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Ⅰ研究の成果 （1000字程度）

複数の金属が近傍 に位置す る多核 クラスターは隣接す る金属 中心の協 同効果 によって、

従来の単核錯体 にはない特異な基質の活性化 が可能 であると考 えられている。 また、分子

状 クラスターを触媒 とする均一系反応 は、高収率、高選択的な反応が期待 され、不均一系

触媒では解明す ることが困難である反応 メカニズムについて も知見を与えるもので ある。

このよ うな観 点から当研 究室では、 クラスターを構 築する上で硫黄の高い金属間 架橋能 に

着 目し、これまでに様々な遷移金属硫黄架橋多核 クラスター を合成 して きた。実際 に硫黄

が架橋 したクラスター は水素化脱硫 のモデル、若 しくは生体内金属酵素 としてよく知 られ

ている。 しか しなが ら、硫黄 クラスターを利用 した触媒反応は必ず しも飛躍的な成功 を遂

げてい るわけではな く、代表的な ものと してアル キンの二量化や環化反応が知 られてい る

のみで ある。そこで本研究では硫黄 を含 むカル コゲニ ドクラスター を利用 した特異 な基質

の活性化 を目的 とした。

スル フィ ド―チオ ラー ト架橋 二核錯 体 ［（Cp*Ir）2（μ-S）（μ-SR）2］ （1;Cp*＝ η5-C5Me5，R＝

CH2CH2CN） と CpRuCl（tmeda） （Cp＝ η5-C5H5，tmeda＝Me2NCH2CH2NMe2） とを反応 させ る

ことで三核 クラスター ［（Cp*h） （CpRu）Cl（ μ3-S）（μ-SR）2］ （2）を得た。 クラスター2の 塩素原

子は CNXy（Xy＝2，6-dimethylphenyl） ，CO と交換反応 を起 こし、【（Cp*Ir）（CpRu） （L）（μ3-S）（μ-

SR）2］（PF6） （3，L＝CNXy，CO） を 与 え る。 ま た 、2と 電 子 不 足 な 内 部 ア ル キ ン

dimethylacetylene dicarboxylate（DMAD） との反応 か らはアルキンが Ru-（ μ3-S） 結合に挿入

した ク ラス ター ［（Cp*Ir）（CpRu）{μ3-S（MeOCO）C＝CCO2Me}（μ-SR）2］ （PF6） （4）が得 られた。次

に4は 金属間結合を有 してお り、更に基質を取 り込むことが期待 され るこ とか ら、CNXy，

COと の反応 を行 った。反 応 は高温 条件 下 で進行 し、［（Cp*Ir）（CpRu） （L）{μ3-S（MeOCO）-

C＝CCO2Me}（μ-SR）2］ （PF6）（5，L＝CNXy，CO） が生成 した。 これ ら一連 のクラスター はX線

解析 によってその構造の詳細を決定 し、また、これ らの反応性 は得 られたスル フィ ドクラ

スター を利用 した触媒反応へ と展開す る上での重要な知見 を与 えるもの と考え られ る。
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スル フィ ド―チオラー ト架橋 Ir2Ru クラスターの合成 と反応性


