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Mixed-metal clusters are expected as a unique catalysis showing synergy effect by using 

different metals.  The clusters containing both iron and molybdenum atoms supported by 

sulfur ligands are important because they can be model compounds of nitrogenase.  We report 

here synthetic methods and structures of new mixed-metal sulfur clusters containing a 

Fe2Mo2S4 core.  The cluster (C5H5)2(Ph2C2S2)2Fe2Mo2S4 was obtained in 17% yield by 

thermal coupling of diiron complex Fe2S2(S2C2Ph2)2
1) and dimolybdnum complex 

(C5H5)2Mo2(CO)6 in the presence of elemental sulfur in refluxing mesitylene for 17 h.   

The cluster has a distorted cubane type Fe2Mo2S4 core with five metal-metal bonds (2.785-

2.805Å) as shown in the figure.  Only iron-iron distance is long, indicating the absence of 

metal-metal interaction (3.278Å).  These bonding features consistent with the result of the 

molecular orbital calculation for cubane type clusters and the number of skeletal electrons (62e 

cluster) occupying the molecular orbitals.2,3)  The similar mixed-metal cluster with C5H4Me 

ligands instead of C5H5 ligand was also prepared by the thermal coupling reaction.   
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混合金属クラスターは，異なる金属同士の共同効果により特異な触媒作用が期待さ

れる化合物である。中でも鉄とモリブデンを含む混合金属―硫黄クラスターは，ニト

ロゲナーゼのモデル化合物として重要である。今回，硫黄架橋ジチオレン鉄二核錯体，

モリブデンカルボニル二核錯体および硫黄との熱反応によって，新規混合金属―硫黄

クラスターの合成に成功し，構造を決定したので報告する。 

Fe2S2(S2C2Ph2)2,1) (C5H5)2Mo2(CO)6 および硫黄をメシチ

レン中，窒素下で 17時間加熱還流させると二核錯体同士

のカップリングが起こり，新規混合金属―硫黄クラスタ

ー(C5H5)2(Ph2C2S2)2Fe2Mo2S4が 17%の収率で得られた。図

に Fe2Mo2S4骨格の構造を示す。図のように骨格は歪んだ

キュバン型で，その中に 5 本の金属間結合がある(2.785-

2.805Å)。鉄原子間距離だけは長く，結合はない(3.278Å)。

この結合次数はキュバン型クラスターの分子軌道へのク

ラスター電子(62 電子)の占有状況からの予測と一致して

いる。2,3)なお，C5H4Me配位子を含む場合でも同様なクラスターが得られている。 
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図 骨格部分の構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fe1 Fe1’

Mo1’

Mo1

S1’

S1

S2

S2’

P01-3vn-21 日本化学会 第101春季年会 (2021)

© The Chemical Society of Japan - P01-3vn-21 -


