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New iron-selenium cluster (tBuC5H4)4Fe4Se4 was synthesized by refluxing toluene solution 

of (tBuC5H4)2Fe2(CO)4 and grey selenium for 17 h under nitrogen atmosphere. A monocationic 

cluster [(tBuC5H4)4Fe4Se4](BPh4) was easily obtained by air-oxidation of (tBuC5H4)4Fe4Se4 in 

the presence of NH4BPh4 in acetone for 30 min. The X-ray structural analysis revealed that the 

both clusters have two Fe-Fe bonds. The average values of inter iron distances are 3.284Å for 

the neutral cluster and 3.218Å for the monocationic cluster. This slight shortening indicates 

that the bond order for Fe-Fe bonds increased by one-electron oxidation. The cyclic 

voltammogram of (tBuC5H4)4Fe4Se4 showed two reversible redox waves at E1/2=-0.321 (1+/0) 

and +0.441 (2+/1+) V vs Ag/AgCl in 0.1 M Bu4NPF6-CH2Cl2. For [(tBuC5H4)4Fe4Se4](BPh4), 

the rest potential was around at +0.24 V vs Ag/AgCl , supporting that the air-oxidation product 

is monocationic. 
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フェレドキシン等の鉄－硫黄タンパクのモデルとなる様々な鉄－硫黄クラスター

が知られているが、硫黄をセレンにおきかえた鉄－セレンクラスターの例は少な

く、未知の領域といっても過言ではない。今回、シクロペンタジエニル上に tBu基

を持つ鉄－セレンクラスターを見い出したので報告する。 

鉄カルボニル二核錯体(tBuC5H4)2Fe2(CO)4と灰色セレンをトルエン中窒素下で 17

時間加熱還流することで、(tBuC5H4)4Fe4Se4が収率 67 %で得られた。また、NH4BPh4 

存在化でこのクラスターをアセトン中室温で 30分空気酸化させることで、1電子酸

化体[(tBuC5H4)4Fe4Se4](BPh4)を収率 86 %で得ることができた。 

構造解析の結果、どちらのクラスターに

も２本の鉄－鉄結合を持つが、鉄原子間距

離の平均値は 0価体で 3.284Å，+1価体で

3.218Åであり，酸化に伴い結合次数の増加

がみられた。0価体のサイクリックボルタモ

グラムでは、E1/2 = -0.321, +0.441 V vs 

Ag/AgCl に 0価から＋2価までの 1電子ずつ

の可逆な酸化還元波を示した。+1 価体のサ

イクリックボルタモグラムでは、レストポ

テンシャルが＋0.240 V付近となり、＋1価

であることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 ＋１価体の構造 
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