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1. 緒言 

 サリチルアルデヒドと第一級モノアミン

との縮合から得られるNO型二座配位子は，

[(η
6
-arene)MCl]2Cl2 と の 反 応 か ら

[(η
6
-arene)M(N,O)X]型の単核ハーフサンド

イッチ錯体を形成する1)．配位子にキラル中

心を導入すると錯体の中心金属が不斉源と

なるため，得られる錯体は二つのジアステレ

オマーの混合物となる．これらジアステレオ

マー間の異性化や安定性は，立体化学的，触

媒化学的に極めて興味深い． 

Brunner
1,2)およびRath

3)らは，サリチルアル

デヒドと(S)-1-フェニルエチルアミンから

Schiff塩基を有するNO型配位子を調製し，

[(η
6
-arene)RuCl]2Cl2 と の 反 応 か ら

[(η
6
-arene)Ru(N,O)X]型ハーフサンドイッチ

錯体を合成している．これら化合物は溶液中

で (RRu,SC)/(SRu,SC)平衡混合物，結晶中で

(RRu,SC)体または1:1ジアステレオマーとし

て存在する．[(η
6
-arene)Ru(N,O)Cl]型錯体の

塩化物イオンは解離しやすく，置換反応が進

行する．この際，ジアステレオマー間の異性

化が進行する．Mandal
4)らは(RRu,SC)/(SRu,SC)- 

[(η
6
-p-cymene)Ru(N,O)Cl型錯体のCl/PPh3交

換反応を行い，生成物の (RRu,SC)-[(η
6
-p- 

cymene)Ru(N,O)PPh3]ClO4の比が増加するこ

とを報告した． 

演者らは，ナフタレン環にN,Oドナーサイ

トを導入した二種類の配位子から単核ハー

フサンドイッチ錯体の合成を行っている．光

学活性N,O配位子(1,2)を用いて形成する錯 

  体は，ナフタレン環の立体障害や電子状態

によるジアステレオマー比や立体化学への

影響が期待される．そこで今回，1および2

と [(η
6
-C6H6)RuCl]2Cl2 か ら 光 学 活 性

[(η
6
-C6H6)Ru(N,O-nap)Cl]型錯体の合成と，配

位子交換反応について報告する． 

 

2. 実験 

配位子の合成：2-ヒドロキシ-1-ナフトアル

デヒドまたは1-ヒドロキシ-2-ナフトアルデ

ヒドと(S)-1-フェニルエチルアミンをクロロ

ホルムまたはベンゼン中で縮合させ配位子

1(93%)および2(92%)を得た． 

錯体の合成：1または2の塩化メチレン溶液

に KOBu
t を加えカリウム塩とした後，

[(η
6
-C6H6)RuCl]2Cl2を0.5当量加え撹拌した．

反応溶液をセライトでろ過し，濃縮残分を

洗浄し粉末結晶の錯体3(69%)および4(83%)

を得た． 

錯体の配位子交換反応：錯体3および4のク

ロロホルム溶液にPPh3を加え撹拌し，さらに

NH4PF6を加え撹拌した．反応溶液をセライ

トでろ過し，濃縮残分を洗浄し粉末結晶の

錯体5(81%)および6(38%)を得た． 

 

3. 結果・考察 

1および2と [(η
6
-C6H6)RuCl]2Cl2の反応よ

り，緑色粉末3および茶色粉末4を得た．
1
H-NMRスペクトルには，錯体3は8.66および

8.26 ppm，錯体4は8.04および7.88 ppmにそれ

ぞれイミン水素に帰属されるシグナルが 
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一重線として確認された．先に演者ら5)は，

1および2と[(η
6
-p-cymene)RuCl]2Cl2との反応

から(RRu,SC)/(SRu,SC)-[(η
6
-p-cymene)Ru(N,O)Cl

錯体を合成しており，いずれの錯体も立体的

に不安定な(SRu,SC)体のイミン水素に帰属さ

れるシグナルが高磁場シフトを示すことを

明らかにしている．錯体3および4もこれと同 

様な化学シフトを示し，濃縮残分のジアス 

テレオマー比はそれぞれ(RRu,SC):(SRu,SC)-3 = 

87:13および(RRu,SC):(SRu,SC)-4 = 83:17であっ

た． 

錯体3および4をCDCl3中，50℃で3時間加

熱したところ，いずれもジアステレオマー比

が変化したが，溶液の変色とともに複雑なシ

グナルも観測された．従って，このジアステ

レオマー比の変化は異性化によるものか分

解によるものか判断できなかった． 
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Scheme 1. Preparation of complexes 3 and 5 

 

続いてNH4PF6存在下，錯体3および4の

Cl/PPh3交換反応を行い，緑色粉末5およびオ

レンジ色粉末6を得た．1
H-NMRスペクトル

には，錯体5は8.79および8.54 ppmに一重線，

錯体6は7.97 (
4
JP-H = 2.4 Hz)および7.74 (

4
JP-H 

= 2.1 Hz) ppmに二重線として，それぞれイミ 

ン水素に帰属されるシグナルが確認さ 

れた．既に報告5)した(RRu,SC)/(SRu,SC)-[(η
6
-p-  

cymene)Ru(N,O)PPh3]PF6錯体の立体化学よ 

 り，いずれも主生成物である(RRu,SC)体のイ

ミン水素に帰属されるシグナルが(SRu,SC)体

よりも高磁場に現れることを理解してい

る．これより，濃縮残分のジアステレオマ

ー比はそれぞれ(RRu,SC):(SRu,SC)-5 = 94:6およ

び(RRu,SC):(SRu,SC)-6 = 96:4であった．いずれ

の錯体も交換反応による(RRu,SC)体の比の増

加が認められた．続いて錯体6の再結晶を行

い，予備的なX線結晶構造解析を行ったとこ

ろ，主生成物が(RRu,SC)体であることが明ら

かとなった． 

錯体5および6をCDCl3中，50℃で3時間加

熱したところ，いずれもジアステレオマー

間の異性化は認められなかった．この結果

は，錯体5および6が溶液中で安定に存在す

ることを示唆する． 
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Scheme 2. Preparation of complexes 4 and 6 
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