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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)

硫 黄原子 で架橋 され た遷 移金 属 多核 骨 格 は生 体 内金 属酵 素 や 工業 的 に利 用 され て い る金

属 硫 化物 触媒 に良 く見 られ る構 造 で あ る。これ らの金属 多核 骨格 が どの よ うに有機 分 子 と相

互 作 用 して い るか とい うこ とは興 味が持 たれ る研 究課題 では あ るが、実際 に酵 素や 不均一 系

触 媒 の メカ ニズ ム の詳 細 が明 らか に され て い るわ けでは ない。そ こで我 々はスル フィ ド配 位

子 を有す る多 核金 属 ク ラス ター に着 目 し、これ らの ク ラス ター と有 機分子 、 と りわ け窒 素お

よび そ の関連 基 質 との相 互作 用 につ い て調 べ て きた。

まず 、スル フィ ド、チ オ ラー ト架橋 三核 ク ラスター[(Cp*Ir)2(ML)Cl(μ3-S)(μ-SR)2](1,ML=

CpRu;2,ML=Cp*Ru;Cp=η5-C5H5,Cp*=η5-C5Me5,R=CH2CH2CN)を 合 成 し、活 性 アル キ

ン との反応 を試 み た ところKPF6存 在 下 でのGC≡CG(DMAD,G=COOMe)と の反応 では

DMADがRu-S結 合 に挿 入 して[(Cp*Ir)2(CpRu)(μ3-SCG=CG)(μ-SR)2][PF6](3)が 生成 し、更

に この クラス ター3はCO,イ ソシ アニ ド存 在 下で アル ケ ンチ オ ラー ト部 分 の骨格 変 換 を

伴 って メ タ ラチ ア シク ロブテ ン環 を有す る[(Cp*Ir)2(CpRu)(L)(μ3-SCG=CG)(μ-SR)2][PF6](4,

L=CO,XyNC;Xy=2,6-Me2C6H3)を 与 えた。この反応 は、ク ラス ター上 での 動的 な基 質変 換

の メカニ ズ ムにつ い て知 見 を与 え る と考 え られ る。これ に対 して、2とDMADと の反 応 で

は一方 の チオ ラー ト部位 がスル フィ ドに変換 され た後 に、DMADと 相互 作用 した と考 え ら

れ るク ラス ター[(Cp*Ir)2(Cp*Ru)(μ3-S)(μ3-SCGCHG)(μ-SR)][PF6](5)が 得 られ た。 以上 の こ

とか ら、クラス ター骨 格 の違 い に よる反応 基 質 との相 互作 用 の相 違 を示す こ とが 出来 た と考

えて い る。

また、窒素 固 定酵素 ニ トロゲナーゼ との 関連 か ら、前周期 一後周期 混合金 属 スル フィ ドク

ラス ター の合 成 につい て も検 討 を加 え、[Cp*Ir(μ-SH)Cl]2をNEt3で 処 理 して得 られ る 中間

体[Cp*Ir(μ-S)]2とMo(η6-C7H8)(CO)3と の反応 か ら ビス スル フ ィ ドキ ャ ップ三核 ク ラス タ
ー[(Cp*Ir)2{Mo(CO)3}(μ3-S)2](6)の 合 成 に成功 してい る

。これ まで に合 成 され た類似 の 三核

ク ラ ス ター は7族 金 属 よ り前周 期 の もの を含 む もの は存 在 してい な い の で6は 新 規 な

BLHB(EarlyLateHeteroBimetallic)ク ラス ター と言 え る。

この よ うに 、スル フ ィ ド架橋 三核 ク ラス ター を合成 し、ク ラス ター と小 分子 との反 応性 を

検討 して きた。6の 反応性 は これ か らの検討 課題 でほ あ るが、様 々 な基 質 との反 応性 を明 ら

か に して きた い と考 えてい る。
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Ⅱ(1)学 術雑誌等に発表 した論文A(掲 載 を決定 された ものを含む。)

共著の掲合 、申請者 の役割 を記載す ること.

(著者、題名、掲載誌名、年月、巻号、頁を記入)

Kajitani H.; Tanabe, Y.; Kuwata, S.; Iwasaki, M.; Ishii, Y.

A Cyanamido-Bridged Diiridiura Complex: A Reactive Building Block for Polynuclear Cyanamido 

Complexes. 

Organometallics 2005, 24, 2251-2254.

実験およびデータ解析、論文草稿作成

Kajitani, H.; Seino, H,; Mizobe, Y. 

Synthesis of a Sulfide- and Thiolato-Bridged Trinuclear Bimetallic Cluster [{(ƒÅ5-CSMe5)Ir}2{ƒÅ5-

CsH5)Ru}Cl(ƒÊ3-S)(ƒÊ2-CH2CH2CN)2] and Its Reactions with CO, Isocyanide, and Alkyne. 

Organometallics 2005, 24, 6260-6267.

実験およびデータ解析、論文草稿作成
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Ⅱ(2)学 会において申請者 が口頭発表 も しくはポスター発表 した論文

(共同研 究者(全 員の氏名)、 題名 、発表 した学会名 、場所、年月 を記載)

な し


