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Research Abstract

本研究は、多彩な構造の化合物群を期待できる鉄-酸素原⼦⾻格からなる多核錯体の⼀般的合成法を確⽴しようとする試みである。その過程でμ-アルコキソ鉄⼆核錯体の
合成と酸素との反応性について次項にある雑誌論⽂に発表した。μ-アルコキソ鉄⼆核錯体と酸素との反応により平⾯型四核錯体を単離することもできた。そこで、⾦属酸
素錯体を経由する多核化経路を検討することとした。しかし、たとえばキュバン⾻格のように当初計画した三次元的に⾦属の配置したクラスターの単離には成功しなかっ
た。これは、塩基性条件下での⽔酸化鉄の⽣成に妨げられたためである。そこで、より安定な酸素錯体を形成するコバルト三価種を⽤いる研究に進展した。具体的には
CO(acac)_3とme-tacn(1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononane)の塩基性条件、酸素雰囲気下および過酸化⽔素との反応により三種類の錯体を単離した。単核アル
コキソ錯体[Co(me-tacn)(acac)(OMe)]^+,酸素錯体[{Co(me-tacn)(acac)}_2(μ-O)_2]^<2+>,およびジスーパーオキソ架橋錯体[{Co(me-tacn)}_2(μ-OH)(μ-
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O)_2]^<2+>である。コバルトではより酸素錯体が安定であるため酸素錯体の⽣成は⼗分予想できることであるが、ヒドロキソおよびジスーパーオキソ架橋錯体という
きわめて珍しい基本⾻格を持つ混合原⼦価コバルト⼆核錯体を単離することができた。これらの錯体は通常の分析⼿段によって同定され、単結晶を⽤いて構造解析を⾏っ
た。ジスーパーオキソ架橋錯体は単純な酸化還元挙動を⽰し、Co(III,III),Co(II,III),Co(II,II)のそれぞれの酸化状態を定電位電解により単離できる。現在ジスーパーオ
キソ架橋錯体の分解経路からのコバルト-酸素原⼦⾻格からなるクラスターの合成を検討している。

[Publications] Y.HAYASHI et.al.: "Synthesis,Characterization,and Reversible Oxygenation of μ-Alkoxo-Ditron(II)complexes with the Dinucleating Ligand
N,N,N′,N′-Terakis{(6-methyl-2-pyridyl)}methyl-1,3-diaminopropane-2-olate" J.Am.Chem.Soc.117. 11220-11229 (1995)
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