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In our contributions to explore functions of metal dinuclear complexes with oxysulfur 

ligands, we have successfully found that a photo-responsive rhodium dithionite complex 
[(CpRM)2(μ-CH2)2(μ-O2SSO2)] (1M–R, M = Rh, R = Me) with pentametylcyclopentadienyl 
ligands (CpMe = 𝜂5-C5Me5) exhibits 100% reversible isomerization in the crystalline state.1 The 
reversible isomerization reactions are based on photoreaction and thermal back reaction of the 
dithionite ligand (μ-O2SSO2) (Figure). Clarifying the roles of metal ions and CpMe ligands in 
dithionite complexes is our current interest. For instance, crystals of 1Rh–Et with 
ethyltetramethylcyclopentadienyl ligands (CpEt = 𝜂 5-C5Me4Et) gradually collapse as the 
reaction proceeds.2 

Herein, we report crystalline-state reaction of an iridium dithionite complex [(CpEtIr)2(μ-
CH2)2(μ-O2SSO2)] (1Ir–Et) with CpEt. 
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我々は、硫黄酸化物配位子を有する金属二核錯体の機能を探索する中で、ペンタメ

チルシクロペンジエニル配位子(CpMe = 𝜂5C5Me5)を有する光応答性のロジウムジチオ

ナイト錯体[(CpRM)2(μ-CH2)2(μ-O2SSO2)] (1M–R, M = Rh, R = Me)が、結晶状態で 100%可

逆な異性化反応を示すことを発見した 1)。異性化反応は、ジチオナイト配位子(μ-
O2SSO2)の光反応および熱戻り反応に基づくものである（図）。最近は、ジチオナイト

錯体における金属イオンや CpMe配位子の役割の解明に取り組んでいる。例えば、エ

チルテトラメチルシクロペンタジエニル配位子(CpEt = 𝜂5C5Me4Et)を有するロジウム

ジチオナイト錯体 1Rh–Etの結晶は、反応の進行に伴って徐々に崩壊する 2)。 
本発表では、CpEt 配位子を有するイリジウムジチオナイト錯体[(CpEtIr)2(μ-CH2)2(μ-

O2SSO2)] (1Ir–Et)の結晶相反応について報告する。 
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Previous works1,2 
 M = Rh, R = Me 
 M = Rh, R = Et 
This work 
 M = Ir,  R = Et 
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