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論文内容要旨

第一章緒言

 遷移金属一硫黄クラスターは金属酵素活性中心や水素化脱硫触媒のモデル化合物として注目されてき

 た。遷移金属一硫黄二核錯体はクラスター合成の良い前駆体として知られているが,鉄およびルテニウ

 ム類縁体を用いた研究例はほとんどない。本研究では,ルテニウムー硫黄二核錯体[Cp*2Ru、Stl(Cp*=グー
 C5Me5)とタングステンアセトニトリル錯体IW(CO),、(NCMe)1、iとの反応により,Ru2W2St骨格をもつ四核クラ

 スターを合成し,その構造を決定した。また,この反応を詳しく検討することにより,中間体である

 Ru、WS滑格をもつ三核クラスターの単離に成功し,四核クラスターの生成機構を明らかにした。この機
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 構にもとづけば三核クラスターはより高次のクラスターを構築する前駆体として利用しうると考え,白

 金錯体との反応によるRu-W-Ptという異なった三種類の金属をもつクラスターの合成を検討した。

 第二章[Cp*、Ru、S41とIW(CO)ヨ(NCMe)31との反応による[{Cp*Ru(CO)12(WS、){W(CO).tlIの合成と構造

 lCp*2Ru2S、11と二当量の[W(CO)3(NCMe)3]とを50℃で40分間反応させ,生成物をシリカゲルーフラッシュ

 クロマトグラフィーにより単離したところ,Cp*2Ru2W2S.、(CO)6という同一の組成を持ち互いに異性体の関

 係にある四核クラスター1aおよび2aと三核クラスター[{Cp*Ru(CO)}2{W(μ3-S)(μ一S)2〔=S)1](3a)が得られ

 た(式1)。分光学的なデータや元素分析から,四核クラスターの構造としては,キュバン型構造(図1)も有

 力な候補と考えられたが,X線構造解析の結果,いずれもまったく予想外の構造であることが分かった。

 1a(図2),2a(図3)および3a(図4)はいずれも中心にタングステン原子と4つの硫黄原子からなるテトラチ

 オタングステート[WSポ部分をもち,これが他の金属フラグメントをつなぐ架橋配位子として働いている

 ことがわかった。また,2aと3aの構造を比較すると,2aは3aがW(CO)、フラグメントを取り込んだ構造

 と見ることができる。このことから,3aが2aを与える中間体ではないかと予想される。このことについ

 て第三章で詳しく検討した。

 第三章[ICp*Ru(CO)}、(WS、){W(CO)、、llの生成機構

 2aと3aとの構造の比較から,3aは2aを与える中間体ではないかと予想される。同様に1aも対応する

 三核クラスターが中間体として存在するのではないかと予想される。[Cp*,Ru2S4]と1当量の[W(CO)3

 (NCMe)31とを50℃で50分間反応させたところ,対応する三核クラスター[{Cp*Ru(CO)12{W(μ一S)、lll(4a)を

 得ることに成功した(式2)。

 次に,三核クラスターが四核クラスターを与える中間体であるか調べるために,3aおよび4aと

 [W(CO)3(NCMe)3]との反応を検討した。3aと[W(CO)3(NCMe)31を50℃で30分間反応させた後,室温で一酸

 化炭素を10分間吹き込んだところ,対応する四核クラスター2aが47%の収率で得られた。このとき少量

 の異性体1aも生成した(式3)。一方,4aと[W(CO)3(NCMe)、]との反応では,1aが87%の高収率で得られた

 (式4)。これらのことから,三核クラスター3aおよび4aが四核クラスターを与える中間体であると考え

 られる。3aとの反応では対応する四核クラスター2aのほかに異性体1aも生成していることから,式3の

 条件下で3aから4aまたは2aから1aへの熱異性化を伴って反応が進行している可能性が考えられたが,

 50℃,40分間という反応条件では3aから4aへの異性化も2aから1aへの異性化もまったく観測されなか

 った。したがって,これらの異性化を経由せず3aから1aが直接生成する別な経路が存在すると考えられ

 るが,その詳細は不明である。

 次に,ルテニウムー硫黄二核錯体[Cp*2Ru2S。、1から三核クラスター3aおよび4aが生成する過程について

 検討するために,交差実験を行った。ICp*2Ru2S,Iiおよび[Cp'2Ru2S11(Cp'=ブーC5MelEt)と[W(CO)3(NCMe)3]
 とをモル比1:1:4で反応させたところ1a,2a,1bおよび2bが得られ,交差生成物は得られなかった(式5)。

 このことから,ルテニウムー硫黄二核錯体は単核錯体に分解することなく反応が進行していることが分

 かった。

 以上のことから,この反応の妥当な反応機構をスキームに示す。[Cp*2Ru、S、]が1分子の[W(CO)3(NCMe)3]

 と反応し,三核クラスター3aおよび4aを与える。3aがもう一分子の[W(CO)3(NCMe)31と反応すると1aお

 よび2aを与え,4aがもう一分子の[W(CO)3(NCMe)3iと反応すると1aを与える。
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 第四章llCp*Ru(CO)}2(WS、)1と白金錯体との反応によるクラスターの構築

 第三章で述べた三核クラスターがタングステンフラグメントを取り込むという反応(式3および式4)に

 着目すると,他の金属フラグメントをクラスター骨格に導入することが可能ではないかと考え,白金錯
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 体との反応によるクラスターの合成を検討した。

 [{Cp*Ru(CO)}2{W(μ3-S)(μ一S)2(=S)}](3a)とIPtMe2(icod)](cod=1,5一シクロオクタジエン)とをトルエン中

 80℃で30分間加熱したところ,3aがPtMe2フラグメントを1つ取り込んだクラスター[{Cp*Ru(CO)12

 {W(m3-S)3(=S)KPtMe、)1(5a)が78%の収率で得られた(式6)。元素分析値および各種スペクトルは5aの組成

 および構造を支持している。一方,[lCp*Ru(CO)}21W(μ一S)4}1(4a)と2当量のIPtMe,(cod)1とをトルエン中
 80℃で18時間加熱したところ,PtMe2フラグメントをそれぞれ1つおよび2つ取り込んだクラスター

 1{Cp*Ru(CO)}2{W(μ3-S)2(μ一S)2}(PtMe2)](6a)および[{Cp*Ru(CO)}2{W(μ3-S)4}(PtMe2)1(7a)が得られた(式7)。

 6aのCp'類縁体6b(図5)および7a(図6)についてはX線結晶構造解析を行いその構造の決定に成功した。

 両者の構造を比較するためにRu-W-Ru軸から見たNewman投影図を図7に示す。6bではPtMe2フラグメン

 トは立体的にかさ高いCp'配位子との立体反発を避けるように,2つのカルボニル配位子の問に位置して

 いる。一方7aでは2つのPtMe2フラグメントはどちらもCp*配位子とカルボニル配位子との間に位置して

 おり2つのカルボニル配位子の間の位'置は使われていない。もしAのように一方のPtMe2フラグメントが

 この位置を占めると,2つ目のPtMe2フラグメントが2つのCp*配位子の間に入ることになり,大きな立

 体反発が生じる。この立体反発を避けるためと考えられる。

 次に単離した6aとIPtMe、(cod)1とをベンゼンー46中80℃で11時間加熱したところ7aが60%の収率で得ら

 れた(式8)。このことから,6aは7aが生成する中間体であると考えられる。上に述べたように6aと7aで

 はPtMe2フラグメントの位置が異なることから6aから7aへの変換の過程で,1つ目のPtMe2フラグメント

 が移動しCp*配位子との立体反発を緩和させていることがわかる。

 次に三核クラスター3aおよび4aと[Pt(PPh3)2(H2C=CH2)]との反応について検討した。3aと

 [Pt(PPh3)2(H2CニCH2)]をベンゼンーd、i中,室温で5分間反応させると,赤褐色の溶液が得られた(式9)。この

 溶液の1HNMRおよび31PNMRスペクトルの観測から,この生成物は3aがPt(PPh3)2フラグメントを取り込

 んだクラスター[ICp*Ru(CO)}21W(μ3-S)3(ニS)}{Pt(PPl13)2}]であることが示唆されたが,不安定で単離同定に
 は至らなかった。

 一方,4aと2当量の白金一エチレン錯体とを室温で5分間反応させたところ,Cp*2Ru2Pt2WS、1(CO)2

 (PPh3)2という組成をもつクラスター8aが73%の収率で得られた(式!0)。この組成から,4aがPtPPh3フラ

 グメントを2つ取り込んだ構造(図8)が有力な候補と考えられたが,Cp'類縁体8bのX線結晶構造解析に

 より全く予想外の構造であることがわかった(図9)。8bは他のクラスターと同様にRu,WS.1骨格を持って

 いる。2つの白金原子はRu2と結合しており,それぞれの白金上にはPPh3配位子を持っている。2つの

 白金間をカルボニル配位子が架橋しており,白金間距離は2.6830(9)Aと単結合距離の範囲内にあること

 がわかった。

第五章結語

 本研究をまとめ,得られた知見について総括した。
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 論文審査の結果の要旨

 本論文は,ルテニウムー硫黄二核錯体を前駆体として用いた異核金属一硫黄クラスターの系統的合成

 方法の確立とそのクラスターの性質の解明を目指して,著者が行った研究について記述したものである。

 本研究の主な成果を以下に列記する。

 L金属一硫黄クラスターは金属酵素活性中心や水素化脱硫触媒のモデル化合物として注目されている。

 しかしながら,現在においても,金属一硫黄クラスターの系統的合成方法は確立されていない。本論文

 では,金属一硫黄クラスター合成の前駆体としてICp*、Ru2S4](Cp*=C5Me5)を用いて,[W(CO)3(MeCN)31と

 反応させることにより,三核クラスター[Cp*2Ru2WS,1(CO)2]と四核クラスター[Cp*zRu2W2S、1(CO)61が生成す

 ることを見出している。三核および四核クラスターはいずれも中心にタングステン原子と4つの硫黄原

 子からなる[WSヂ部分をもち,これが他の金属フラグメントをつなぐ架橋配位子として働いていることが

 わかった。四核クラスターは,ルテニウムおよびタングステン上のカルボニルおよびスルフィド配位子

 が失われず,金属間で配位子の再分配により生成していること,また,三核クラスターの生成を経て生

 成していることを明らかにした。この結果は遷移金属一硫黄クラスターの性質を理解する上で,重要な

 知見である。

 2.三核クラスターである[Cp*、Ru、WS、(CO)21は,[WS、12『部位におけるスルフィド配位子の配位により,他

 の金属フラグメントを取り込んで,より高次な金属一硫黄クラスター合成の前駆体となる可能性がある。

 本論文では,この錯体と[PtMe2(cod)1(cod=1,5一シクロオクタジエン)および[Pt(PPh3)2(C2Hl)1とを反応させ

 ることにより,白金フラグメントを1個あるいは2個段階的に取り込んだ4核クラスターRu2WS「IPtおよ

 び5核クラスターRu2WS,IPt2を合成することに成功している。これらの知見は[WS412'が,最大4つの金属

 を結びつける架橋配位子として作用することを示すものであり,今後の金属一硫黄クラスター設計にお

 いて指針となるものである。

 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示してい

 る。したがって,結城雅弘提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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