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1 緒言 

金属錯体は多様な配位子に基づく構造やその

中心金属の特異な電子のエネルギー準位により，

機能性分子の開発における宝庫と言える。中心

金属のもつ多くの特性の中から目的とする機能

を引き出すためには，適切な金属イオンの選択

のみならず，機能発現場として働く配位子の設

計が極めて重要となる。 

[η5-CpRu(P-P’)X]の単座配位子 X-が解離した

[η5-CpRu(P-P’)]+は不安定であるため X線結晶解

析が行えず，計算化学に基づく安定化構造に対

する報告がいくつかなされおり，平面構造が安

定であるとされている。シクロペンジエニル

(Cp)よりも電子供与能が高いペンタメチルシク

ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル (Cp*) を 有 す る

[η5-Cp*Ru(P-P’)]+は，安定な錯体として存在し X

線結晶解析がなされ，平面構造をとることが報

告されている。Cp*は前述の性質によりカチオン

種を安定にさせることから，高活性な触媒とし

ては期待できず，Cpの方がアレーン配位子とし

て 都 合 が よ い 。 Brunner と 津 野 1) は ，

[η5-CpRu(P-P’)]+の P-Ru-P’の結合角が ca. 80°で

あると，四面体構造が準安定化構造となり，平

面構造が遷移状態になることをジアステレオマ

ー間の異性化反応と単座配位子の置換反応の動

力学的解析より明らかにした (Scheme 1)。さら

に，P-Ru-P’の結合角が大きくなると，四面体か

ら遷移状態への活性化エネルギーが低下してい

くことを予測している。しかし，これらは間接

的な速度論的解析からの結果であるため，

[η5-CpRu(P-P’)]+の構造に対する直接的な証明

が必要であるが，単結晶を作成することは極め

て困難である。 
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Scheme 1 

 
 6π電子供与アレーン配位子を有する一価の

ロジウム錯体は，ほかに 2つの電子受容性結合

サイトがある。6π電子供与アレーン配位子をシ

クロペンジエニルとした[η5-CpRh(P-P’)]は，中

性分子となり，そのいくつかは結晶化合物とし

て得られることが報告されているが，X線結晶

解析の結果は見当たらない。金属核は異なるが，

[η5-CpRh(P-P’)]の X線結晶解析が行えれば，そ

れら構造は[η5-CpRu(P-P’)]+と対応する。本研究
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では 2本脚ピアノ椅子型 Rh(I)錯体を調製し，こ

の P-Rh-P’の結合角と分子構造との関係を明ら

か に す る こ と を 目 的 と す る 。 今 回 ，

[η5-CpRh(PPh3)2]と[η5-CpRh(dppe)]の合成と単結

晶の作成について報告する。 

 

2 実験 

[η5-CpRh(PPh3)2]は，既報に従い合成した 2,3)。： 

1H NMR (benzene-d6) δ 5.01 (s, 5H, C5H5), 6.90 (m, 

18H, 3,4,5-C6H5), 7.74 (m, 12H, 2,6-C6H5). 31P 

NMR (benzene-d6) δ 57.31 (d, JRh-P = 222.5 Hz).  
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Scheme 1 

 

[η5-CpRh(dppe)]は，[Rh(COD)Cl]2 (100 mg, 0.20 

mmol)THF 懸 濁 液 (10 mL) に

1,2-Bis(diphenylphosphino)ethane (dppe, 160 mg, 

0.41 mmol)の THF溶液(10 mL)を滴下し，2.5 h加

熱還流した。その後 0 ℃まで冷却し，NaCp の

THF溶液(82 mmol/L, 5 mL)を滴下し 24時間撹拌

した。その溶液を濾過し，母液を減圧濃縮した。

残分のベンゼン溶液をセライトカラムに通し，

赤褐色のバンド部分の溶離液を減圧濃縮し

[η5-CpRh(dppe)]を得た。一部をエーテル/ベンゼ

ンで再結晶し，プリズム状結晶を得た。 

 

3 結果・考察 

最初に[η5-CpRh(PPh3)2]を Grushin らの合成法

に従って試みたが，目的とする[η5-CpRh(PPh3)2]

は得られなかった。次に Wilkinson 錯体と TlCp

と反応させてみたが，この方法では収率が低く

かった。そこで，TlCpとの代わりに NaCpを用

いたところ，赤褐色の結晶を得た。この化合物

は，ヘキサンで再結晶を行うことでプリズム結

晶が得られた。NMR スペクトル解析を行った

結果は，文献値と一致し，現在単結晶構造解析

中である。 
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Scheme 2 

 

[η5-CpRh(dppe)]は，[Rh(CH2=CH2)2Cl]2と dppe

との反応から[Rh(dppe)Cl]2とし，TlCpと反応か

らの合成法 4)があるが，この方法では目的とす

る錯体の収率は低く，そこで Scheme 2に示した

ように，[Rh(COD)Cl]2を出発原料とし，さらに

TlCpの代わりにNaCpを用いて合成を試みたと

ころ，赤褐色上のプリズム結晶を得た。 

詳細については，講演会で報告する。 
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