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 N-混乱ポルフィリン（NCP）はポルフィリン異性体の一種であり、[NNNC]という配位環境を有

する。この 4配位原子団の電子的効果により、通常ポルフィリン錯体とは異なる触媒活性を示すこ

とが期待され、反応の種類によっては、より高い触媒能を有することを報告している 1。また、生

体酵素であるヘモグロビンやシトクロム P450 などの活性中心は鉄ポルフィリン錯体のヘムであり、

ヘムはドナー性のアミノ酸残基が関与する 5配位型構造を維持することで、高い酵素活性を示すこ

とから、今回、ルテニウム NCP に対して 2-ヘテロ原子置換ピリジンを分子内軸配位子として導入

した 5配位型ルテニウム NCP を合成し、より優れた触媒活性の発現を目指した 2, 3。 

 トリルテニウムドデカカルボニルを用いて NCP をルテニウム錯化させた後、ピリジンを配位さ

せることで RuNCP を合成した。その後、2-メルカプトピリジン、2-ヒドロキシピリジン、および

2-アミノピリジンの軸配位子交換と内部炭素修飾によって、RuNCP-S、RuNCP-O、および RuNCP-

Nの合成に成功した。しかし、1H NMR によって得られたシグナルから 2-ヘテロ原子置換ピリジン

の配位形式が異なることが示唆された。そこでこれらルテニウム NCP の単結晶 X 線構造解析を行

い、各々の構造と配位形式を明らかにした。また、スチレンの触媒的酸化反応においては、RuNCP-

S、RuNCP-O、および RuNCP-Nが RuNCPよりも高い触媒活性を示すことを見いだした。本発表

では、軸配位子の位置選択的連結に関する理論計算を用いた考察と構造に由来する諸物性評価も併

せて発表する。 
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