
大阪府立大学・理学（系）研究科（研究院）・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４４０３

基盤研究(C)（一般）

2020～2018

アニオン性低原子価イリジウムオキソクラスター錯体の創製と機能開拓

Preparation and Reactivity of Anionic Ir(i) Oxo Cluster

５０２２１５８６研究者番号：

松坂　裕之（Matsuzaka, Hiroyuki）

研究期間：

１８Ｋ０５１５２

年 月 日現在  ３   ６   ７

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：初のアニオン性イリジウム1価3核オキソクラスターを独自に合成した。その高い求核
性を活用して金または銀錯体との反応を行い、IrM (M = Au, Ag)の組成を有する混合金属4核オキソクラスター
及びIr6Ag2の組成を有する混合金属8核オキソクラスターを新規に合成し、各種スペクトル及びX線解析により構
造の詳細を明らかにした。これら混合金属クラスターの量子化学計算の結果、イリジウム中心の充填5dオービタ
ルと金中心の空の6sおよび銀中心の空の5sオービタルとの強い相互作用が示され、イリジウム‐金およびイリジ
ウム‐銀結合がイリジウム中心から金または銀中心への供与結合であることが判明した。

研究成果の概要（英文）：Anionic trinuclear Ir(I) oxo cluster was first synthesized and its high 
nucleophilic nature was utilized to prepare novel Ir3M (M = Au, Ag) mixed-metal tetranuclear oxo 
clusters. Another novel Ir6Ag2 mixed-metal octanuclear cluster was also obtained. All new clusters 
have been characterized spectroscopically and further defined by X-ray crystallography. DFT and NBO 
analysis revealed that the Ir-M (M = Au, Ag) bonds in these mixed-metal clusters had Ir to M dative 
bond nature. These results demonstrated the ability of the anionic trinuclear Ir(I) oxo cluster to 
act as an iridium(I)-centered σ-donor ligands to the group 11 metal centers.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： イリジウム　アニオン性　オキソクラスター　金　銀　混合金属クラスター

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
イリジウムオキソ錯体は、水の酸化反応や一酸化炭素の酸化反応の触媒あるいはその前駆体として機能すること
が明らかになるにつれ、学術的な興味のみならず、資源・エネルギー・環境などの社会問題とも深く関わり得る
物質群として注目されている。本研究では、これまでに類例のない　きわめて電子豊富なイリジウムオキソ種で
あるアニオン性Ir(I) オキソクラスター錯体(2)を選択的に高収率で合成し、構造を明らかにした。さらにその
きわめて高い求核性を活用し、(2)に金または銀ユニットを導入した混合金属クラスター錯体を新たに合成し、
構造を明らかにするとともにそれらの金属―金属館結合の性質を計算化学を活用して解明した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
イリジウムオキソ錯体は、水の酸化反応の触媒あるいはその前駆体として機能することが明ら
かにされてきた。また、イリジウムとパラジウム等の異種金属とから成る合金触媒が自動車排気
ガス浄化反応（一酸化炭素の酸化）に有効であることも報告されていることから、イリジウムオ
キソ錯体は学術的な興味はもちろんのこと、資源・エネルギー・環境などの社会問題とも深く関
わり得る物質群として注目されている。オキソ配位子が強力な電子供与能を有することに対応
して、Ir(V)、Ir(IV)および Ir(III)中心を有する一連のオキソ錯体がこれまでに合成され、構
造と反応性の詳細が研究されてきた。一方で、構造が明確な Ir(I)オキソ錯体はわずか一例しか
報告されておらず 1、低原子価イリジウム中心を有するオキソ錯体の化学は事実上未開拓の研究
分野であった。 
 
２．研究の目的 
分子内の隣接した位置に配置した複数の低原子価イリジウム中心にオキソ配位子を導入し、き
わめて電子豊富でありかつ複数のイリジウム中心とオキソ配位子とが協奏的・相乗的に作用し
得る化学反応場を構築することで、基質分子の新たな活性化と化学変換を実現することを通し
て、新しいオキソ錯体の化学を進展に資することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) アニオン性 Ir(I)オキソ錯体を効率的・洗濯的に合成する手法を開拓し、単結晶 X線解析に
より生成物の構造の詳細を明らかにする。 
 
(2) アニオン性 Ir(I)オキソ錯体の高い求核性を活用し、金、銀等の異種金属フラグメントをと
りこんだ混合金属多核錯体を新規に合成するとともに、生成物の単結晶 X 線解析を行い構造の
詳細を明らかにする。さらに量子化学計算により、生成物中の金属―金属結合の性質を解明する。 
 
４．研究成果 
(1) アニオン性 Ir(I)3 核オキソクラスター錯体 2 の合成と構造 
ヒドロ基礎架橋 Ir(I)2 核錯体 [(cod)Ir(-OH)]2 (1; cod = 1,5-シクロオクタジエン)を DMSO-
d6 中で 2/3 当量の水酸化ナトリウム水溶液を加えると、架橋ヒドロキソ配位子からの脱プロト
ン化が瞬時に進行してアニオン性 Ir(I)3 核オキソクラスター錯体 Na[{Ir(cod)}3(3-O)2] (2) 
が NMR 収率 90％で得られた(Scheme 1)。1 を THF 中で Na[N(SiMe3)2]を用いて脱プロント化を行
っても 2 が単離収率 88%で得られた。THF-ヘキサンからの再結晶により良好な結晶が得られたの 
で単結晶 X線解析を行った。その結果、
2 は 3 個の Ir(cod)ユニットが 2 個の
3-オキソ配位子により架橋された3核
構造を有することが明らかとなった。
Ir周りは COD配位子と 2個のオキソ配
位子とが結合した歪んだ平面 4 配位構
造をとっている。Ir-Ir 間距離は
2.7507(3) ～ 2.8737(4)Å で あ り 、
[(cod)Ir(-NH2)]2 (2.8146(3) Å)や
[(cod)Ir( -OEt)]2 (2.8958(11) Å)に
おける値と同程度であった。また、Ir-
O 結合長は 2.055(3)～2.086(3)Åで 
あり、既知のイリジウムオキソ錯体における結合長（1.73～2.14Å）と比較すると最も長い部類
に属していた。これは Ir中心が低酸化状態にあり、Ir-O 間の多重結合性が弱いことを反映して
いると考えられる。  
 
(2) 2 に金および銀フラグメントをとりこんだ Ir3M (M = Au, Ag)および Ir6Ag2混合金属多核ク
ラスター錯体の合成と構造および DFT 計算と NBO 解析による Ir-M (M = Au, Ag) 結合の性質の
解明 
2 の高い求核性を活用し、より高次の金属骨格を有する化合物の合成にとりくんだ。2 を
MCl(PPh3) (M = Au, Ag) と反応させると Ir3M 骨格を有する中性の混合金属 4核クラスター錯体
{Ir(cod)}3(3-O)2M(PPh3) (3; 3a, M = Au; 3b, M = Ag) が各々94%および 73%で得られた 
(Scheme 2)。一方、2と AgCl との反応では、Ir6Ag2骨格を有するジアニオン性の混合金属 8核ク
ラスター錯体 {Ir(cod)}3(3-O)2Ag(-Cl)2Ag{Ir(cod)}3(3-O)2 (4) が 92%で生成した。3a、3b、
4 についても単 X線解析により各々の構造の詳細を明らかにした。3a は 2個の Ir 間を Au(PPh3)+

フラグメントが架橋した 4核構造を有している。Ir3Au 骨格はほぼ平面であり、金上のリン原子
も金属骨格と同一平面上に位置している。Ir-Ir 間距離は各々2.8580(5) Å 、2.7298(5) Å およ
び 2.7206(5)Åであり、2における値（2.7507(3)～2.8737(4) Å）と同程度であることから Ir-Ir
間に結合的相互作用は存在しないものと考えられる。Au(PPh3)+フラグメントが架橋した 2 個の
Ir 中心間の距離 (2.8580(5) Å)が他の Ir中心間の距離 (2.7298(5) Å および 2.7206(5) Å) よ 
りも長くなっているのは、おそらく架橋 Au(PPh3)+フラグメントのために立体的により込み合っ

Scheme 1 



ているためと考えられる。Ir-Au 結合は Ir(I)中心から Au(I)中心への供与結合（Ir(I)→Au(I)）
であると考えられる。Ir-Au 結合長は 2.7240(5) Å および 2.8522(5) Åである。これらの値は、 
Ir-Au 間に架橋配位子をもたず、1個の
Ir中心から Au中心への供与結合を有す
る [(dppe)2IrAu(PPh3)]2+ (2.625 Å)2 
や [{Ir2(PPh3)2(-L)2}Au(PPh3)]3+ 
(2.607 Å ; L = 1,8-ジイソシアノ-p-メ
ンタン)3 での Ir-Au 結合長と比較して
長くなっている。これは、おそらく一方
の Ir 中心からの電子供与によりすでに
Au 中心が電子的に飽和しているためで
はないかと考えられる。2本の Ir-Au 結
合長は異なっており（2.7240(5) Å およ
び 2.8522(5) Å）、Au中心との距離が短
い Ir中心の方がより強い Ir(I)→Au(I)
供与的相互作用をしていると考えられ
る。3b の構造は 3a の構造とほぼ同様で
あり、Ir-Ir 間距離は Ag(PPh3)+フラグメ
ントが架橋した 2個の Ir中心間の距離 
 (2.891(4) Å)が他の Ir中心間の距離 (2.7490(4) Å および 2.7095 (4) Å) よりも長くなって
いる。4 は 2 個の Ir3Ag4 核ユニットが 2 個の塩素配位子で架橋された Ir6Ag2骨格を有するジア
ニオン性の混合金属 8 核クラスター錯体であり、結晶学的な対称中心を有している。Ag 周りは
2 個の Ir 中心と 2 個の塩素配位子とが配位した歪んだ 4 面体構造をとり、Ag-Cl 結合長は
2.557(2) Å および 2.2.652(2) Åとわずかに異なっている。銀中心周りの配位数は 3b とは異な
るものの、Ir-Ag 結合長と Ir-Ir 間距離はいずれも 3b における値にきわめて近いものとなって
いる。 
 
3a および 3b における Ir-M (M = Au, 
Ag) 結合の性質を理解するために
DFT 計算と NBO 解析を行った。気相に
おける B97-D/6-31G(d)および SCC レ
ヴェルでの幾何構造は X 線構造解析
の結果と良好に一致した。NLMOs を調
査したところ、3a における Ir-Au 結
合は Ir 側にきわめて偏っており
（Figure 1(a); 85%Ir, 5%Au）、Ir-
Au けつごうは Ir(I)中心をルイス塩
基、Au(I)中心をルイス酸とするドナ
ー・アクセプター結合と理解するこ
とができることが判明した。それに
応じて、2次摂動理論解析の結果、Au
中心と結合した2個のIr中心上の充
填 5d オービタルと Au 中心の空の 6s 
オービタルとの相互作用によりΔE(2)値が Ir1-Au 結合では 227 kcal/mol、Ir2-Au 結合では 127 
kcal/mol と大きな安定化を起こしていることが判明した。Ir1-Au 結合と Ir2-Au 結合とのΔE(2)

値の差は、結合距離の差（Ir1-Au, 2.7240（5）Å;Ir2-Au, 2.8522(5) Å）および Weiberg の結合
指数の差（Ir1-Au, 0.230;Ir2-Au, 0.134）とも一致していた。3b における Ir-Ag 結合に関して
も 3a における Ir-Au 結合と同様の傾向がみられたが、3a よりも 3b の方がドナー・アクセプタ
ーの度合いがやや弱くなっていることが判明した（Ir1-Ag, ΔE(2) = 85 kcal/mol; Ir2-Ag, Δ
E(2) = 71 kcal/mol）。 
 
引用文献 
1. Ahmed, T. S. ; Tonks, I. A.; Labinger, J. A.; Bercaw, J. E. Organometallics 2013, 
32, 3322-3326. 
2. Casalnuovo, A. L.; Laska, T.; Nilsson, P. V.; Olofson, J.; Pignlet, L. H. Inorg. 
Chem. 1985, 24, 233-235. 
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