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abstract
Treatment of (PPN)3[P3(NH)3O6] (PPN = (PPh3)2N+) with [(η6-C6H6)RuCl(μ-Cl)]2 in CH2Cl2

at room temperature gives the anionic ruthenium-trimetaphosphimato complex (PPN)[(η6-C6H6)-
Ru{P3(NH)3O6}] (1) in 83% yield. By similar reactions the Cp∗Rh (Cp∗ = η5-C5Me5) complex
(PPN)[Cp∗Rh{P3(NH)3O6}] (3) and the Cp∗Ir complex (PPN)[Cp∗Ir{P3(NH)3O6}] (4) are synthe-
sized from [Cp∗MCl(μ-Cl)]2 (M = Rh, Ir) in high yields. X-ray diffraction studies of 1·0.5CH2Cl2,
3·CH2Cl2 and 4·CH2Cl2 have shown that these complexes adopt a three-legged piano-stool structure
in the solid state, where the three axial oxygen atoms of the trimetaphosphimato ligand occupy the
fac positions. The structure of 1·0.5CH2Cl2 has been compared in detail with that of the corre-
sponding cyclotriphosphato complex (PPN)[(η6-C6H6)Ru(P3O9)] (2). The electrochemical behavior
of these complexes is also described.

1 緒言

酸素ドナー配位子を持つ有機金属錯体は，これまで多く研究されてきたリンや窒素をドナー原子とする配位

子の錯体とは異なった反応性，物性を持ち，また酸化物表面に担持された金属触媒の分子モデルや構造制御さ

れた無機材料のシングルソースプレカーサーとしての利用の観点からも興味ある研究対象であることから，近

年その研究が活発に行われている [1，2]．我々はそのような酸素ドナー配位子の中でも特徴ある三次元構造を
持つものとして，シクロリン酸イオンおよびその誘導体 (Fig. 1)に注目している．実際，ヒドロキシアパタイ
ト Ca10(PO4)6(OH)2 表面にルテニウム，パラジウムなどの金属を担持した触媒がアルコールの酸化をはじめ
とするいくつかの反応に優れた活性を示すことが最近報告されているが，この触媒表面ではリン酸イオンの酸

素がドナー原子となって金属原子に結合していると考えられている (Fig. 2) [3]．したがって，シクロリン酸イ
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Fig. 1 Structures of cyclotriphosphate (a), cyclotetraphosphate (b), and trimetaphosphimate (c) ions.

Fig. 2 A surface model of Ru-exchanged hydroxyapatite.

オンやその誘導体を配位子とする有機金属錯体は，その触媒モデルとして極めて適した構造的特徴を持ってい

るといえよう．

シクロリン酸イオン (PnO3n)n− は四面体構造の PO4 ユニットが環状に連結されたポリ酸イオンで，n =
3～12 の多様なサイズのものが知られている．配位可能な末端酸素原子が環状骨格上に配列されていることか
ら特徴的な配位挙動が期待されるが，実際にはシクロリン酸イオンとその誘導体の有機金属錯体はこれまで十

分な研究がなされているとは言い難い．シクロトリホスファト (トリメタホスファト，P3O9
3−) (Fig. 1 (a))

に関しては Klempererらによって若干の研究がなされているものの，限られた金属元素の錯体が合成されて
いるに過ぎなかった [4, 5]．これに対して，我々は最近，パラジウムおよび白金のシクロトリホスファト錯体
を合成し，構造的にフレキシブルで動的な挙動を示すことなどを明らかにした [6]．また，前周期金属について
も二核および三核チタン錯体や [7]，単核ニオブ，タンタル錯体 [8] の合成，構造，溶液挙動について報告して
いる．さらにシクロテトラホスファト P4O12

4− (Fig. 1 (b))の錯体に関しても，ロジウム，イリジウム，パ
ラジウム，ルテニウム [9]，およびチタン [7]の多核錯体の合成に成功している．一方，シクロトリホスファト
の環内のO原子を NHで置換したリン酸アミド誘導体であるトリメタホスフィマト (P3(NH)3O6

3−) (Fig. 1
(c))に関しては，若干の無機塩類および無機錯体が知られているのみで [10]，有機金属錯体の研究例はほとん
どない．しかし，我々はチタン三核錯体 [Cp∗TiCl(μ-O)]3 と (PPN)3(P3O9)および (PPN)3[P3(NH)3O6]
の反応において，前者が塩素原子 2つのみを置換したアニオン性錯体 (PPN)[(Cp∗Ti)3(μ-O)3Cl(P3O9)]を
与えるのに対し，後者は塩素原子 3つを置換した無電荷の錯体 [(Cp∗Ti)3(μ-O)3{P3(NH)3O6}]を与えると
いう結果を得ており (Scheme 1) [11]，これら 2つの配位子の構造および反応性の差を明らかにする必要があ
るとの認識に至った．

以上の背景から，本研究ではトリメタホスフィマト配位子を持つルテニウム，ロジウム，イリジウムの有機金属

錯体を合成し，その構造ならびに性質を対応するシクロトリホスファト錯体と比較することを試みた．その結果，

[(η6-C6H6)RuCl(μ-Cl)]2 および [Cp∗MCl(μ-Cl)]2 (M = Rh, Ir)を出発物質とすることで Ru(η6-C6H6)，
RhCp∗，IrCp∗ ユニットを含むトリメタホスフィマトの有機金属錯体を初めて合成し，その結晶構造を明らか

とすることができたので，以下に報告する．
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2 実験
2.1 一般的事項
以下のすべての実験操作は，窒素雰囲気下，シュレンク管を用いて行なった．塩化メチレンは五酸化二リ

ンから蒸留した．トリメタホスフィマト塩 (PPN)3[P3(NH)3O6]·5H2O (PPN = (PPh3)2N+)は，文献記
載の方法 [10b]に従って調製した Na3[P3(NH)3O6]から (PPN)Clとのカチオン交換により合成した．[(η6-
C6H6)RuCl(μ-Cl)]2[12]および [Cp∗MCl(μ-Cl)]2 (M = Rh, Ir) [13]は文献記載の方法に従って合成したも
のをそれぞれ使用した．(PPN)[Cp∗Rh(P3O9)]，(PPN)[Cp∗Ir(P3O9)]は文献の方法 [4(b)]を一部変更し，
(NnBu4)3(P3O9)·2.5H2Oの代わりに (PPN)3(P3O9)·H2O [4(d)]を用いて合成した．赤外スペクトルの測
定には日本分光 FT/IR-410赤外分光光度計を，1Hおよび 31P NMR測定には日本電子 JNM-ECA 500超伝
導核磁気共鳴吸収装置を用いた．元素分析には Perkin-Elmer 2400 series II CHN分析装置を使用した．サ
イクリックボルタンメトリーの測定は BAS CV-50W分析計により NnBu4BF4 (0.1 M)を含む DMF溶媒
中，スキャン速度 200 mVs−1 の条件で行った．

2.2 (PPN)[(η6-C6H6)Ru{P3(NH)3O6}]·0.5CH2Cl2 (1·0.5CH2Cl2) の合成
(PPN)3[P3(NH)3O6]·5H2O (329mg, 0.170 mmol) と [(η6-C6H6)RuCl(μ-Cl)]2 (42 mg, 0.084 mmol)
とを塩化メチレン (3 mL)中，室温で一晩攪拌した．得られた褐色の懸濁液を乾固し，残渣をアセトンで洗浄
して生成した (PPN)Clを除去した．残った黄色の固体をメタノールで抽出し，メタノールを減圧下に除いた．
こうして得られる固体を少量の塩化メチレンに溶解し，ジエチルエーテルを静かに加えて二層再結晶を行うこ

とにより，(PPN)[(η6-C6H6)Ru{P3(NH)3O6}]·0.5CH2Cl2 (1·0.5CH2Cl2)が黄色の板状結晶として析出し
た．結晶を集め，真空乾燥して 1·0.5CH2Cl2 を単離した．収量 133mg (0.133 mmol, 収率 79%)．IR (KBr,
cm−1): 1239 (s)，1114 (s)，1056 (s)，998 (w)，935 (s)．31P{1H} NMR (CDCl3): δ 20.9 (s, PPN)，
10.5 (s, P3(NH)3O6)．1H NMR (CDCl3): δ 7.44− 7.67 (m, 30H, PPN)，5.60 (s, 6H, C6H6)，3.33 (s,
3H, NH)．

2.3 (PPN)[(η6-C6H6)Ru(P3O9)]·0.5CH2Cl2 (2·0.5CH2Cl2) の合成
(PPN)3(P3O9)·H2O (2.24 g, 1.20 mmol)と [(η6-C6H6)RuCl(μ-Cl)]2 (302 mg, 0.603mmol)とを塩化
メチレン (10 mL)中，室温で一晩攪拌した．得られた褐色の溶液を乾固し，残渣をアセトンで洗浄した．残っ
た褐色の固体をメタノールで抽出し，メタノールを減圧下に除いて得られる固体を塩化メチレン－ジエチルエー

テルから再結晶した．(PPN)[(η6-C6H6)Ru(P3O9)]·3CH2Cl2 (2·3CH2Cl2)が褐色の結晶として得られ，X
線結晶構造解析で構造を決定したが，この結晶は真空乾燥すると結晶中の塩化メチレンを失って，(PPN)[(η6-
C6H6)Ru(P3O9)]·0.5CH2Cl2 (2·0.5CH2Cl2)の組成を持つものが得られる．収量 898 mg (0.900 mmol, 収
率 75%)．IR (KBr, cm−1): 1292 (s)，1186 (w)，1160 (w)，1116 (s)，983 (m)，950 (s)．31P{1H} NMR
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(CDCl3): δ 21.0 (s, PPN)，−7.3 (s, P3O9)．1H NMR (CDCl3): δ 7.42 − 7.62 (m, 30H, PPN), 5.66
(s, 6H, C6H6)．Anal. Calcd for C42.5H37ClNO9P5Ru: C, 51.19; H, 3.74; N, 1.40．Found: C, 51.54;
H, 3.98; N, 1.34．

2.4 (PPN)[Cp∗Rh{P3(NH)3O6}]·CH2Cl2 (3·CH2Cl2) の合成
(PPN)3[P3(NH)3O6]·5H2O (249 mg, 0.128 mmol)と [Cp∗RhCl(μ-Cl)]2 (40mg, 0.064 mmol)とを塩
化メチレン (3mL)中，室温で一晩攪拌した．反応混合物を乾固し，残渣をアセトンで洗浄して (PPN)Clを
除去した．残った橙色の固体を少量の塩化メチレンに溶解し，ジエチルエーテルを加えて二層再結晶を行う

ことにより，(PPN)[Cp∗Rh{P3(NH)3O6}]·CH2Cl2 (3·CH2Cl2) を橙色の板状結晶として単離した．収量
84 mg (0.077 mmol, 収率 60%)．IR (KBr, cm−1): 1260 (s)，1245 (s)，1184 (w)，1162 (w)，1114 (s)，
1075 (w)，1056 (s)，1025 (w)，998 (w)，935 (s)．31P{1H} NMR (CDCl3): δ 20.9 (s, PPN)，8.6 (s,
P3(NH)3O6)．1H NMR (CDCl3): δ 7.43 − 7.70 (m, 30H, PPN)，3.25 (s, 3H, NH)，1.57 (s, 15H,
Cp∗)．

2.5 (PPN)[Cp∗Ir{P3(NH)3O6}]·CH2Cl2 (4·CH2Cl2) の合成
(PPN)3[P3(NH)3O6]·5H2O (235mg, 0.121 mmol)と [Cp∗IrCl(μ-Cl)]2 (40 mg, 0.050 mmol)とを塩化
メチレン (3 mL)中，室温で一晩攪拌した．反応混合物を乾固し，残渣をアセトンで洗浄して，残った橙色の固
体を塩化メチレン－ジエチルエーテルから再結晶した．(PPN)[Cp∗Ir{P3(NH)3O6}]·CH2Cl2 (4·CH2Cl2)
は黄色の板状結晶として得られた．収量 74mg (0.062mmol, 収率 62%)．IR (KBr, cm−1): 1252 (s)，1183
(w)，1115 (s)，1097 (s)，1056 (s)，997 (w)，924 (s)，893 (s)．31P{1H} NMR (CDCl3): δ 20.9 (s,
PPN)，14.3 (s, P3(NH)3O6)．1H NMR (CDCl3): δ 7.44 − 7.68 (m, 30H, PPN)，3.46 (s, 3H, NH)，
1.50 (s, 15H, Cp*)．

2.6 X線結晶構造解析
1·0.5CH2Cl2，2·3CH2Cl2，3·CH2Cl2，および 4·CH2Cl2 の X線結晶構造解析は次のようにして行った．
回折データの測定には理学電機製 AFC7CCD X 線結晶構造解析装置を用い，X 線源には Mo Kα 線 (λ =
0.71069 Å) を使用した．測定温度は試料吹付低温装置により −150◦C とし，2θ 角が 55◦ までの範囲で測定
を行った．測定データの補正に関しては，ローレンツ–偏光因子ならびに吸収因子についてそれぞれ行なった．
Table 1および 2に結晶学的データを示す．
計算は CrystalStructure 結晶構造解析プログラム [14] を用いた．水素以外の原子の位置は Patterson 法

(DIRDIF PATTY)[15] ならびにフーリエ図 (DIRDIF99)[16] により求めた．構造の精密化に関しては，
1·0.5CH2Cl2 および 2·3CH2Cl2 の結晶中の塩化メチレン分子にはディスオーダーが見出されたので，そ
れらの塩素原子の占有率は 50%として精密化した．1·0.5CH2Cl2の塩化メチレンの炭素原子はディスオーダー
の影響で位置をフーリエ図から決定することができなかったため，解析には含めなかった．この炭素原子と水

素を除くすべての原子は，非等方性温度因子を用いて精密化した．また，ディスオーダーした塩化メチレン分

子の水素以外のすべての水素原子の座標は炭素原子の座標をもとに計算で求め，最終的な構造精密化の際には

それを計算に含めたが，座標の精密化は行なわなかった．
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Table 1 Crystallographic data for 1·0.5CH2Cl2 and 2·3CH2Cl2

Table 2 Crystallographic data for 3·CH2Cl2 and 4·CH2Cl2
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　3 結果と考察
3.1 ルテニウムトリメタホスフィマト錯体1
トリメタホスフィマト配位子を持つ有機金属錯体の合成のためには，有機溶媒可溶なトリメタホスフィマト塩が出

発物質として必要となる．本研究ではPPN+を対カチオンとするトリメタホスフィマト塩 (PPN)3[P3(NH)3O6]
·5H2Oを新たに合成して反応に使用した．この塩はハロゲン化アルキル溶媒に可溶であり，有機金属錯体の合
成には適している．

まず，(PPN)3[P3(NH)3O6]·5H2Oに対して 0.5モルの [(η6-C6H6)RuCl(μ-Cl)]2 を室温下で反応させる
ことにより，ルテニウムトリメタホスフィマト錯体 1が良好な収率で，黄色結晶として得られた (Scheme 2)．
錯体 1はトリメタホスフィマト配位子を含むルテニウム錯体としては初めての例である．

錯体 1は 1H NMRでは δ 5.60に配位芳香環に特有の高磁場シフトしたベンゼンのシグナルを，また δ 3.33
にトリメタホスフィマト配位子の NHプロトンに帰属できるシグナルをそれぞれシングレットとして 6H, 3H
の面積強度で示すほか，31P{1H} NMRでは δ 10.5にトリメタホスフィマト配位子のリン核に帰属されるシ
グナルをただ 1種のシングレットとして示した．これらのデータは，本錯体の構造式と良く合致し，また見か
け上対称性の良い構造を持つことと矛盾しない．

一方，赤外スペクトル (KBr)では 1056, 935 cm−1 にトリメタホスフィマト配位子に帰属される吸収を示

した．しかし，これらの赤外スペクトルは (PPN)3[P3(NH)3O6]·5H2Oの吸収 (1057, 937 cm−1)と大きな
差異はなく，赤外スペクトル上では錯形成に伴う大きな変化を認めることはできなかった．Klempererらは，
(NBu4)3(P3O9)から有機金属シクロトリホスファト錯体を合成する際には，赤外スペクトルの 700–1300 cm−1

の領域でシクロトリホスファトに帰属される吸収に錯形成に伴う明確な変化が見られることを指摘しているが

[4(b), (f)]，この点はトリメタホスフィマト錯体に関しては必ずしも当てはまらないようである．
また，錯体 1および対応するシクロトリホスファト錯体 2の電気化学的挙動について，サイクリックボルタ
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ンメトリーによる比較を行った．錯体 1 は通常の有機溶媒への溶解度が低いため 0.1 M NnBu4BF4 を含む

DMFを溶媒として測定した結果，SCE基準で錯体 1では−1.59 V，錯体 2では−1.32 Vに不可逆な還元波
が観測された．すなわち，1は 2よりも 1電子還元を受けにくいといえる．
錯体 1 の構造の詳細は X 線結晶構造解析により明らかにした．アニオン部分の ORTEP 図，結合長と
結合角の一部を Fig. 3，Table 3 にそれぞれ示す．また，比較のため対応するシクロトリホスファト錯体 2
の結晶構造解析も行い，アニオン部分のORTEP図，結合長と結合角の一部を合わせて記載した．錯体2は対応す

Fig. 3 ORTEP drawings for the anionic parts of 1 (a) and 2 (b).

Table 3 Selected bond distances (Å) and angles (◦) for 1·0.5CH2Cl2 and 2·3CH2Cl2
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るテトラブチルアンモニウム塩がKlempererらにより合成されているが [4(f)]，構造解析は行われていなかっ
た．1のルテニウム原子は，η6-配位のベンゼンと，トリメタホスファトの 3つの酸素原子による配位を受け
て，三脚ピアノいす形の構造をとっている．トリメタホスファト配位子は通常のいす形配座で，アキシアル位

を占める 3つの酸素が配位原子となっている．ルテニウム周りの結合長は，Ru–Cが 2.137(7)–2.156(5) Å，
Ru–Oが 2.089(3)–2.121(3) Åで，2 (Ru–C: 2.138(5)–2.165(5) Å，Ru–O: 2.108(4)–2.127(4) Å)と大き
な差はない．またO–Ru–O角は 1が 86.1(1)–88.1(1)◦，2が 85.4(1)–85.9(1)◦ で，1の方がわずかに大きく
なっていた．一方，1のトリメタホスフィマト配位子の P–N結合距離は 1.669(4)–1.674(4) Åであり，2のシ
クロトリホスファト配位子の P3O3 環内の P–O結合距離 1.608(4)–1.624(4) Åと比較すると平均で約 0.06 Å
長いことがわかる．P3N3 環が P3O3 環より大きいことは 1の O–Ru–O角が大きいことの原因となっている
と考えられる．また，1の P3N3 環内のN–P–N角度（平均 105.9◦）は 2の環内O–P–O角度（平均 100.5◦）
よりやや大きく，逆に 1の環内 P–N–P角度（平均 120.4◦）は 2の環内 P–O–P角度（平均 122.6◦）より小
さくなっている．ここで得られた 1のトリメタホスフィマト配位子の構造パラメータは，報告されているジル
コニウムおよびハフニウムのトリメタホスフィマト錯体 Na4[M4(μ-O)(μ-OH)6{P3(NH)3O6}4] (M = Zr,
Hf) [10(b)]とも大きな差はなかった．
今回，シクロトリホスファトとトリメタホスフィマトの配位構造を，同じ金属，同じ支持配位子の有機金属

錯体で初めて直接比較できた．両錯体はスペクトル，分子構造ともに類似していることは明らかであるが，構

造的にはトリメタホスフィマトの方が P–N結合が長いために大きな骨格であり，それがルテニウムを含む結
合角などに摂動を与えていることが示された．

3.2 ロジウムおよびイリジウムトリメタホスフィマト錯体 3, 4
ルテニウム錯体 1 と同様の方法によりロジウム，イリジウム錯体の合成を検討した．その結果，(PPN)3-

[P3(NH)3O6]·5H2Oに対して 0.5モルの [Cp∗MCl(μ-Cl)]2 (M = Rh, Ir)を反応させることによりロジウム
錯体 3，イリジウム錯体 4が収率よく得られた (Scheme 2)．錯体 3，4の 1H NMRスペクトルでは，それぞ
れ δ 1.57, 1.50に Cp∗ 配位子によるシグナルを 15Hの強度で，また δ 3.25, 3.46に NHプロトンによるシグ
ナルを 3Hの強度で示す．31P{1H} NMRではそれぞれ δ 8.6および 14.3にトリメタホスフィマト配位子に
帰属されるシグナルをただ 1種のシングレットとして示した．さらに，赤外スペクトルでは 1056 cm−1 およ

び 935 (3), 924 (4) cm−1 にトリメタホスフィマト配位子の吸収を示した．これらのデータは Scheme 2の構
造式と良く合致する．

錯体 3，4の構造の詳細は X線結晶構造解析により明らかにした．アニオン部分の ORTEP図および結合
長，結合角の一部を Fig. 4，Table 4に示す．3，4の結晶は同形であり，分子構造も類似している．すなわち，

Fig. 4 ORTEP drawings for the anionic parts of 3 (a) and 4 (b).
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トリメタホスフィマト配位子を有するルテニウム，ロジウム，イリジウム錯体の構造と性質

Table 4 Selected bond distances (Å) and angles (◦) for 3·CH2Cl2 and 4·CH2Cl2

両錯体とも Cp∗ 配位子とトリメタホスフィマトの 3つの酸素原子が配位した三脚ピアノいす形の構造で，錯
体 1とも全体の構造は似たものとなっている．トリメタホスフィマト配位子部分の特徴的な結合距離および角
度についても錯体 1で観測されたものとほぼ同程度であり，P–N結合距離は錯体 3で 1.675(2)–1.693(2) Å，
錯体 4では 1.674(3)–1.693(3) Åであった．従来ロジウム，イリジウムのトリメタホスフィマト錯体の例とし
てはわずかに [Rh{P3(NH)3O6}(NH3)3] [17]が報告されていたのみであり，構造的な知見は極めて限られて
いた．今後，シクロトリホスファトとの構造ならびに反応性の比較が進展すると期待できる．

3，4についても対応するシクロトリホスファト錯体 (PPN)[Cp∗Rh(P3O9)]，(PPN)[Cp∗Ir(P3O9)]とサ
イクリックボルタンメトリーの比較を行った．イリジウム錯体ではいずれも測定範囲内で酸化波，還元波いず

れも示さなかったが，ロジウム錯体では 3は −1.46 V，錯体 (PPN)[Cp∗Rh(P3O9)]は −1.32 Vに不可逆な
還元波を示し，ルテニウム錯体の場合と同様，トリメタホスフィマト錯体の方がやや還元されにくい傾向を示

した．これらの結果だけでは十分な判断はできないが，金属中心への電子供与力はトリメタホスフィマト配位

子の方がシクロトリホスファト配位子よりも強いことを示唆するものと考えている．

以上のように，今回，ルテニウム，ロジウムおよびイリジウムのトリメタホスフィマト錯体の合成を簡便な

方法で達成でき，またその構造に関しての知見を得ることができた．ここで得られた結果は，これまでほとん

ど検討が行われてこなかったトリメタホスフィマトの有機金属錯体について，反応性や諸物性を検討するため

の基礎データとして重要であると考える．
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