


Ｉ　 研究の成果　　(1000字 程度)

(図表 も含めて分かりやす く記入のこと)

　 窒素 固定酵素ニ トロゲナーゼは常温常圧 で空気 中の窒素分子 をアンモニアへ と変換 して

お り、その活性 中心には金属 －硫黄 のクラスター骨格 が存在 してい る。 ニ トロゲナーゼ の

活性 中心 の構造モデル、機 能モデル の構築 として これ までに様 々な遷移金 属スル フィ ドク

ラスター が合成 されてきたが、実際に合成 され たクラスター が窒素分子 を取 り込ん だ状 態

を単離 した例 は皆無で ある。当研究室で はジホスフィン配位子 を有す るMo(0)窒 素錯 体の

合成 と反応性 を検討 して きた経緯か ら、今 回新たにMo(0)を 含むIr2Moス ル フィ ドク ラス

ターの合成を検討す ることとした。[Cp＊Ir(SH)Cl]2(Cp＊ ＝η5－C5Me5)とMo(η6－toluene)(CO)3

とをNEt3存 在 下で反応 させ ることで新 規スル フィ ドクラスター[(Cp＊Ir)2｛Mo(CO)3｝(μ3-

s)2](1)を 合成 した。1はCO配 位子 のIR吸 収 を1798－1911cm－1に 示す こ とか ら、ク ラ

スター内に取 り込まれたMo中 心が電子豊富になってい ることを示 している。

　 1をDPPE(＝Ph2PC2H4PPh2)存 在下 、 トル エ ン中で加熱す ると二分子 のCO配 位 子 が

DPPEに 置換 され た[(Cp＊Ir)2｛Mo(CO)(dppe)｝(μs－s)2](2)が得 られた。2はIR吸 収 を1733

cm－1に 示 し、これは末端配位 したCOと しては極 めて低波数であることか ら、クラスター

か ら強 く逆供与 を受けて活性化 されてい ることを示唆 してい る。次 に、1の 三核 コア構 造

を保 ったままCO配 位 子を全て脱離 させ る方法 を検討 した ところ、段階的 に酸化す る こと

で これが可能 であることが明 らか となった。すなわち、1を[Cp2Fe](PF6)で2電 子酸化す

ると一分子のCOを 脱離 して[(Cp＊Ir)2｛Mo(CO)2(MeCN)2｝(μ3－S)2](PF6)2(3)が 生成 し、更 に

3を 塩 化 物イ オ ン存在 下 で酸 素 酸化 す る こ とに よ り、残 りのCO配 位 子 も脱 離 して

[(Cp＊Ir)2(MoOCl2)(μ3－S)2](4)に変換 された。4はDPPE存 在下でNaBH4を 用いて還元す

る とジ ヒ ドリドクラスター[(Cp＊Ir)2｛MoH2(dppe)｝(μ3－S)2](5)へと誘 導 され 、5はCOと の

反応に より1及 び2が 再生す る。 この ことか ら5の ヒ ドリ ド配位子は水素分子 として脱

離 させ ることが可能である と考 え られ る。 今の ところ水素分子 を脱離 させ て窒素 クラスタ

ーへ と誘導 させ る試みには成功 していないが
、他 の経路 の検討 によ り窒 素分子が配位 した

スルフ ィ ドクラスターを合成す る予定である。






