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1.は  じ  め  に

遷移金属多核化合物は,含 まれる複数の同種または異種

金属による協働作用により,特 異な物性や反応性を示すこ

とが期待される。しかしながら,単 核の錯体やバルクの金

属 ・金属化合物については既に詳細な検討が行われてきて

いるのに対 して,数 個から数十個程度の金属を含むクラス

ター化合物に関 してはこれまで研究例が比較的少なかっ

た。最近になって,X線 単結晶構造解析を初めとする多核

構造をもつ化合物の同定法が急速に進歩 したことや,生 体

内の様々な金属タンパク ・金属酵素の活性部位に遷移金属

多核構造が広 く存在 していることが明らかになり始めたこ

となどから,遷 移金属多核錯体の研究は近年大きな注目を

集めている。

我々は,高 効率均一系触媒の開発を目的として遷移金属

錯体の合成と反応性の検討を行つてきているが,な かでも

窒素,二 酸化炭素,メ タンなどの化学的にきわめて反応性

に乏しい小分子の活性化と,そ れらの窒素または炭素資源

としての有効利用をめざした研究に力を注いできた。そし

て最近,こ れらのいわゆる不活性小分子を高度に活性化す

るサイ トとして遷移金属多核反応場に着目し,そ の設計と

合成を行っている。

遷移金属多核錯体としては,後 周期遷移金属のカルボニ

ルクラスターが比較的古 くから知られており,そ れらを触

媒反応に適用 した例 もかなり報告されている。しかしなが

ら,こ れらのクラスターの骨格を構成 している金属―金属

結合は比較的弱 く容易に切断されるため,ほ とんどの例に

おいて実際の反応条件下ではクラスター構造は保持されて

おらず,多 核構造の持つ特性が発揮されてはいない1).

そこで我々は,強 固な遷移金属多核構造をもつクラスタ

ーを合成する目的で,遷 移金属との親和性が強く,ま た高
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い架橋能を有する 16族元素 (カルコゲン)に 着目し,こ

れらを金属間の架橋配位子として含む一連の新規錯体の合

成を行ってきた。金属としては,様 々な有機反応で高い触

媒能を示すことが知 られている貴金属 を中心 として検討

を加え,カ ルコゲンとしてはこれら金属 との親和
′
性がよい

硫黄,セ レンを用いている。硫黄は,貴 金属団体角虫媒の反

応サイ トに強く吸着して失活させる,典 型的な触媒毒であ

り,そ のために均一系触媒の領域においても硫黄配位子を

持つ貴金属錯体についてはこれまであまり研究がなされて

こなかったが,我 々は金属と硫黄の比を適当に制御するこ

とにより,反 応サイ トを残 しながら架橋硫黄により遷移金

属骨格構造を補強することで,ク ラスター構造を保持 した

ままで高い活性を示す触媒を作 り出すことが可能 と考え

た。そして実際に,チ オラー ト架橋ルテニウムニ核錯体や

PdM°3S4キユバン型クラスターなどを用いると,高 い効率

のもとに特異な触媒反応が進行する例をいくつか明らかに

しているの.

本論文では,こ うした一連の貴金属 カ̈ルコゲニドクラ

スターの合成研究の過程で得られた,新 規な三核ルテニウ

ム_セレニ ドクラス ター [Ru3(角―Se)2(C°)61P(CH夕h)313]

(1)に ついて述べる。

2 .実   験

2.1 錯 体 1の 合成

窒素下で, トルエン20 m l中に [R u 3 ( C°)1 2 ] ( 2 1 6  m g ,

0.34 mm01)とSeパゥダー (158 mg,2.O mm01)をカロえ,

さらにトリベンジルホスフインの15%ト ルエン溶液 (4.7

ml,2.O mmol)を加えた後,6時 間加熱還流させ,反 応終

了後,一 晩室温で静置した。析出した自色のホスフインセ

レニ ドを口別 した後,口 液を乾固し,得 られた固体を

C I C H 2 C H 2 C 1 / M e O Hで 結 晶 化 す る こ と に よ り 1・

1 / 2  C I C H 2 C H 2 C lを赤 色柱 状 単 結 晶 と して単 離 した ( 1 2 0

mg, 22%)。
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2.2 錯体 1の X線 構造解析

窒素下でガラスキャピラリ中に封入 した1の単結晶を用

いて,室 温にて格子定数の決定と回折データ測定を行った。

格子定数は35°<2θ <40° にある回折点 25個 を用いて決

定 した。強度測定により得られたデータは,吸 収補正して

計算に用いた。なお,測 定終了まで,3つ の標準反射点の

回折強度に有意な減衰は認められなかった。

構造の解析は,texsanプ ログラムにより行った。重原子

の位置をパターソン法により求め,こ れらを含めた全原子

の位置はフーリエ合成とそれにつづ くフルマ トリックス最

小二乗法のサイクルを繰 り返すことにより,決 定 。精密化

した.最 終的に水素以外の原子の精密化には非等方性温度

因子を適用 し,ま た水素原子の位置は計算により求め,最

後の最小二乗法による構造の精密化の際に,パ ラメータを

固定 したままで計算に加えた。構造解析の詳細を表 1に ま

とめて示す。

3.結 果 と 考 察

生体内金属タンパク ・金属酵素で最 も広 く用いられてい

る金属の一つである鉄については,そ の硫黄化合物に関し

て既に幅広 く研究がなされてきている。一方,そ の同族の

ルテニウムの硫黄化合物については余 り報告がなかったこ

とから,我 々はルテニウムのチオラー ト架橋二核錯体につ

いてその合成と反応性について,詳 細に検討を行ってきた。

その結果,例 えば [CP*Ru(μ―SR)2RuCp*]や [Cp*RuCl(μ̈

SR)2RuCP*(H2°)]+(CP*=ゲ ーC5Me5)な どの錯体上では,

強固に結合 したチオラー ト架橋配位子の存在のために,二

核構造を保持 したままで単核錯体上では見られない特異な

反応が進行することを明らかにしてきたの。そ してさら

に,テ オールのかわ りにLi2Sや (MC3Si)2Sを硫黄源 とし

て用いることで,面 架橋スルフイド配位子を持つ三核のク

ラスター [(CP*Ru)3(μ3 S̈)(偽―Cl)],[(CP*Ru)3(島 ~S)2(μ2¨

H)]な どの単離にも成功 し,そ れらのアルキンや一酸化

炭素などとの反応性についても報告 した .゙

ここに得られているルテニウム三核クラスターは,そ れ

ぞれのルテニウム金属周 りに,か さ高 くかつ強固に結合 し

たCP*配 位子を有 している。そこで,さ らに高い反応性

を示すクラスターを合成する目的で,今 回,比 較的脱離 し

やす い一酸化 炭素 を配位 子 とす る三核 クラス ター

[Ru3(C°)12](2)を原料として用い,そ のカルコゲニ ドク

ラスター合成を試みた。カルコゲンとしては,硫 黄,セ レ

ン,お よびテルルについて検討を行い,そ れらのクラスタ
ー中への導入法としては,カ ルコゲン単体 と三級ホスフイ

ンとの反応により容易に生成させることのできるホスフイ

ンカルコゲニ ドをin situに発生させて用いた。

表1 錯 体 1の X線 構造解析データ
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2 . 1 2

(O SOlu■On and Refinement

トルエンまたはTHF溶 媒中で,2と 単体の硫黄,セ レ

ン,ま たはテルルを、各種単座または二座三級ホスフイン

存在下,様 々なモル比で,40°C程 度から還流条件にわた

る一連の温度条件で反応させた。そして反応液から再結晶

操作により固体として得られた生成物について,IR,NNIR,

元素分析などを用いて同定を行った。試みたほとんどの系

からは,最 終的に純粋な生成物を単離するまでには至らな

かったが, トルエン還流条件下で過剰の(PhCH2)3P=Seと

反応 させた系からは,生 成物 1が単結晶として収率 22%
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SerP(GH2Ph)3

toluene/retlux

L=00,P=P(CH2Ph)3

で得 られ (式1),X線 解析によりその構造の詳細 も明ら

かにできた。密接に関連するクラスターとしては,2つ の

ホ ス フ ィ ン配 位 子 を有 す る [R u 3 (μ3 S̈ C ) 2 ( C O ) 7

(Ph2PCH2CH2CH2PPh2)]Dお よび [Ru3(角~SC)2(C°)7(HL)2]
のが最近単離同定されている。

クラスター 1の ORTEP図 を図 1に ,ま た 1内 の主な原

子間結合距離 と結合角を表 2に 示す。式 1に 示 したよう

に,原 料クラスター2は 3つ のRu―Ru単 結合 (1つ の長さ

は2.8595Å ,2つ は2.8515Å )が 存在 し閉じた三角形の骨

格をもっているつ。一方,得 られたセレニ ドクラスター 1

中ではRu(1)―Ru(2)間 が 2.855(3)Å ,Ru(1)― Ru(3)間 が

2.852(3)Å とそれぞれ単結合が存在 している距離であるの

に対 し,Ru(2)と Ru(3)の 間は3.828Å と大 きく,結 合的

相互作用がない。2つ のセレニ ド配位子は,3つ のRu原 子

がつ くる面の両側から為配位 しているが,い ずれにおい

てもRu(2)一Seと Ru(3)一Se結 合 とはほぼ同 じ長 さである

が,Ru(1)― Se結 合はこれらよりかなり伸びている。この

Rl13Se2骨格構造 とその結合パラメータは先に示 した2つ の

93

速  報

表 2 錯 体 1の 主な結合距離 と角度

(→BOnd length(為

Ru(1)一Ru(2)      2.855(3)    Ru(1)一 Ru(3)      2.852(3)

Ru(1)一SC(1)      2.529(3)    Ru(1)一 Se(2)      2.532(3)

Ru(2)一Sc(1)       2.492β )    Ru(2)一 Sc(2)       2.516(3)

Ru(3)一Se(1)       2.495(3)     Ru(3)一 Sc(2)       2.510(3)

Ru(1)一P(1)      2.320(7)    Ru(2)一 P(2)      2.372(η

Ru(3)一P(3)       2.305(o

(b)BOnd angle(°)

84.26(8)   Ru(2)― Ru(1)一Se(1) 舅 .7《8)

55.31(8)    Ru(2)―Ru(1)一P(1)  117.5(2)

54.85(8)   Ru(3)― Ru(1)一Se(2) 55.19(助

H42(2)   Se(1)― Ru(1)一SC(2)  78.76(9)

87.0(2)    Se(2)―Ru(1)一P(1)  165.6(2)

55.96(8)   Ru(1)― Ru(2)一Sc(幼  5583(8)

HO.3(o    Se(1)― Ru(の一SC(2) 79.8(1)

166.2(2)    Sc(2)―Ru(2)一P(2)   92.1(2)

55.98(8)    Ru(1)一 Ru(3)一Se(2)  5592(8)

146.2(2)   Se(1)―Ru(3)一Sc(21  79.8(1)

99.2(2)     Se(2)― Ru(3)一P(3)   1008(2)

類似クラスターの値とよく一致している。1の 3つのホス

フィン配位子はそれぞれ別のRuに配位しているが,そ の

うちRu(1)に配位したPは Ru(1)と2つのSeがつくる面上

でSe(1)側にあり,Ru(2)に配位 したPは Sc(2瀬1に,ま

たRu(3)に配位 したPは 3つのRuが つ くる面上にある。

すなわち,固 体状態の1の構造は対称性をもたず,3つ の

ホスフィン配位子は非等価である。

このことは1の NMRの 沢1定結果とよく一致する。すな

わち,図 2に 示 した ように,lH  N M Rで は 3つ の

P(CH2Ph)3配位子のメチレンプロトンが低温で3.43-3.23

ppmの multipletと3.62および3.12 ppmの2つのdoubletと

して,別 々に観測される。これら3つの等強度のシグナル

は,前 者のmultipletがRu(1)に,後 者の2つのdoubletが

Ru(2)とRu(3)についたホスフィンのメチレン基に帰属さ

れ る 。
一

方 ,低 温 の
3 1 P  N M Rス ペ ク トル で は , 3つ の ほ ぼ

等強度の singlctが43.8,40.6,お よび32.2 ppmに現れる。

このうち40.6 ppmのシグナルが Ru(1)についたホスフイ

ンに由来すると考えられる。興味深いことに,測 定温度を

室温付近まであげると,lH,31Pの いずれのスペク トルに

おいてもRu(2)と Ru(3)に配位 したホスフインに基づ く吸

収が coalesceし,こ の温度領域ではホスフイン配位子と2

つのカルボニル配位子が Ru周 りですばや く交換 している

ことが示唆される。

(1998年12月17日受理)

図 1 ク ラスター 1の ORTEP図
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図 2 ク ラス ター 1の 温度可変 NMRス ペ ク
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