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We have recently synthesized a ruthenium complex 2a bearing an o-benzoquinone dioxime 
and dinitrosobenzene ligands and uncovered formal hydrogen atom transfer between the two 
chelate ligands (Scheme 1). Here we investigated substituent effect of the chelate ligands. 
  Treatment of the (p-cymene)diiodidoruthenium dimer with 2 equiv of 4,5-
diethoxybenzofuroxan and an excess of DMSO led to the formation of the 4,5-diethoxy-1,2-
dinitrosobenzene (LOEt

Ox) complex 1b. The reaction of 1b with benzoquinonedioxime 
(LH

RedH2) resulted in formal hydrogen atom transfer between the two chelate ligands to give 
complex 2b containing 4,5-diethoxybenzoquinone dioxime (LOEt

RedH2) and dinitrosobenzene 
(LH

Ox) ligands (Scheme 1). Complex 2b was also synthesized from diiodido bis(dmso) 
dinitrosobenzene (LH

Ox) complex 1a and LOEt
RedH2. The structures and solution behavior will 

also be discussed. 
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我々はキレート型ジオキシム錯体に関する研究1)の一環として最近、o-ベンゾキノ

ンジオキシムとジニトロソベンゼンを配位子にもつジヨージドルテニウム錯体 2a を

合成した（Scheme 1）2)。錯体 2a の２つのキレート配位子は 1H NMR スペクトルで等

価に観測される。今回、異なる置換基により非対称化された錯体 2b を合成し、配位

子の酸化状態や配位子間での形式的な水素原子移動に置換基が及ぼす影響を調べた。 

DMSO の存在下、p-シメンルテニウムジヨージドダイマーに 4,5-ジエトキシベンゾ

フロキサンを加えると、4,5-ジエトキシ-1,2-ジニトロソベンゼン（LOEt
Ox）をもつ錯体

1b が得られた。錯体 1b に対して無置換のベンゾキノンジオキシム（LH
RedH2）を加え

ると、キレート配位子間での形式的な水素原子移動を伴って、4,5-ジエトキシベンゾ

キノンジオキシム（LOEt
RedH2）とジニトロソベンゼン（LH

Ox）をもつ錯体 2b が生成し

た（Scheme 1）。また、錯体 2b はジヨージドビス(ジメチルスルホキシド)ジニトロソ

ベンゼン錯体 1a と LOEt
RedH2からも得ることができた。錯体 2 の構造や溶液挙動につ

いて議論する。 
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