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1.は  じ  め  に

テ トラチオモリブデー トおよびタングステー トアニオン

[MS4]2-(M=Mo,W)は ,6価 のモリブデン,タ ングス

テン金属中心に4つ のスルフイド配位子が正四面体型に配

位 した構造を有 し,分 子性の金属一硫黄化合物の中では最

も簡単なもののひとつである
1)。これらの化合物はそれ自

体モリブデン酵素の主要部分の構造として,ま たそれらと

他の金属との錯形成化合物は金属タンパク質のモデル化合

物 として,生 物無機化学の見地から興味が持たれている。

例えば,ニ トロゲナーゼの活性部位であるモリブデン 鉄̈―

硫黄クラスターとの関連
"や

,生 体内でのモリブデンー銅

拮抗作用
のといつた生化学的興味から,生 体内微量金属元

素との相互作用について広範な研究が行われてきた。一方,

合成化学の領域では,[MS4]2は ,複 数の高い架橋能を持

つスルフィド配位子を有する有用なbuilding blockとして,

混合金属―硫黄クラスターの合成に幅広 く利用されてきて

いる
1'°

。これまでに報告されている [MS4]2-から誘導さ

れる多核錯体の多 くにおいては,MS4ユ ニツトは正四面体

型構造を保持 したまま,ス ルフイドニつを介 して二座キレ

ー ト配位子として他の金属に末端配位 しているが,架 橋配

位子としても働 き,図 1に示すような多彩な配位様式をと

ることも判明している。

金属 イオ ンに [MS4]2-の みが配位 した非重合性 の錯体

と しては これ まで,[M'(MS4)2]″
~(M'=Mn,Fc,Co,Ni,

Pd,Pt,Zni Cd,Hg;M=Mo,W),[M'(WS4)3]3-(M,=Rh,

Ir),[Au2(WS4)2]2,[M,2(MS4)4]4-(M,=Sn,Pb;M=

MO,W)な どが知 られている
1'9。

中で も 1番 目の タイプの

化合物群が最 も例が多 く,中 心金属 M'が Mn5め,Pd,Pt

のものを除いては 1980年 までに単結晶X線 解析により構

造決定がなされている。M'=Pd,Ptの 場合については,

分光学的データおよび量子化学的裏付け,こ れらの金属

が+2の 酸化状態では平面四配位構造をとりやすいこと,

および同族のNi錯 体 [Ni(MS4)2]2-(M=Mo,W)の 結

晶構造
Ц°などから,図 2に 示す構造を有することが推定

されていたが,ご く最近 [Pd(WS4)2]2に ついてX線 結晶

構造解析により,予想された構造を持つことが確認された。つ

これらの貴金属を含む化合物は生化学的な興味からはやや

離れるが,酸 化状態の大 きく異なる異種金属からなるスル

フイドクラスターであることから,そ の電子構造や物性の

面から研究対象となってきた
7,0.本

論文では,そ れらの

一誘導体である [Pd(MoS4)2]2-のX線 構造について報告

し,同 族の異種金属からなる錯体間での構造の違いについ

て述べる。

2 .実

2.1 錯 体の合成

文献記載の方法
80に

従 つて,

中で (NH4)2[M° S4]と K2PdC14

)華

畔
{

験

水―アセ トニ トリル溶媒

より [Pd(MoS4)2]2-を 合
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表 1[PPh4]2[Pd(MoS4)2]の X線 構造解析データ成し,PPh4Brを加えてPPh4+塩として析出させた。この生

成物をアセ トニ トリルージエテルエーテルから再結晶する

ことにより,X線 解析に適する単結晶を得た。

2.2 X線 構造解析

単結晶をアルゴン下でガラスキャピラリー中に封入 し,

Moκ  α線 (λ=0.71069Å)を 用いて室温で測定を行った.

格子定数は2θ角が 22.5-24.6°の間の回折点 25点 を用い

て最小二乗法により決定 した。回折強度測定は5°<2θ <

45°の範囲においてω-2θ 走査により行い,Lorcntz,分

極効果による補正の他,吸 収補正 も行って計算に用いた.

なおデータ淑1定中に,標 準反射 3点 の強度に有意な減衰は

認められなかった。

計算は texsan結晶解析 プログラム9)を
用いて行った。

金属原子の座標はPatterson法により求め,そ の他の非水

素原子はFourier図よりその座標 を決定 した.す べての非

水素原子について,非 等方性温度因子を用いて最小二乗法

により構造を精密化 した。水素原子は炭素原子の座標に基

づいて計算で求めた位置に置き,計 算には含めたが座標の

精密化は行わなかった。以上の詳細は表 1に まとめて示 し

た。

3.結 果 と 考 察

[PPh4]2[Pd(MoS4)2]の単結晶 X線 構造解析により得

られたアニオン部分の構造を図3に ,ま た結合距離 ・角度

を表 2に示す。Pd原 子は結晶学的な対称心上にあ り,単

位格子中には [Pd(MoS4)2]2-ァニォンーつと中心対称に

より互いに相関する二つのPPh4+が含まれている。この対

称性のため Pdと 4つ の架橋 S原 子は完全な平面 となり,

さらにMo一 Pd一 Moは 直線である。またsl,s2,Sl*,

S2*のなす平面は結晶学的な鏡映面ではないが,こ の面の

両側で結合パラメータに本質的な差は見られず,疑 似対称

となっている。これらは図2の推定構造と一致する。

Pdと スルフィ ド配位子のなす角は,S3-Pd一 S4,

S3-Pd一 S4*がそれぞれ98.70(7),81.30(7)°と理想的な

正方形平面四配位からは9°近 く歪んでおり,PdS2M°キレ
ー ト環内で結合角が大きくなっている。一方Mo周 りは正

四面体か らわずかに歪んだ構造 を有 してお り,4つ の

Mo― S結 合距離は [MoS4]2-の2.18Åに比べ,架 橋スル

フイドS3,S4で は長 く (2.337,2.340(2)Å),末 端スルフ

イドSl,S2ではやや短 く (2.139,2.143(2)Å)な っている。

これらの結合距離の特徴は,[MoS4]2-が 同様の様式で配

位 した他の錯体のものとよく類似 している
1)。

角度の歪み

が最 も大きいのはS3-Mo― S4で ,105.26(8)°と小さく

なってお り,先 に述べたPd周 りの結合角と同様にPdSNo

の四員環形成によるものと考えられる.さ らにこのキレー

(c)  Solut ion and ref inement

no. of parameters refined   277

R′ 凡                  0 , 0 3 3′  0 . 0 3 0

max/min residuals′  e A~3     0。 86′ -0.51

卜環内では,Mo一 s一 Pd角 が 77.61(6),77.72(7)°と小

さくなっている。Pd― Mo間 距離は2.8673(7)Åであ り,

通常の単結合よりはやや長いものの,金 属間相互作用が存

在 しうる距離内にある。

[Pd(MoS4)2]2-のPdま たはMoを 同族金属で置換 した

誘導体でこれまでx線 解析により構造決定されているも

のについて,主 な結合距離 ・角度を表 3に まとめた。Pd_

Mo錯 体 とPd―W錯 体についてそれらの結合距離 ・角度を

比較すると,Pd一 MO間 距離がPd一 wよ りわずかに短い

(a)  Crystal  data

formula

formula weight

crystal  d imensions,  mm

crystal system

space group

a r A

b , A

c ,  A

a,  deg

P, deg

Y, deg

V, A'
ry

4atca, g cm-3

F ( 0 0 0  )

Ilcarcd, cm-t

(b)  Data col lect ion and

di f f ractometer

monochromator

radiat ion (  )  /Al

20 range, deg

scan method

transmission factor

reflections measured

no. of uniqr:e data

no.  of  data used

C48H40M°2P2PdS8

1233.55

0。4 ×  0.3 ×  0.15

tr■ clin■ c

Pl

12.506(1)

12.542(1)

9。3949(8)

96.065(8)

110.251(8)

66.382(7)

■265.8(3)

■

1.618

616

12.64

reduction

Rigaku AFC7R

graphite

MO Kα  (0.7■ 069)

5 く 2θ く 45

ω-2θ  scan

O.834-0。 999

+h′ 士た′ ±ユ

2961

2274 (I > 3 σ (I))
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表3」χi建ど4142「薬惜F∬し7≒¥厨Υ業鷲スβケ拿f)ラ
報
　
一

メ

(a)  Bond lengths (A)

(b)BOnd

2 798(3)    2.317(1)

2.228(5)    2.233(4)

2.230(7)    2 241(3)

2.222(6)    2 229(4)

2.232(5)    2.234(3)

2.148(5)    2.150(5)

2.153(6)    2 ■ 5■(4)

angles (deg)

2.8673(7)   2 9008(5)

2.337(2)    2 347(3)

2 340(2)    2.359(3)

2.227(2)    2.238(3)

2.237(2)    2 240(3)

2 139(2)    2 148(3)

2.143(2)    2.149(4)

81 30(7)    81.8(1)

97 70(7)    98.2(■ )

■05.26(3)   105.2(1)

77 61(6)   78.2(■ )

77 72(7)    78.5(1)

109.19(9)   ■ 08.9(1)( b )

図 3[Pd ( M o S 4 ) 2 ] 2 -の ORTE P図

表 2[PP h J ] 2 [ P d ( M o S 4 ) 2 ]の アニオン部分の結合距離 ・角度

(a)BOnd lengths (Å )

Sb一M′一Sb   78.3(2)

l o l . 7 ( 2 )

Sb一M― Sb   101 8(2)

M′一Sb一M   77.7(2)

77.9(2)

S t一M ~ S t    1 0 9  7 ( 2 )

文南出        6)         la)        ThiS WOrk  7)

点以外は非常によい一致を見せていることがわかる。これ

に対 してNi―Mo錯 体では,Niの イオン半径が小 さいため

にNi一 S,Ni一 Mo間 距離が Pd M̈o錯 体の対応する値よ

り小さくなってお り,そ れによつてNiS2M°四員環内での

歪みが大 きくなっている.す なわちこのキレー ト環内の金

属が架橋硫黄原子 となす結合角はNi,Mo両 者 ともに約

102°であり,そ れぞれについての理想的な平面四配位の

90°,四 面体配位の 109°からのずれがいずれもPd―Mo錯 体

より大きくなっている。

なお [Pd(MoS4)2]2において4つ の原子 Pd,Mo,S3,

S4か らなる環は厳密には平面ではなく,PdS2と M°S2の2

つの面が約 170°の角を成すように折れ曲がっている (図

3b)。Ni M̈o錯 体においても対応する二面角の値が 169°と

なっているが,こ れに対 してPd―W錯 体ではPdS2W環 はほ

ぼ完全な平面と報告されている。これらの錯体の電子構造

に関する議論はこれまで,2カ対称性を前提 として行われて

来たが
い
,結 晶構造に見られるこのような擬 C2カ対称の分

子構造が電子的要因によるものかどうかについては興味が

持たれる。

(1998年3月6日受理)
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