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Ⅰ研究の成果(1000字 程度)

様 々な触媒活性 を示 し、また工業的にも広 く使用 されている固体酸化物触媒を、均一系

分子 としてモデル化 しよ うとい う試みから、Si-O結 合 を基本骨格 として有す るシルセスキ

オキサ ン、あるいはヘテ ロポ リ酸 をは じめ とす る多様 な酸素 ドナー性配位子が、近年、有

機金属錯体の合成 に利用 されている。私 は、その ような酸素 ドナー性配位子の1つ として、

これまであま り関心を払われていなかったシクロホスフェー ト (PnO3n)n-に注 目した。シク

ロボスフェー トは四面体構造のPO4ユ ニ ッ トが酸素原子 を共有 して環状に連結 されたポ

リ酸 の一つであ り、 ドナー性酸素原子が環状に配列 している とい う構造的な特徴か ら、酸

化物固体触媒 の酸素表面モデル として適 当であると考 える。本研究では特に、6員 環構造の

シク トリボスフェー ト(P3O9)3-に ルテニ ウムを導入 した錯 体[Ru(C6H6)(P3O9)]-(1)を 用

い、このルテニ ウム上への有機基質の取 り込みな らびにその変換 に焦点 を当てて研究を展

開 した。まず、1を ピリジン溶液 中で光照射 したところ、ア レーン配位子が3つ のピリジ

ンに置換された錯体 [Ru(py)3(P3O9)]-(py=pyridine) を得た。残念なが ら、本錯体の ピリジ

ン配位子が強固にルテニ ウムに結合 してい るため、 これ と各種アルキンとは反応 に しなか

った。 しか し、光照射 によつて容易 にア レーン配位子が置換 され るとい う知見は次の試み

に繋がった。すなわち、1をメタノール溶液中 2,2'-bipyridyl の存在下で光照射 した ところ、

系中でメタノール錯体 [(2,2'-bipy)Ru(MeOH)(P309)]-(2,2'-bipy=2,2'-bipyridyl)(2) を形成し

た後、 これが さらに酸素分子 と反応 して、最終的にRu(Ⅲ)の メ トキシ錯体 [(2,2'-bipy)Ru-

(OMe)(P3O9)] -を与えた。本反応は分子状酸素によるアルコール酸化につながる結果として

興味深い ものである。一方、系 中にメタノール錯体2を 発生 させ た後、直ちにアルキンと

の 反応 を行 な っ た とこ ろ、 内部 アル キ ン との 反応 か らはη2配 位 の アル キ ン錯 体

[(2,2'-bipy)Ru(ƒÅ2-MeOCOC•ßCCOOMe)(P3O9)]-(2) が、また末端アルキンとの反応 か らはメ ト

キシカルベン錯体 [(2,2'-bipy)Ru{=C(OMe)CH2COOMe}(P3O9)]-(3) が得 られた。このよ うな

ルテニウム上へのアル キンの配位あるいはカルベ ンへの変換は、特 に珍 しいものではない。

しか し、既報 のアルキンあるいはカルベ ン錯体がカチオ ン性錯体であるのに対 して、本研

究ではアニオ ン性錯体が得 ら

れた点は特筆に値する。従来

の有機金属化学は、カチオン

性錯体を中心に発展してきた

が、今回得られたシクロホス

フェー ト錯体は、いまだ未開

拓な 「アニオン性錯体の反応

性」の開発に貢献できるもの

と期待される。
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