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配位窒素分子のプロトン化により生成する

タングステンヒドラジド (2-)錯体のX線 構造
X-Ray Structure of a Tungsten Hydrazido(Z-) Co-plex Generated by Protonation of Coordinated Dinitrogen
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1.は  じ  め  に

窒素はアミノ酸や核酸の構成元素として生体に必須であ

るとともに,肥 料や医薬品などの各種工業製品の鍵元素と

して工業的にも重要である。しかし窒素は資源としては大

気中に N2分子の形で豊富に存在 しているものの,極 めて

反応性に乏しく,こ れを化学的に利用できる形へと変換す

ることは容易ではない.実 際,現 在工業的に用いられてい

るハーバー法では,鉄 系固体触媒を用いて高温高圧の過酷

な条件下に,窒 素 と水素からアンモニアを合成 している。

地球的規模で進行する窒素化合物の需要の急増と,今 後予

想されるエネルギー価格の高騰に鑑み,高 効率で窒素固定

を可能とする新 しい触媒の開発は,緊 急に化学が解決すべ

き重要課題のひとつである.

生体内の酵素は,温 和な条件下に目的とする反応を高い

特異性,選 択性のもとに進行させ得ることから,そ の活性

部位に関する知見はしばしば新規触媒設計のための重要な

情報となる。窒素固定に関しては,ニ トロゲナーゼと呼ば

れる酵素をもつ一群の微生物が,電 子を供給 しながら窒素

分子とプロ トンからアンモニアを常温,常 圧で生成してお

り,そ の典型的な酵素において活性部位でモリブデンが鍵

となる役割を果たしていることが早 くから知られていた。

そこで我々はモリブデンについて窒素錯体の合成にいちは

や く着手 し,世 界で最初のモリブデン窒素錯体 ιηηs‐〔MO

(N2)2(dppe)2〕(dppe=Ph2PCH2CH2PPh2)の 単離に成功

し⇒
,以 来,本 錯体やそれに関連するモリブデン錯体,そ

してさらに同族のタングステンを含む窒素錯体の合成およ

び反応性について詳細な研究を行ってきたの。その過程で,

これら一連の有機ホスフインを補助配位子とするモリデン

およびタングステン錯体においては,そ の配位窒素が特異
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的に高い反応性を示 し,温 和な条件下に様々な含窒素配位

子や含窒素化合物へと変換できることが半J明しため。これ

までにほとんどの遷移金属について数多 くの種類の窒素錯

体が合成されそれらの反応性が検討されてきているが,配

位窒素がこのような高い反応性を示すものは他に例がなく,

現時点では実用触媒としての利用に至る道はまだ遠いもの

の,こ れらモリブデン,タ ングステン窒素錯体の反応性に

関する研究は,次 世代の窒素固定触媒開発のための重要な

基礎研究と位置づけられる.

ここでは,単座ホスフインPMe2Phを含tタングステ

ン窒素錯体`か〔W(N2)2(PMe2Ph)4〕(1)と臭化水素酸と

の反応 によ り容易 に得 られる,ヒ ドラジ ド(2-)型配位子

NNH2を 含 む錯体 解θ升〔WBr2(NNH2)(PMe2Ph)3〕 (2)°

について (式 1),単 結晶 X線 回折により決定 した構造の

P=PMe2Ph

詳細を報告する。2やその類似 Mo錯 体はさらに酸と反応

してアンモニアやヒドラジンを与えることから5), 1ぉょ

びεお̈〔Mo(N2)2(PMe2Ph)4〕により達成された窒素分子の

アンモニアやヒドラジンヘの室温での還元反応における重

要な中間体としてその構造に興味が持たれる。また,W

およびMOの ヒドラジド(2-)錯体は,そ の末端窒素原子が

かなりの求核性を有し,~各種有機試薬との反応により窒素
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表1 錯 体2のX線構造解析データ           の 位置を決定し, フルマトリックス最小二乗法により構造

(c) Solution and refinements

data used (/> 3o(I)) 32U2
variables ?A9
R,Rw 0.037,0.023

GOF          l,48

max residual,eÅ‐3  o.95

を含む様々な有機配位子および有機化合物へと変換できる

ことも判明していることから2,3),窒
素分子を有用な含窒

素有機物へと直接変換する反応を促進する,ニ トロゲナー

ゼを超える機能をもつ触媒の開発という見地からも興味深

い化合物である。

2.実    験

錯体 2は ,文 献に従い合成した。.X線 構造解析に適し

た濃褐色の単結晶は,今 回粉末状の2を加熱したテトラヒ

ドロフランに溶解し,ろ 過,冷 却後,ヘ キサンを加えて再

結晶することにより得られた.測 定は一辺約0.3mmの 柱

状単結晶を用い,MoKα 線源 (λ=0。7107A)を 備えた理

学電機製 AFC7R四 軸型自動回折装置により室温で行った.

その単位格子パラメータは2θ角が38から40°の間の回折点

25点を用いて決定し,引 き続いて強度測定を行った。150

点測定毎に標準反射 3点の強度を調べ,全 データを収集す

る間これらに減衰がないことを確認 した。得られた強度

データは,Lorentz‐polarization electsによる補正 と,ψ

scan法による吸収補正を加えた後,構 造解析に用いた.

解析には市販の構造解析プログラムteXsan°を使用し,

重原子法とそれに続くFourier合成により水素以外の原子

を精密化 した。N(2)の 上のヒドラジ ドプロ トン以外の全

ての水素原子は,計 算によりその位置を決めた。得られた

結晶学的データおよび構造解析パラメータの主要なものを

表 1に示 した。

3.結    果

得 られた錯体 2の ORTEP図 を図 1に ,ま た 2に おけ

る主な原子間距離 と角度を表 2に 示す。 2は ,W原 子を

中心にしたややひずんだ6配位八面体構造であり, 3つ の

PMe2Ph配 位子が meridionalに,そ して 2つ の Br配 位子

が互いに cisに配置 している。観測された W―Pお よび

W―Br結 合距離はいずれも通常の値の範囲内にあるが,前

図1 錯 体 2の ORTEP図 .水 素原子は省略してある.

表 2 錯 体 2中の主な原子間距離と角度

距離d) 角度 (deg)

(⇒C r y S t a l  d a t a

f o n n u l a

f w

crystal system

SFII)group

b ,Å

ε,Å
y,Å3

Z

D c d c , g c m - 3

μ(MoKα ),cm‐1

(り

scan type

Data Cdlecdon

scan rate, deg min-l

20ma,x, deg
reflections measured
transmission factors

C24H35N2P3Br2W

788.13

αせlorhombic

Poca(No.61)

19.279(o

17.396(o

16.848(7)

5650(助

8

1.853

7 1 . 1 6

α卜20

16

5 5

7124

0.8258-1,000

W― Br(1)

W― Br(2)

W― P(1)

W― Ц2)

W― Pc3)

W一 N(1)

N(1)一N(2)

2 . 6 5 7 ( 1 ) B r ( 1 )―W― B r ( a   8 6 , 3 1 ( 4 1

2 . 6 6 7 ( 1 ) B < 1 )―W一 P ( 1 )   8 8 . 5 1 ( 6 )

2.523(3) B<1)― W― P(2)   78.98(o

2.《B(3)Br(1)― W― P(3)  87.82(η

2.510(2)Br(1)― W一 N(1)  170.2(2)

1.742(7)Br(2)―W一 町1)  斜 。10(η

l.398(9)Br(2)一W― R鋤    165.27(η
Br(2)―W― ス3)  85.87(6)

Br(2)二W一 N(1)  103,《 2)

Rl)― W一 P(2)  %.57(助

P(1)―W― P(3)     169.51(8)

P(1)―W一 N(1)  93.0(2)

R2)― W― ス3)  %。 36(助

Щ2)―W― N(1)  91.3(2)

W一 N(1)一N(2)  168.χ o
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表 3 ヒ ドラジド (2-)配位子中の原子間距離 (A)の 比較

錯体 M一 N距 離 N一 N距 離 文献

Ⅳ Br(NNH2)(PMe2Ph)3](2)

Ⅳ (qui⇒(NNH2)(PMe2Ph)3]Bra

Ⅳ Br(NNH2)(depe)2]Brb

Ⅳ Cl(NNH2)(dppe)2][BPh4]

[MO(qui→(NNH2)(PMe2Ph)3]BF

IMoЦ NNH2)(dppe)2][BF4]

Ⅳ C13(NNH2)(PMe2Ph)2]

者においてはBrの trans位にあるW―P(2)結合が,互 い

にtransどうしに位置しているW―P(1)およびWP(3)結

合よりやや短 くなっている。ヒドラジド(2-)配位子は一方

のBrの trans位に位置し,W― N―N結 合は168.9(6)°とほ

ぼ直線である。またN―N結 合距離(1.397(9)A)は,ヒ ド

ラジン類 R2NNH2の N―N単 結合距離1。45Aと ジアゼン類

RNNRめ N―N二 重結合距離1.25Aの間にある。一方,

W―N結 合距離は1.742(7)Aと短 く,明 らかにこれら2原

子間に多重結合性があることを示している。2におけるヒ

ドラジド(2-)配位子中の2つ の水素の位置はX線 解析で

は決まらなかったが,既 に解析された一連のヒドラジド

(2-)配位子 NNH2,NNHR,NNR2を 含む錯体のW一N―N

部分の構造についてのデータとの比較から, ともに末端窒

素原子に結合し,WNNH2の 5原子が同一平面上にくるよ

うに位置していると推定される.

関連するWお よびMoの ヒドラジド(2-)錯体の構造解

析された例を表 3に掲げ,比 較のためにそれらの報告され

ている M一Nお よび N―N結 合距離 を示 した.な お,

M―N―N結 合角はいずれの錯体においても基本的にほぼ直

線と見なせる値であり,こ こでは省略した。表3か らわか

るように,こ こに示した錯体についてはM―N結 合の長さ

は配位子の違いや中心金属の種類(Wと Mo),形 式酸化数

(W(IV)と W(V)),錯 体が中性であるかカチオン型であ

るかなどに影響されずにほぼ一定であり, 2のW―N結合

距離 も他の錯体の値 と良 く
一致 している。これに対 して

N―N結 合距離については,M― Nよ りやや偏差が大きくな

るために単純な比較はしにくいものの,本 錯体 2に おいて,

解析されている他のヒドラジド(2-)型錯体の場合よりもか

なり長めであることがわかる。2の 1.397(9)Aという値は,

ヒドラジド(2-)錯体の末端窒素原子がさらにプロトン化を

受けて生成する,ヒ ドラジジウム錯体 (MNNH3)の ただ

1つの解析例である〔WCl(NNH3)(PMe3)4〕C12にみられる

1.396(20)Aのに匹敵する.な お,ヒ ドラジジウム錯体は,

1.74(1)

1.75(1)

1.74(2),1.77(1)

1.73(1)

1.74(1)

1.76(1)

1.75(1)

1.40(1)     ThiS WOrk

l.36(2)            8

1。33(3), 1.34K2)      9

1.37(2)            10

1.34(1)            8

1.33(2)            11

1.30(2)            12

a quin = quinolin-8-olate. u depe = EtzPCHzCH2PEt2; Two independent molecules are Present in the

asymmetric unit of the crysal.

単核錯体上での窒素分子のプロ トン化機構において,配 位

N2か らその N―N結 合切断によリアンモニアが生成する直

前に位置すると考えられる中間体である。

(1996年11月29日受理)
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