, bpy), 8.70 (d, J = 8.1 Hz, 1H, bpy), 8.57 (t, J = 8.2 Hz, 1H, 

4-py), 8.35 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 8.34-8.31 (m, 1H, bpy), 8.16 (d, J = 4.9 Hz, 2H, 3, 5-py), 

8.15 (td, J = 7.7, 1.2 Hz, 1H, bpy), 7.97 (m, 1H, bpy), 7.68 (d, J = 2.4 Hz, 1H, imid), 7.26 (d, J = 

4.9 Hz 1H, bpy), 1.21 (s, 18H, 
t
Bu).  ESI-MS (m/z): 754.2 [M–PF6]

+
, 304.7 [M–(PF6)2]

2+
. 

 

イソシアネート錯体[(CNC)Ru(bpy)(NCS)]PF6 (5)の合成 

Ar 下，[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1) (38.3 mg, 0.0503 mmol)と 5 当量の NH4NCS を MeOH 中，

還流条件で 24 時間反応させた．乾固した後，CH2Cl2で抽出を行い，その溶液を乾固さ

せた．得られた赤橙色固体を，展開溶媒に CH2Cl2/MeOH (v/v, 30/1)を用いたシリカゲル



第二章 

47 

カラムクロマトグラフィーで分離した．MeCN/ether 気相拡散により赤色固体として

[(CNC)Ru(bpy)(NCS)]PF6 (5-N) (15.3 mg, 39%)，橙色結晶として[(CNC)Ru(bpy)(SCN)]PF6 

(5-S) (11.3 mg, 27%)を得た． 

5-N: IR (KBr, pellet): (CN) 2119 (s) cm
-1

, (PF) 849 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  9.49 (d, J 

= 5.7 Hz, 1H, bpy), 8.47 (d, J = 7.9 Hz, 1H, bpy), 8.32-8.28 (m, 2H, 4-py + bpy), 8.14 (ddd, J = 

8.2, 7.7, 1.4 Hz, 1H, bpy), 8.08 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.90 (d, J = 8.2 Hz, 2H, 3,5-py), 7.83 

(ddd, J = 7.4, 5.9, 1.5 Hz, 1H, bpy), 7.76 (ddd, J = 8.2, 7.5, 1.5 Hz, 1H, bpy), 7.40 (d, J = 2.4 Hz, 

2H, imid), 7.13 (d, J = 5.8 Hz, 1H, bpy), 7.06 (ddd, J = 7.4, 5.9, 1.4 Hz, 1H, bpy), 1.08 (s, 18H, 

t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CD3CN):  186.7 (Ru–CNHC), 158.0 (bpy), 157.2 (bpy), 155.5 (bpy), 

154.9 (2,6-py), 151.6 (bpy), 142.2 (4-py), 137.6 (bpy), 137.2 (bpy), 127.2 (bpy), 127.2 (bpy), 

124.8 (bpy), 124.2 (bpy), 123.0 (imid), 117.5 (imid), 108.4 (3,5-py), 59.2 (CMe3), 31.1 (CMe3), 

4.6 (NCMe).  ESI-MS (m/z): 639.01 [M–PF6]
+
.   

5-S: IR (KBr, pellet): (CN) 2099 (s) cm
-1

, (PF) 844 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  9.49 (d, J 

= 5.7 Hz, 1H, bpy), 8.47 (d, J = 7.9 Hz, 1H, bpy), 8.32-8.28 (m, 2H, 4-py + bpy), 8.14 (ddd, J = 

8.2, 7.7, 1.4 Hz, 1H, bpy), 8.08 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.90 (d, J = 8.2 Hz, 2H, 3,5-py), 7.83 

(ddd, J = 7.4, 5.9, 1.5 Hz, 1H, bpy), 7.76 (ddd, J = 8.2, 7.5, 1.5 Hz, 1H, bpy), 7.40 (d, J = 2.4 Hz, 

2H, imid), 7.13 (d, J = 5.8 Hz, 1H, bpy), 7.06 (ddd, J = 7.4, 5.9, 1.4 Hz, 1H, bpy), 2.08 (s, 3H, 

NCMe), 1.08 (s, 18H, 
t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CD3CN):  186.7 (Ru–CNHC), 158.0 (bpy), 157.2 

(bpy), 155.5 (bpy), 154.9 (2,6-py), 151.6 (bpy), 142.2 (4-py), 137.6 (bpy), 137.2 (bpy), 127.2 

(bpy), 127.2 (bpy), 124.8 (bpy), 124.2 (bpy), 123.0 (imid), 117.5 (imid), 108.4 (3,5-py), 59.2 

(CMe3), 31.3 (NCMe), 31.1 (CMe3), 4.6 (NCMe).  ESI-MS (m/z): 639.01 [M–PF6]
+
.   

 

イソシアネート錯体 5 の加熱による異性化反応 

 J. Young NMR tube に[(CNC)Ru(bpy)(NCS)]PF6 (5–N) 5.0 mg (0.0064 mmol)と重 DMSO 

(0.5 mL)を入れ，100 °C から 120 °C の範囲で 2 時間加熱した．その後，室温にまで戻し，
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1
H NMR を測定した．このとき，加熱時間を延長しても 1

H NMR スペクトルに変化がな

いことを確認している．下記に，それぞれの温度における 1
H NMR スペクトルの積分比

と，それらの値から求めた平衡定数 K を示す． 

 

[5-S] ⇄ [5-N], K = [5-N]/[5-S] 

 

temparature  

(°C) 
1/T 

integration (2.5 h) 

K [InK] 
[Ru]-NCS [Ru]-SCN 

120 0.00254  7.6537 1 7.6537  2.0352  

115 0.00258  8.1413 1 8.1413  2.0969  

110 0.00261  8.8364 1 8.8364  2.1789  

105 0.00264  9.6915 1 9.6915  2.2712  

100 0.00268  10.7483 1 10.7483  2.3747  

 

 次に，平衡定数の対数と温度の逆数から Van’t Hoff Plot 作成した． 

 

∆𝐺° = −RTln𝐾 

∆𝐺° = ∆𝐻° − T∆𝑆° 

ln𝐾 = −
∆𝐻°

𝑅𝑇
+
∆𝑆°

𝑅
 

 

 

 

 

 気体定数R = 1.987 cal/K/molより，標準エンタルピ–変化はΔH° = -4.98 kcal/molとなり，

[Ru]–SCN よりも[Ru]–NCS の方がより熱力学的に安定である．標準エントロピ–変化は

ΔS° = -8.65 cal/K·mol であることがわかった． 

  

Van’t Hoff Plot 
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第三章 

CNC 配位子を有するルテニウム錯体を用いた CO2の取り込みによる 

アルキルカーボネート錯体の合成とその反応性 

 

3.1.  諸言 

 増加の一途をたどる CO2 の削減および利用は

重要な課題であり，その取り組みの一つとして，

CO2 を原料に用いる合成反応が研究されている

[1]．その中でも，アルキルカーボネートの合成は注目されており，特にジメチルカーボ

ネート(DMC)は，工業的に有用なポリカーボネートの原料や，リチウムイオン二次電池

の電解液として幅広く利用される重要な標的化合物の一つである[2]．さらに，CO2とメ

タノールとの反応による DMC の合成は，副生成物が水のみであり，環境への負担が小

さい(Scheme 1)．しかし，この反応は熱力学的に不利な反応であるため，触媒を必要と

する． 

 均一系触媒では，Aresta らによってニオブ錯体を用いた触媒反応が報告されているが，

反応効率は低く[2a]，唯一，Sakakura らによるスズ触媒を用いた反応で DMC を高収率で

得ている(Figure 1) [2b]．この反応では脱水剤としてアセタールを用い，酸触媒の添加に

よって反応を促進させることで，アセタールを基準として 40%の収率で DMC を得てい

る． 

 

 

Figure 1.  Examples of catalytic DMC synthesis. 

 

Scheme 1.  Catalytic synthesis of DMC. 
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 この他に，Vahrenkamp らはトリス（ピラゾリル）ボラト配位子を有する亜鉛錯体を用

いてジエチルカーボネート(DEC)の合成を[3]，He らはコバルト錯体を用いてジフェニル

カーボネート(DPC)の合成を報告している(Figure 2) [4]．しかし，どちらも反応効率は非

常に低く，また，すべての反応が高温・高圧条件を必要とするため，より高活性な触媒

系の開発が求められている． 

 

 

Figure 2.  Catalysts for DEC or DPC synthesis. 

 

 このような反応を可能にする高活性な触媒の開発を目的として，これまで我々の研究

室では，CNC 型ピンサー配位子を有する錯体の合成および反応性の調査を行ってきた．

合成した CNC 配位子を有するルテニウム錯体の反応性を検討していたところ，空気中

の CO2を選択的に取り込んだアルキルカーボネート錯体が得られた．本章では，その詳

細について述べる． 
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3.2.  ビス（カルベン）ルテニウム錯体を用いた CO2の取り込みによるカーボネート錯体

の合成 

 まず，ヒドリド錯体の合成を目的として，クロロ錯体[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1)と NaBH4

との反応を N2下，MeOH 中還流条件で行った．24 時間後の反応生成物の 1
H NMR スペ

クトルは，未反応の錯体 1 と新たな錯体の 2 種類のピークを観測したが，金属上のヒド

リド配位子に由来するピークはみられなかった．ESI-MS スペクトルでは，メトキシド

錯体[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6)と原料錯体 1 に由来する分子イオンピークが観測され

た．これらの結果から，メトキシド錯体 6 の生成が支持されたため，その合成を試みた． 

 MeOH 中，錯体 1 を KOH と空気中で反応させると赤茶色固体が得られた(Scheme 2)．

しかし，この固体の 1
H NMR スペクトルは錯体 6 と異なり，さらに新たな錯体の形成を

示唆した．ESI-MS スペクトルにおいて観測された m/z 654.4 の分子イオンピークは，メ

チルカーボネート錯体[(CNC)Ru(bpy){OC(O)OMe}]PF6 (7)の生成を支持する結果となっ

た．IRスペクトルは，1649 cm
-1にカーボネート部位のC=O伸縮振動を示し，13

C{
1
H} NMR

スペクトルは δ 191.5と 160.1にカルベン炭素およびカーボネートの炭素に帰属されるピ

ークを示した．この値は，以前報告されているカーボネート錯体に相当する[5]． 

 

 

Scheme 2.  Synthesis of methyl carbonato complex 7. 
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 また，この反応は MeOH/H2O (v/v, 9/1)混合溶媒中で行ったとき最も効率よく進行し，

錯体7を収率56%で得た．錯体7の構造はX線構造解析によって決定している(Figure 3)．

CNC 配位子とビピリジンは金属中心に対して八面体構造をつくり，メチルカーボネート

配位子は κ
1
-配位していた．Ru–O1 結合は 2.116(4) Å，O1–O30 および O2–C30 結合距離

は 1.258(6)および 1.227(7) Å であり，他のアルキルカーボネートルテニウム錯体の値と

同等であった[5]．また，アルキルカーボネート部位は平面であった． 

 

Selected bond distances [Å] of 7  Selected bond angles [º] of 7 

Ru–O1 2.116(4)  C1–Ru–C2 154.80(12) 

Ru–N1 2.007(5)  O1–C30–O2 130.1(5) 

Ru–N6 2.048(4)  O1–C30–O3 115.9(5) 

Ru–N7 2.064(4)  O2–C30–O3 114.1(5) 

Ru–C1 2.128(5)    

Ru–C2 2.131(6)    

O1–C30 1.258(6)    

O2–C30 1.227(7)    

O3–C30 1.358(7)    

O3–C31 1.420(11)    

 

 

 

 中間体として考えられるメトキシド錯体 6 はクロロ錯体 1 と過剰の NaOMe を反応さ

せることで得られた(Scheme 2)．1
H NMR スペクトルでは，特徴的なピリジン由来のピー

クを 9.77 に，OMe 配位子のピークを 2.38 に観測した．13
C{

1
H} NMR スペクトルにお

いても，OMe 配位子のピークを 60.5 に観測している．ESI–MS スペクトルは，m/z 612.3

Figure 3.  ORTEP drawing of cation part of 7. 
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に分子イオンピークが見られた．X 線結晶構造解析によって明らかとなったメトキシド

錯体 6 の構造は，歪んだ八面体構造であった(Figure 4)．錯体 6 の Ru–O 結合(2.121(3) Å)

は，他のメトキシドルテニウム錯体とほぼ同じ距離であり[6]，またメチルカーボネート

錯体 7 (2.116(4) Å)とほぼ同じ値である． 

 

Selected bond distances [Å] and angles [º] of 6 

Ru–O 2.121(3) 

Ru–N1 2.006(3) 

Ru–N6 2.056(4) 

Ru–N7 2.066(3) 

Ru–C1 2.142(4) 

Ru–C2 2.116(4) 

O1–C30 1.313(7) 

  

C1–Ru–C2 155.15(15) 

O–Ru–N6 170.78(12) 

 

 メトキシド錯体 6 は CO2に対して高い反応性を示し，MeCN 中で CO2バブリングもし

くは空気下で撹拌すると，メチルカーボネート錯体 7 を形成する．メトキシド錯体 6 が

CO2の取り込みによりメチルカーボネート錯体 7 を形成する反応は可逆であり，メチル

カーボネート錯体 7 を MeOH 中で Ar バブリング，または還流条件下にすると CO2の放

出が起こり，メトキシド錯体 6 へと変換することを 1
H NMR で観測している(Figure 5)．

一方で，CD3CN 中のメチルカーボネート錯体 7 は比較的安定であり，70 °C で 3 時間加

熱しても，CO2の放出によるメトキシド錯体 6 の形成は観測されなかった． 

Figure 4.  ORTEP drawing of cation part of 6. 
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Figure 5.  
1
H NMR spectra of complex 7 under Ar bubbling or heating. 

 

 溶媒中のメチルカーボネート錯体 7 の安定性の違いの原因は明らかになっていないが，

一つの手がかりは錯体 7 の溶媒中の挙動にあると考えている．CD3OD 中の錯体 7 の 1
H 

NMR スペクトルは，錯体 7 ともう一種類の新しいピークを示した．このピークは MeOH

錯体 3 に非常に似ており，CD3OD 中の錯体 7 は，一部メチルカーボネートアニオンの脱

離が起こり，CD3OD 錯体が生成すると考えている．その結果，不安定なメチルカーボネ

ートアニオンが分解し，CO2 の放出が起こると推測している．また，一晩静置すること

によって MeO 部位が CD3O へと交換し，錯体 7-D が生成することを 1
H NMR で観測し

た．CHCl3に対しても僅かに反応性を示し，錯体 7 は CDCl3中で静置すると，ゆっくり

と分解し錯体 1 を生成する(Scheme 3)． 

 

 

Scheme 3.  Reactions of complex 7 with CDCl3 or CD3OD. 
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 空気中で，錯体 1 と KOH/MeOH との反応からカーボネート種を形成する反応は，Ru–

OMe 結合への CO2の挿入反応である．一般的な挿入反応は，外部から加えられた基質が

一度金属上に配位し，その基質に対して他の配位子が移動する挿入反応であるため，反

応には最低でも二つの配位座を必要とする．しかし，錯体 1 は CNC 配位子とビピリジ

ン配位子が五つの配位座を占めており，これらは室温で脱離しないため，クロロ配位子

が脱離しても一つの配位座しか反応に用いることができない． 

 このような一つの配位座のみのアルコキシド錯体への CO2挿入反応は，Guidry らによ

って報告されている[7]．室温でアルコキシドマンガン錯体の CO 配位子は，室温でラベ

リングした 13
CO と置換しないが，CO2とは-78 °C でも反応し，対応するカーボネート錯

体を形成する(Scheme 4)．この結果は，アルコキシド錯体への CO2挿入反応に，CO2が

配位するための空配位座が必要ないことを証明している． 

 

 

Scheme 4.  Insertion reaction of an alkoido Mn complexes. 

 

そのため，M–O 結合への CO2挿入反応の機構は，M–O 結合と CO2が四員環中間体を形

成して進行すると考えられている(Scheme 5)． 

 

 

Scheme 5.  Proposed mechanism of CO2 insertion reaction of M–O bond. 
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 これらの結果から推定される反応機構を下記に示す(Scheme 6)．まず，クロロ配位子

の脱離から始まる．溶媒に MeOH のみを用いたときよりも，MeOH/H2O (v/v, 9/1)のとき

反応が効率的に進行したことから，溶媒の極性が上がったことによって，クロロ配位子

が脱離し，OH2が配位したジカチオン種の生成が有利になったと考えられる（脱水 MeOH

を用いるとほとんど反応が進行しない）．次に，塩基が作用することによってヒドロキ

シド錯体，あるいはさらに MeOH と交換しアルコキシド錯体 6 へと変化する．その後，

それらの錯体に CO2が挿入することによって，カーボネート種が生成する．このとき生

じるハイドロカーボネート錯体は，MeOH 中でメチルカーボネート錯体 7 へと変換する

ことができる． 

 

 

Scheme 6.  Proposed mechanism for formation of carbonato complex 7. 

 

 次に，錯体 7 の CD3OD 中での挙動（OMe と OCD3の交換）から，PhOH との反応を

検討した．(CD3)2CO 中，錯体 7 と PhOH との反応からフェニルカーボネート錯体の形成

を期待したが，目的とする生成物は得られず，フェノキシド錯体[(CNC)Ru(bpy)(OPh)]PF6 

(8)が得られた(Scheme 7)．生成したフェノキシド錯体 8 の単離には至っていないが，そ

の構造は X 線結晶構造解析によって明らかにしている(Figure 6)． 
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Scheme 7.  Reaction of complex 7 with PhOH. 

 

Selected bond distances [Å] of 8  Selected bond angles [º] of 8 

Ru–O 2.117(6)  C1–Ru–C2 155.15(15) 

Ru–N1 2.019(7)  O–Ru–N6 169.8(3) 

Ru–N6 2.045(7)    

Ru–N7 2.055(7)    

Ru–C1 2.113(8)    

Ru–C2 2.111(9)    

O–C30 1.332(12)    

 

 

 

 

 また，このフェノキシド錯体と CO2との反応も検討したが，反応は進行せずカーボネ

ート種は形成されなかった．フェノキシド錯体への CO2の挿入反応は，唯一，Nolan ら

によって報告されている[8]．報告された反応において，Ir
+の中心金属イオンは軟らかい

酸であり，Ru–O 結合よりも Ir–O 結合は不安定で反応性が高いと考えられる． 

  

Figure 6.  ORTEP drawing of cation part of 8. 
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3.3.  カーボネート錯体とメチル化試薬との反応によるジメチルカーボネートの発生 

 メチルカーボネート錯体とメチル化試薬との反応はいくつか報告されており，トリス

（ピラゾリル）ボラト配位子を有するニッケル錯体と MeI との反応では，メチルカーボ

ネート錯体が分解し，MeOH と少量のジメチルエーテル(Me)2O を生じる(Scheme 8) [9a]． 

 

 

Scheme 8.  An example of reaction of carbonato Zn complex with MeI. 

 

一方で，Saegusa らの銅錯体は MeI との反応から 40%の収率でジメチルカーボネート

(DMC)を生じ[9b]，Ito らの環状テトラアミン配位子をもつ亜鉛錯体では，MeO3SF との

反応から 50%の収率で DMC を生成することが報告されている[9c] (Scheme 9)． 

 

Scheme 9.  Examples of reactions of carbonato complexes with methylating reagents. 

 

 そこで，メチルカーボネート錯体[(CNC)Ru(bpy){OC(O)OMe}]PF6 (7)とメチル化試薬と

の反応からジメチルカーボネート(DMC)の発生を試みた(Scheme 10)． 
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Scheme 10.  Reactions of complex 7 with methylating reagents. 

 

CD3CN 中，錯体 7 と MeI との反応を 1
H NMR で追跡すると，反応はゆっくりと進行し，

錯体 7 の減少に伴って DMC の発生(15%)と[(CNC)Ru(bpy)(NCCD3)]
2+

 (2)の形成を観測し

た．また，このとき僅かにヨージド錯体[(CNC)Ru(bpy)I]
+も観測された．さらに MeOTf

との反応もまた，MeI の反応と同様の条件で速やかに進行した．15 分後の 1
H NMR スペ

クトルでは，錯体 7 のピークは消え，DMC の発生と錯体 2 の形成を明らかにした．DMC

は錯体 7 のピークを基準として 80%の収率で得られた．この時，トリフレート錯体は観

測されなかった．このとき生成する MeCN 錯体 2 は，空気下 MeOH 中で KOH と反応さ

せることで錯体 7 に変換できる．これらの結果から KOH と CO2 （空気中），MeOH，メ

チル化試薬から DMC を段階的に合成するサイクルの構築に成功した(Scheme 10)． 

 

 

3.4.  CO2の取り込みにおける置換基効果について 

 クロロ錯体 1a は，CO2の取り込みによりメチルカーボネート錯体 7 を形成する興味深

い反応性を示した．そこで，CNC 配位子やビピリジン上の置換基を変えることによって，

反応性にどのような影響を与えるか検討した．CNC 配位子の N 上の置換基をかさ高い

t
Bu 基から立体障害の小さい Me 基へと変換した錯体 1b と，ビピリジンに電子供与性の

MeO基を導入した錯体 1cを用いて調査した．空気下，錯体 1bまたは 1cとKOHをMeOH
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中室温で反応させ，それぞれの生成物の 1
H NMR を測定した(Scheme 11)． 

 

 

Scheme 11.  Reactions of complex 1a-c with KOH in MeOH under air. 

 

Product ratio (reaction time 24 h) 

Complex 

[Ru]–Cl 

(1a-c) 

[Ru]–OMe 

(2a-c) 

[Ru]–OC(O)OMe 

(3a-c) 

1a (R1 = 
t
Bu, R2 = H) 1 - 0.8 

1b (R1 = Me, R2 = H) 1 1.2 0.9 

1c (R1 = 
t
Bu, R2 = OMe) 1 - 3.0 

 

 錯体 1b の場合，未反応の錯体 1b とメチルカーボネート錯体 3b，さらに錯体 1a のと

きには見られなかったメトキシド錯体 2b のピークを観測した．生成物の比は 1b:2b:3b = 

1:1.2:0.9 となり，立体障害が小さい Me 基に変えたことで，反応性が増加した．中間体

である 2b が観測された原因は，むき出しになったカーボネート部位から CO2の脱離が

容易になったことなどが考えられるが，詳細はわかっていない．錯体 1c の場合，メトキ

シド種のピ–クはなく，メチルカーボネート錯体 3c のみを観測した．生成物の比は 1c:3c 

= 1:3.0 となった．1b と比較してもかなり反応性が増加し，ビピリジン部位への MeO 基

の導入が，効果的に金属中心の電子密度を高め，それにより反応性を高めることが可能

であることがわかった． 

 また，CNC 配位子の潜在的な能力を調査するために，NNN ピンサー型配位子である
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ターピリジン配位子を有する錯体[(tpy)Ru(bpy)Cl]PF6 (tpy = 2,2':6',2''-terpyridine)との比較

を行った．[(tpy)Ru(bpy)Cl]PF6を同様の条件で KOH と反応させた(Scheme 12)． 

 

 

Scheme 12.  Reaction of [(NNN)Ru(bpy)Cl]PF6 with KOH in MeOH under air. 

 

Product ratio (reaction time 24 h) 

Complex [Ru]–Cl [Ru]–OC(O)OMe Reaction time [h] 

[(tpy)Ru(bpy)Cl]PF6 

1 - 24 

1 0.5 108 

 

その反応生成物の 1
H NMR スペクトルは， 108 時間後非常にゆっくりと新たな生成物の

ピークを示した．このとき ESI-MS スペクトルでは，m/z 566.1 にメチルカーボネート種

に由来する分子イオンピークを観測した．108 時間後の生成物の比は，[Ru]–Cl:[Ru]–

OC(O)OMe = 1:0.5 となり，錯体 1 と同様の反応が進行するものの，その速度は非常に遅

い．この結果から，tpy 配位子と比較して，二つの NHC 部位を有する CNC 配位子が，

金属中心の反応性を高めていることが明らかになった． 

 

 

3.5.  カーボネート錯体とアニリン類との反応 

 CO2 とアミンとの反応によるカルバメート錯体の合成は，Nolan らのイリジウムヒド

ロキシド錯体で報告されている[8]．その反応では，まずヒドロキシド錯体とアミンとの

反応からアミド錯体を形成し，次にアミド錯体が CO2と反応することで，対応するカル
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バメート錯体が生成する．そこで，アルコキシド錯体 7 とアミンを反応させたが期待す

る反応は進行せず，アミド錯体の合成にはいたらなかった．しかし，メチルカーボネー

ト錯体 7 とアニリン類との反応は進行し，カルバメート錯体を形成することがわかった． 

 錯体 7 とアニリン類（アニリンまたはトルイジン）を，無溶媒条件(neat)で 24 時間加

熱(50 °C)して反応させると，対応するカルバメート錯体[(CNC)Ru(bpy){OC(O)NHR}]PF6 

(R = Ph (9a ,70%), R = p-tol, (9b, 65%))がそれぞれ生成した(Scheme 13)． 

 

 

Scheme 13.  Reactions of methyl carbonato complex 7 with H2NR (R = Ph, p-tol) 

 

 ESI-MSスペクトルでは，分子イオンピークをm/z 717.1 [9a–PF6]
+または 731.2 [9b–PF6]

+

にそれぞれ観測した．錯体 9b は X 線結晶構造解析によって構造を明らかにしている

(Figure 7)．ルテニウムではこのようなカルバメート錯体の報告例はないが，Ni[10]や

Nb[11]，Re[12]，Ir[13]，Pt[14]，U[15]で X 線構造解析された例が報告されている．また，

カルバメート錯体合成の多くがイソシアネートからの反応であり，アニリン類を用いた

合成例は少ない． 
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Selected bond distances [Å] of 9b  Selected bond angles [º] of 9b 

Ru–O1 2.1151(15)  C1–Ru–C2 155.12(8) 

Ru–N1 2.0049(16)  O1–Ru–N6 170.43(6) 

Ru–N6 2.0349(18)  O1–C30–O2 127.13(19) 

Ru–N7 2.0638(18)  O1–C30–N8 116.07(19) 

Ru–C1 2.101(2)  O2–C30–N8 116.8(2) 

Ru–C2 2.130(2)    

O1–C30 1.284(3)    

O2–C30 1.247(3)    

N8–C30 1.389(3)    

N8–C31 1.407(3)    

 

 

 

 

 

 

3.6.  まとめ 

 第三章では，MeOH 中，クロロ錯体[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1)と KOH を空気中で反応さ

せると，空気中の CO2 を選択的に取り込んだメチルカーボネート錯体

[(CNC)Ru(bpy){OC(O)OMe}]PF6 (7)が生成することを明らかにした．この反応の中間体の

一つと考えられるメトキシド錯体[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6)を別途合成し，この錯体 6

が CO2に対して高い反応性をもつことも明らかにしている．また，メチルカーボネート

錯体 7 は，MeCN 中，メチル化試薬(MeI または MeOTf)と反応し，ジメチルカーボネー

ト(DMC)の発生と MeCN 錯体 2 が生成することを明らかにした．生成した MeCN 錯体 2

Figure 7.  ORTEP drawing of cation part of 9b. 
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は，クロロ錯体 1 と同様にメチルカーボネート錯体 7 を形成することができる．これら

の結果から，段階的ではあるが，KOH と MeOH，CO2 （空気中），メチル化試薬から

DMC を合成するサイクルを達成した．また，メチルカーボネート錯体 7 とアニリン類

との反応から，対応するカルバメート錯体が形成することも明らかにしている． 

 

 

3.7.  実験法 

 特に記載がない限り，すべての反応は不活性ガス雰囲気下で行った．その後の処理は，

空気下で行った．IR スペクトルは，KBr ディスクを用いて JASCO FT-IR 4100 スペクト

ルメーターで測定した．NMR は，Varian Gemini–300 および JEOL JNM-AL-400 スペクト

ルメーターを用いて測定した．1
H, 

13
C{

1
H} NMR スペクトルは，TMS と溶媒のシグナル

を基準とした．ESI-MS は，Waters ACQUITY SQD MS system で測定した．元素分析(C, H, 

N)は，Perkin Elemer 2400II elemental analyzer を用いて測定した． 

 

 

メトキシド錯体[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6)の合成 

 Ar 下，[(CNC)Ru(bpy)Cl]PF6 (1) (38.7 mg, 0.0508 mmol)を MeOH (10 mL)に溶解させた．

NaOMe 溶液(4.0 mL, 2.0 mmol; 0.5 M in MeOH)を加え，24 時間還流条件で反応させた．

反応溶液を乾固させ，得られた茶色固体をグローボックスに入れた．MeCN で抽出し，

その溶液を乾固させた． MeCN/ether の気相拡散から暗茶色結晶として

[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6) (25 mg, 65%)を得た． 

6: IR (KBr, pellet): (PF) 845 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  9.77 (d, J = 5.8 Hz, 1H, bpy), 

8.36 (d, J = 8.0 Hz, 1H, bpy), 8.15 (d, J = 8.0 Hz, 1H, bpy), 8.04-7.96 (m, 2H, 4-py + bpy), 7.99 

(d, J = 2.3 Hz, 2H, imid), 7.79 (ddd, J = 7.4, 5.8, 1.5 Hz, 1H, bpy), 7.77 (d, J = 8.2 Hz, 2H, 

3,5-py), 7.49 (ddd, J = 8.1, 7.5, 1.4 Hz, 1H, bpy), 7.31 (d, J = 2.3 Hz, 2H, imid), 6.99 (d, J = 5.8 

Hz,, 1H, bpy), 6.80 (ddd, J = 7.4, 5.8, 1.5 Hz, 1H, bpy), 2.38 (s, 3H, OMe), 1.06 (s, 18H, 
t
Bu).  
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13
C{

1
H} NMR (CD3CN):  192.7 (Ru–CNHC), 158.6 (bpy), 158.3 (bpy), 154.9 (2,6-py), 153.3 

(bpy), 151.8 (bpy), 136.3 (4-py), 135.3 (bpy), 133.8 (bpy), 126.0 (bpy), 125.4 (bpy), 123.5 (bpy), 

123.3 (bpy), 121.8 (imid), 116.0 (imid), 106.4 (3,5-py), 60.5 (OMe), 58.5 (CMe3), 31.4 (CMe3).  

ESI-MS (m/z): 612.3 [M–PF6]
+
.  Elemental analysis (%) calcd for C30H36N7ORuPF6: C 47.62; 

H 4.80, N 12.96; Found: C 47.20; H 5.06, N 12.57.   

 

 

メチルカーボネート錯体[(CNC)Ru(bpy){OC(O)OMe}]PF6 (7)の合成 

錯体 1 からの合成： 空気下，錯体 1 を MeOH/H2O (v/v, 9/1, 20 mL)に溶かし，KOH 溶

液(0.5 mL, 0.05 mmol; 0.1 M in MeOH)を加えた．24 時間撹拌後，溶液を乾固させた．MeCN

で抽出し，その溶液を乾固後，MeCN/ether の気相拡散から暗赤色結晶として

[(CNC)Ru(bpy){OC(O)OMe}]PF6 (7) (22.3 mg, 56%)を得た． 

錯体 6 からの合成（CO2バブリング）： [(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6) (19.0 mg, 0.0251 

mmol)を MeCN に溶かし，20 分間 CO2バブリングを行った．このとき溶液は赤茶色から

赤橙色へと変化した．反応溶液を乾固し，MeCN/ether の気相拡散から暗赤色結晶として

錯体 7 (16.1 mg, 80%)を得た． 

錯体 6 からの合成（空気下）： [(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6) (19.0 mg, 0.0251 mmol)を

MeCN に溶かし，空気中で 1 時間撹拌した．このとき溶液は赤茶色から赤橙色へと変化

した．反応溶液を乾固し，MeCN/ether の気相拡散をすることで暗赤色結晶として錯体 7 

(17.9 mg, 85%)を得た． 

錯体 4 からの合成： [(CNC)Ru(bpy)(NCMe)](PF6)2 (4) (22.8 mg, 0.025 mmol)を MeOH (20 

mL)に溶かし，KOH 溶液(0.5 mL, 0.05 mmol; 0.1 M in MeOH)を加え，空気下，41 時間室

温で撹拌した．反応溶液を乾固後，MeCN で抽出を行い，その溶液をろ過し，ろ液を再

び乾固した．MeOH/etherの気相拡散をすることで暗赤色固体として錯体 7 (19.3 mg, 96%)

を得た． 

7: IR (KBr, pellet): (PF) 847 (s), (CO) 1649 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  9.65 (d, J = 5.2 
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Hz, 1H, bpy), 8.42 (d, J = 8.1 Hz, 1H, bpy), 8.18 (d, J = 8.1 Hz, 1H, bpy), 8.09 (t, J = 8.2 Hz, 1H, 

4-py), 8.05 (ddd, J = 7.8, 7.8, 1.3 Hz, 1H, bpy), 7.98 (d, J = 2.3 Hz, 2H, imid), 7.87 (ddd, J = 7.3, 

5.9, 1.3 Hz, 1H, bpy), 7.76 (d, 8.2 Hz, 2H, 3,5-py), 7.59-7.53 (m, 1H, bpy), 7.30 (d, J = 2.4 Hz, 

2H, imid), 7.02 (d, J = 5.6 Hz, 1H, bpy), 6.89 (ddd, J = 7.4, 5.9, 1.4 Hz, 1H, bpy), 3.05 (s, 3H, 

OMe), 1.05 (s, 18H, 
t
Bu).  

13
C{

1
H} NMR (CD3CN):  191.5 (Ru–CNHC), 160.1 (OCO), 158.7 

(bpy), 158.2 (bpy), 155.6 (2,6-py), 153.2 (bpy), 152.3 (bpy), 138.8 (4-py), 136.0 (bpy), 134.5 

(bpy), 126.3 (bpy), 126.3 (bpy), 123.9 (bpy), 123.6 (bpy), 122.0 (imid), 116.5 (imid), 106.7 

(3,5-py), 58.6 (CMe3), 53.0 (OMe), 31.2 (CMe3).  ESI-MS (m/z): 656.4 [M–PF6]
+
.  Elemental 

analysis (%) calcd for C31H36N7O3RuPF6: C 46.50, H 4.53, N 12.25; Found: C 46.05, H 4.38, N 

11.77.   

 

 

メチルカーボネート錯体[(CNC)Ru(bpy){OC(O)OMe}]PF6 (7)とメチル化試薬との反応 

MeI との反応： J. Young NMR tube に[(CNC)Ru(bpy){OC(O)OMe}]PF6 (7) (8.0 mg, 0.010 

mmol)と内部基準として ferrocene (ca. 0.2 mg)，CD3CN (0.6 mL)を入れ，MeI (12.5 L, 0.20 

mmol)を加えた．反応は室温でゆっくりと進行し，15 日後に錯体 7 がすべて消費された．

1
H NMR スペクトルは，ジメチルカーボネート (15%)の発生と CD3CN 錯体

[(CNC)Ru(bpy)(NCCD3)]
2+および，僅かにヨージド錯体[(CNC)Ru(bpy)I]

+の形成を明らか

にした． 

MeOTf との反応： J. Young NMR tube に[(CNC)Ru(bpy){OC(O)OMe}]PF6 (7) (8.1 mg, 

0.010 mmol)と内部基準として hexamethylbenzene を含む CD3CN (0.6 mL)を入れ，MeOTf 

(5.5 L, 0.050 mmol)を加えた．反応は速やかに進行し，1
H NMR スペクトルは，ジメチ

ルカーボネート(82%)の発生と CD3CN 錯体[(CNC)Ru(bpy)(NCCD3)]
2+の形成を明らかに

した． 
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メチルカーボネート錯体 7 とアニリンとの反応 

 空気下，2 mL サンプル管に[(CNC)Ru(bpy){OC(O)OMe}]PF6 (7) (8.2 mg, 0.010 mmol)と

aniline (0.2 mL)を入れ，50 °C で 24 時間反応させた．室温まで冷却し，過剰の diethyl ether

を加えると茶色固体が析出した．MeCN/ether の気相拡散をすることで赤色結晶として

[(CNC)Ru(bpy){OC(O)NHPh}]PF6 (9a) (6.0 mg, 70%)を得た． 

9a: IR (KBr, pellet): (PF) 845 (s) cm
-1

.  
1
H NMR (CD3CN):  9.97 (d, J = 6.1 Hz, 1H, bpy), 

8.72 (d, J = 8.2 Hz, 1H, bpy), 8.49 (d, J = 7.7 Hz, 1H, bpy), 8.32 (d, J = 2.3 Hz, 2H, imid), 

8.21-8.16 (m, 2H, 4-py + bpy), 8.04 (d, 8.3 Hz, 2H, 3,5-py), 7.93 (t, J = 6.7, 1H, bpy), 7.69 (t, J 

= 7.2, 1H, bpy), 7.47 (d, J = 2.3 Hz, 2H, imid), 7.25-7.10 (m, 2H, NPh), 7.25 (d, J = 5.2 Hz, 1H, 

bpy), 7.21 (brs, 1H, NH), 7.06 (t, 6.6 Hz, 1H, bpy), 6.97 (t, J = 7.9 Hz, 2H, NPh), 6.25 (t, 7.3 Hz, 

2H, NPh), 1.15 (s, 18H, 
t
Bu).  ESI-MS (m/z): 717.2 [M–PF6]

+
. 

 

メチルカーボネート錯体 7 とトルイジンとの反応 

 空気下，2 mL サンプル管に[(CNC)Ru(bpy){OC(O)OMe}]PF6 (7) (8.3 mg, 0.010 mmol)と

p-toluidine (0.2 mL)を入れ，50 °C で 24 時間反応させた．室温まで冷却し，過剰の diethyl 

ether を加えると赤茶色固体が析出した．MeCN/ether 気相拡散することで赤色結晶とし

て[(CNC)Ru(bpy){OC(O)NH(p-tol)}]PF6 (9b) (5.7 mg, 65%)を得た． 

9b: IR (KBr, pellet): (PF) 846 (s) cm
-1

. 
1
H NMR (CD3CN):  9.95 (d, J = 5.1 Hz, 1H, bpy), 

8.71 (d, J = 8.2 Hz, 1H, bpy), 8.49 (d, J = 7.9 Hz, 1H, bpy), 8.34 (d, J = 2.3 Hz, 2H, imid), 

8.21-8.15 (m, 2H, 4-py + bpy), 8.03 (d, 7.9 Hz, 2H, 3,5-py), 7.92 (t, J = 6.7, 1H, bpy), 7.69 (t, J 

= 7.7, 1H, bpy), 7.47 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.07-7.02 (m, 2H, bpy + NH), 7.23 (d, J = 5.5 Hz, 

1H, bpy), 7.00 (d, 8.5 Hz, 2H, NC6H4Me), 6.79 (d, 8.3 Hz, 2H, NC6H4Me), 2.11 (s, 3H, Me), 

1.15 (s, 18H, 
t
Bu).  ESI-MS (m/z): 731.2 [M–PF6]

+
. 
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第四章 

CNC配位子を有するアルコキシドルテニウム錯体の反応性 

 

4.1.  諸言 

 遷移金属アルコキシド錯体はすべての遷移金属元素で合成されている．前周期遷移金

属–アルコキシド結合は非常に強く，そのM–O結合は他のアニオン性配位子よりも反応

性が低い傾向にあり，前周期遷移金属錯体においては補助配位子として振る舞うことが

多い[1]．対照的に，後周期遷移金属–アルコキシド結合は，HSAB 則から予測できるよ

うに，そのM–O結合は前周期遷移金属より弱く，反応性が高い傾向にある．そのため，

多くの触媒反応における反応中間体となっていることが明らかにされている[2]．M–O

結合への挿入反応もまた数多く報告されており，Miguel らはアルコキシドレニウム錯体

が CS2 やイソシアネートと反応し，それぞれ挿入生成物を与えることを報告している

(Scheme 1)[3]． 

 

 

Scheme 1.  Insertion reactions of methoxido rhenium complex. 

 

また，Vahrenkamp らの亜鉛錯体[4a]や，Orchin らのマンガンおよびレニウム錯体[4b]で

は，空気中の CO2と反応し，それぞれ対応するアルキルカーボネート錯体が形成するこ

とを明らかにしている(Scheme 2)． 
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Scheme 2.  Examples of reaction of transition metal alkoxido complexes with air-CO2. 

 

 メトキシド錯体[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6)は，CNC 配位子とビピリジンが六配座の

うち五配座を占めており，β 水素脱離による分解を防ぐことができる．三章では，クロ

ロ錯体 1からメチルカーボネート錯体 7を形成する過程で，メトキシド種 6が反応中間

体であることが示唆された．実際に，別途合成したメトキシド錯体 6が，空気中の CO2

と反応するほどの高い反応性をもつことを明らかにした．本章では，メトキシド錯体 6

のさらなる反応性の調査を目的とした．メトキシド錯体 6 と CS2との反応からはジチオ

カーボネート錯体が生成し，PhNCX (X = O, S)との反応からもそれぞれ挿入生成物を得

ている．以下，その詳細について述べる． 
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4.2.  アルコキシドルテニウム錯体と CS2との反応 

 メトキシド錯体[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6)と CS2との反応は，(CD3)2CO 中，室温で

速やかに進行した(Scheme 3)．反応生成物の 1
H NMR スペクトルは，錯体 6の MeO基の

プロトンに帰属される 2.53のピークが 3.40 へシフトし，定量的にジチオカーボネー

ト錯体[(CNC)Ru(bpy){SC(S)OMe}]PF6 (10)へ変換されたことを示唆した． 

 

 

Scheme 3.  Reaction of methoxido complex 6 with CS2. 

 

ESI-MS スペクトルは m/z 688.1に分子イオン[M–PF6]
+のピークを示し，IR では 1620 cm

-1

に C=S の伸縮振動を観測した．C=S 伸縮振動の値は類似の錯体と同等である．また，錯

体 10の構造は X線結晶構造解析によって決定した(Figure 1)． 

 CNC 配位子とビピリジンは金属中心に対して八面体構造をつくり，ジチオカーボネー

ト配位子は κ
1
-配位していた．Ru–S1結合は 2.3776(6) Å，S1–C30 および S2–C30 結合距

離は 1.7148(16)および 1.669(2) Å であった．また，ジチオカーボネート部位は平面であ

った． 
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Selected bond distances [Å] of 10  Selected bond angles [º] of 10 

Ru–S1 2.3776(6)  C1–Ru–C2 155.31(7) 

Ru–N1 2.0022(15)  S1–C30–S2 121.34(13) 

Ru–N6 2.0814(17)  S1–C30–O1 115.19(13) 

Ru–N7 2.0879(15)  S2–C30–O1 123.46(12) 

Ru–C1 2.1278(19)    

Ru–C2 2.1026(19)    

S1–C30 1.7148(16)    

S2–C30 1.669(2)    

O1–C30 1.338(3)    

O1–C31 1.445(3)    

 

 

 

 CS2との反応によるジチオカーボネートルテニウム錯体の合成は，Lo らによって報告

されている(Scheme 4) [5]．しかし，この反応ではトリス（ピラゾリル）ボラト配位子を

有するクロロルテニウム錯体が，クロリド配位子の脱離を伴って CS2が配位した中間体

を形成した後，MeOHと反応することでジチオカーボネート錯体が生成する．この点は，

錯体 6と CS2との反応と異なるため興味深い． 

 

 

Scheme 4.  Synthesis of dithiocarbonato complex. 

Figure 1.  ORTEP drawing of cation part of 10. 
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Lo らと同様にクロロ錯体 1 から錯体 10 の合成も試みたが，中間体である CS2付加体は

観測されず，反応は進行しなかった．錯体 6 から錯体 10の形成は，Ru–O結合と CS2が

四員環中間体を経て進行すると考えている(Scheme 5)． 

 

 

Scheme 5.  Proposed mechanism of CS2 insertion reaction of M–O bond. 

 

 

4.3.  アルコキシドルテニウム錯体と PhNCX (X = O, S)との反応 

 N2下，メトキシド錯体 6と PhNCOを(CD3)2CO中，室温で反応させた(Scheme 6)．反

応生成物の 1
H NMR スペクトルは，錯体 6がほぼ定量的に新たな錯体へと変換されたこ

とを明らかにし，挿入生成物由来のPhN部位のプロトンピークを 6.56-6.54と 5.89-5.85

に観測した．しかし，生成物は空気中で不安定であり，他のスペクトルの測定および構

造決定にはいたっていない．二つの構造が予想されるが，レニウムアルコキシド錯体の

例では Nで配位した構造をとっており，今回の生成物もおそらく同様の構造をもつと考

えている． 

 

 

Scheme 6.  Reaction of methoxido complex 6 with PhNCO. 
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 PhNCO との反応と同様に，錯体 6 と PhNCS との反応を行った(Scheme 7)．生成物の

1
H NMR は原料である錯体 6とは異なる新たな一種類のピークを示し，挿入生成物由来

の PhN部位のプロトンピークを 7.13-6.62 に，MeO部位をに観測した．PhNCOと

の生成物と異なり，PhNCS との反応生成物は空気中で安定であった．ESI-MS スペクト

ルは m/z 747.3 に分子イオン[M–PF6]
+のピークを示した．  

 

 

Scheme 7.  Reaction of methoxido complex 6 with PhNCS. 

 

 挿入生成物の構造は二つ考えられるが，X 線結晶構造解析の結果，S で配位した錯体

11の構造であることがわかった(Figure 2)．N8–C30結合距離は 1.285(6) Åであり，炭素–

窒素二重結合に相当する． 

 また，メトキシド錯体 6と t
BuNCX (X = O, S)との反応を試みた．t

BuNCOとの反応は

進行せず，PhNCOと比較して嵩高い t
Bu基の立体障害が反応に大きく影響を与えること

がわかった．t
BuNCS との反応は進行するもの，反応混合物の 1

H NMR スペクトルは非

常に複雑となり，生成物の同定には至っていない． 
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Selected bond distances [Å] of 11  Selected bond angles [º] of 11 

Ru–S1 2.4279(11)  C1–Ru–C2 154.75(8) 

Ru–N1 2.010(4)  Ru–S1–C30 112.78(15) 

Ru–N6 2.067(4)  S1–C30–O1 112.6(3) 

Ru–N7 2.081(3)  O1–C30–N8 117.4(4) 

Ru–C1 2.127(4)  S1–C30–N8 130.0(4) 

Ru–C2 2.135(4)    

S1–C30 1.741(4)    

O1–C30 1.357(5)    

N8–C30 1.285(6)    

 

 

 

  

Figure 2.  ORTEP drawing of cation part of 11. 
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4.4.  まとめ 

 第四章では，三章において CO2 に対して高い反応性を示したメトキシド錯体

[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6)の反応性を調査した．錯体 6と CS2との反応では，ジチオカ

ーボネート錯体[(CNC)Ru(bpy){SC(S)OMe}]PF6 (10)が生成した．PhNCX (X = O, S)との反

応では，それぞれ定量的に挿入生成物を得ているが，PhNCOとの反応生成物の構造決定

にはいたっていない．錯体 6 と PhNCS との反応では，S で配位した錯体 11 の構造をも

つことを明らかにしている． 

 

 

4.5.  実験法 

 特に記載がない限り，すべての反応は不活性ガス雰囲気下で行った．その後の処理は，

空気下で行った．IR スペクトルは，KBrディスクを用いて JASCO FT-IR 4100スペクト

ルメーターで測定した．NMR は，Varian Gemini-300および JEOL JNM-AL-400スペクト

ルメーターを用いて測定した．1
Hおよび 13

C{
1
H} NMR スペクトルは，TMS と溶媒のシ

グナルを基準とした．ESI-MS は，Waters ACQUITY SQD MS system で測定した．元素分

析(C, H, N)は，Perkin Elemer 2400II elemental analyzer を用いて測定した． 

 

ジチオカーボネート錯体[(CNC)Ru(bpy){SC(S)OMe}]PF6 (10)の合成 

 J. Young Valve NMR tube に[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6) (15 mg, 0.02 mmol)と(CD3)2CO 

(0.6 mL)を入れ，5当量の CS2 (6.0 μL, 0.10 mmol)を加えた．反応は速やかに進行し，溶

液は暗茶色から赤橙色へと変化した．1時間後，溶液を乾固し，acetone/etherの気相拡散

によって赤色結晶として[(CNC)Ru(bpy){SC(S)OMe}]PF6 (10) (14 mg, 95%)を得た．  

10: IR (KBr): (PF) 846 cm
-1

, (SO) 1620 cm
-1

.  
1
H NMR ((CD3)2CO):  10.00 (d, J = 5.8 Hz, 

1H, bpy), 8.51 (d, J = 8.1 Hz, 1H, bpy), 8.36 (d, J = 8.2 Hz, 1H, bpy), 8.24 (t, J = 8.2 Hz, 1H, 

4-py), 8.17-8.12 (m, 1H, bpy), 8.12 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.93-7.88 (m, 1H, bpy) 7.88 (d, J = 
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8.2, 2H, 3, 5-py), 7.84-7.79 (m, 1H, bpy), 7.44 (d, J = 2.4, 2H, imid), 7.33 (d, J = 5.6, 1H, bpy), 

7.14 (ddd, J = 7.3, 5.9, 1.2 Hz, 1H, bpy), 3.40 (s, 3H, OMe), 1.14 (s, 18H, 
t
Bu).  ESI-MS (m/z): 

688.1 [M–PF6]
+
.  Elemental analysis (%) calcd for C31H36N7OS2RuPF6·C4H10O: C 46.35; H 

5.11, N 10.81; Found: C 46.32; H 5.23, N 10.95.   

 

メトキシド錯体[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6)と PhNCO との反応 

 J. Young Valve NMR tubeに[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6) (15 mg, 0.02 mmol)と(CD3)2CO 

(0.6 mL)を入れ，5当量の PhNCO (11 μL, 0.10 mmol)を加えた．溶液は暗茶色から赤橙色

へと変化した．1時間後，溶液を乾固し，MeCN/etherの気相拡散によって赤橙色固体(16 

mg)を得た（目的物であれば収率 90%）． 

1
H NMR ((CD3)2CO):  9.98 (d, J = 5.2 Hz, 1H, bpy), 8.65 (d, J = 7.9 Hz, 1H, bpy), 8.49 (d, J = 

8.1 Hz, 1H, bpy), 8.15-8.10 (m, 1H, bpy), 8.12 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 8.03 (t, J = 8.2 Hz, 1H, 

4-py), 7.82 (ddd, J = 7.4, 6.0, 1.4 Hz, 1H, bpy), 7.76 (d, J = 8.2, 2H, 3, 5-py), 7.71 (ddd, J = 8.1, 

7.6, 1.3 Hz, 1H, bpy), 7.46 (d, J = 2.4, 2H, imid), 7.42 (d, J = 5.7, 1H, bpy), 6.95 (ddd, J = 7.4, 

5.9, 1.4 Hz, 1H, bpy), 6.56-6.54 (m, 3H, NPh), 5.89-5.85 (m, 2H, NPh), 3.08 (s, 3H, OMe), 1.12 

(s, 18H, 
t
Bu). 

 

メトキシド錯体[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6)と PhNCS との反応 

 J. Young Valve NMR tube に[(CNC)Ru(bpy)(OMe)]PF6 (6) (15 mg, 0.02 mmol)と(CD3)2CO 

(0.6 mL)を入れ，5当量の PhNCS (12 μL, 0.10 mmol)を加えた．溶液は暗茶色から赤橙色

へと変化した．1 時間後，溶液を乾固し，acetone/ether の気相拡散から赤色結晶として

[(CNC)Ru(bpy){SC(NPh)OMe}]PF6 (11) (16 mg, 90%)を得た．  

11: 
1
H NMR ((CD3)2CO):  10.02 (d, J = 5.2 Hz, 1H, bpy), 8.66 (d, J = 8.3 Hz, 1H, bpy), 8.53 (d, 

J = 8.2 Hz, 1H, bpy), 8.37 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 8.25-8.20 (m, 1H, 4-py), 8.13 (td, J = 7.8, 

1.3 Hz, 1H, bpy), 8.07 (d, J = 7.9, 2H, 3, 5-py), 7.84-7.74 (m, 2H, bpy), 7.52-7.49 (m, 1H, bpy), 
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7.51 (d, J = 2.4 Hz, 2H, imid), 7.13 (m, 2H, NPh), 7.02 (t, J = 7.4 Hz, 1H, bpy), 6.62 (d, J = 8.2 

Hz 2H, NPh) 3.03 (s, 3H, OMe) 1.06 (s, 18H, 
t
Bu).  ESI-MS (m/z): 747.3 [M–PF6]

+
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第五章 

結論 

 

1. CNC配位子を有する 11族遷移金属錯体とパラジウム錯体の合成 

 NHC の N上に嵩高い t
Bu基を有する CNC 配位子をもつ二核カルベン銀錯体を合成し

た．それを用いたカルベントランスファー反応は首尾よく進行し，二核カルベン銅およ

び金錯体の合成と，単核または二核カルベンパラジウム錯体の合成に成功した．二核カ

ルベン 11族遷移金属錯体は二重らせん構造をとっており，それぞれの金属間距離は金属

–金属間相互作用が可能な範囲であった．CNC 配位子のピリジン窒素はどの錯体におい

ても金属中心に配位していないが，銅錯体はわずかだが相互作用があるかもしれない． 

 

2. CNC配位子を有するルテニウム錯体の合成 

 CNC 配位子とビピリジン配位子が五座を占めるルテニウム錯体を合成し，置換可能な

残りの配座の配位子を変えることで，溶媒分子が配位した錯体や，COが配位した錯体

の合成に成功した．また，チオシアネート錯体では，NCS 配位子が N または S で配位し

た結合異性体のそれぞれの単離に成功し，加熱によって結合異性化反応が進行すること

を明らかにした． 

 

3. CNC配位子を有するルテニウム錯体を用いた CO2の取り込みによるアルキルカー

ボネート錯体の合成とその反応性 

 MeOH中，CNC 配位子を有するルテニウム錯体と KOHを反応させると，空気中の CO2

を取り込み，アルキルカーボネート錯体が生成することを明らかにした．中間体として

考えられるアルコキシド錯体を合成し，その錯体が CO2に対して高い反応性をもつこと

もわかった．さらに，アルキルカーボネート錯体とアルキル化試薬との反応から，ジア

ルキルカーボネートの生成にも成功した．また，アルキルカーボネート錯体とアニリン
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類との反応から，カルバメート錯体を合成した． 

 

4. CNC配位子を有するアルコキシドルテニウム錯体の挿入反応 

 CNC 配位子を有するメトキシドルテニウム錯体の反応性を調査した．メトキシド錯体

と CS2との反応では，ジチオカーボネート錯体が生成した．PhNCX (X = O, S)との反応

では，それぞれ定量的に挿入生成物を得ているが，PhNCOとの反応生成物の構造決定に

はいたっていない．PhNCS との反応で得られた挿入生成物は，S で配位した構造をもつ

ことが明らかになった． 
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