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研究成果の概要（和文）：分子性金属酸化物であるポリオキソメタレートの特異な配位性空間を利用して、複数種の金
属を精密配列した希土類金属および遷移金属多核構造を合成することに成功した。これらの多核構造体はルイス酸・塩
基触媒特性や単分子磁石特性などの優れた分子特性を示し、原子レベルで構造や構成元素を設計することで機能制御で
きることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Heteronulear lanthanoid and transition metal cores were successfully synthesized b
y using unique coordination spaces of molecular metal oxide clusters. These multinuclear compounds showed 
remarkable properties such as Lewis acid-base properties and single molecule magnet properties, which coul
d be precisely controlled by the structures and constituent elements.
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１．研究開始当初の背景 
 複数種の金属元素を精密配置した金属多
核構造は、構成金属の種類、数、配置に依存
した特異な触媒特性や物性を示すことから、
新たな機能性材料として注目されている。こ
のような金属多核構造に適切な配位性空間
を提供することにより、大きさや金属配列を
厳密に制御可能な金属多核構造の合成が期
待できるだけでなく、環境や性質に応じた新
たな触媒特性の発現や物性の制御が可能に
なると考えられ、高機能材料の開発への展開
が期待できる。精密設計された有機多座配位
子を用いて構築された金属多核構造が精密
有機合成触媒などとして利用されているが、
有機配位子や多核構造の安定性や原子レベ
ルでの精密な機能設計において課題があっ
た。一方、前周期遷移金属からなる分子性金
属酸化物クラスターであるポリオキソメタ
レートは、配位部位を残した状態で単離する
ことにより、金属イオンや有機分子を固定化
可能なマクロ配位子として機能することが
できる。また、酸化物であることから、高い
耐熱性や耐酸化性も有している。構成原子の
種類、酸化数、構造に応じた特異な物性を示
し、構造やプロトン化状態などに応じた多様
な配位環境を設計できるなど、堅固性と分子
性を兼ね備えた材料であり、特異な機能を示
す金属多核構造の開発に有用な分子材料で
あると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、分子性金属酸化物であるポリ
オキソメタレートの特異な配位性空間を利
用して、原子レベルで制御された同種および
異種金属多核構造の精密合成手法を確立し、
触媒特性や磁気特性などの機能制御を行う
ことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、ポリオキソメタレートの特異
な配位性空間を利用した金属多核構造の合
成手法を確立し、分子構造や構成元素に応じ
た機能制御を行う。特に、触媒特性や磁気特
性などを原子レベルで制御することを検討
する。まず、ポリオキソメタレートを利用し
た遷移金属および希土類金属多核構造の合
成を行う。さらに、これらの合成で得られた
知見をもとにして、原子単位で配列制御され
た異種金属多核構造の精密合成法を開発す
る。具体的には、段階的に複数種の金属イオ
ンを導入する手法や、一段階で複数種の金属
イオンを導入する手法を開発し、様々な金属
配列を選択的に構築することを目指す。また、
種々の分光学的手法、物理化学的手法、計算
化学的手法を用いて、構造と特性の相関関係
を明らかにし、得られた知見をもとに更なる
高機能材料の開発へと展開する。 
 
４．研究成果 
(1) 希土類金属を導入したシリコタングステ

ートの合成と触媒特性 
 TBA4H4[-SiW10O36] (TBA = [(n-C4H9)4N]+)
と Ln(acac)3 (Ln = Y3+, Nd3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, 
Dy3+; acac = acetylacetonato) をアセトン中で
反応させることで、２つのシリコタングステ
ートにサンドイッチされた希土類金属二核
構造を合成することに成功した。これらの構
造体が、トリメチルシリルシアニドを用いた
種々のカルボニル化合物のシアノシリル化
反応に高い触媒活性を示すことを見出した。
単結晶X線構造解析および各種分光分析の結
果、この高活性の要因は、希土類金属イオン
と高い負電荷を持つシリコタングステート
がそれぞれ同一分子上におけるルイス酸・塩
基点として機能し、カルボニル化合物とトリ
メチルシリルシアニドを同一分子状で活性
化しているためであることが示唆された。導
入する希土類金属のイオン半径が大きいほ
ど触媒活性が向上し、ネオジム二核構造体が
最も高い触媒活性を示した。特に、n-ヘキサ
ナールの反応では、触媒回転頻度は 714 000 
h−1、触媒回転数 23 800に達した。 
 

 
図１．希土類金属二核構造と触媒特性 
 
(2) ジスプロシウム二核構造の合成と可逆構
造変換による単分子磁石特性の制御 
 ジスプロシウム二核構造を導入したシリ
コタングステートが、金属間の架橋配位子の
形成と除去により、可逆制御が可能な単分子
磁石特性を示すことを見出した。まず、
TBA4H4[-SiW10O36]と Dy(acac)3を 1:1 の比率
でアセトン中で混合し、硝酸を加えることで、
ジスプロシウム二核構造（Dy2）を合成した。
それぞれのジスプロシウムイオンには、２個
の水分子、１個のアセトン分子、４個のシリ
コタングステートの酸素が配位していた。
Dy2 をアセトンに溶解し、２当量の TBAOH
メタノール溶液を加え、ジクロロメタン中で
再結晶を行うことにより、２つのジスプロシ
ウムイオン間が２個の(2-OH) 配位子により
架橋された Dy2'を合成することに成功した。
Dy2と Dy2'は、塩基および酸の添加によって
可逆な構造変換が可能であった。超伝導量子
干渉計(SQUID)を用いた交流磁化率測定の結
果、Dy2 は磁化率の'と"に周波数依存性が
ほとんど見られなかった。一方、ジスプロシ
ウムイオン間を2-OH配位子で架橋したDy2'
は、1.9–15 Kの温度領域において顕著な周波
数依存性を示し、単分子磁石特性を示すこと



が示唆された。アレニウスプロットより見積
もった Dy2'の磁化反転の活性化エネルギー
は 65.7 Kであった。さらに、Dy2と Dy2'の相
互の構造変換に伴い、単分子磁石挙動の可逆
なスイッチングが可能であることを見出し
た。 
 

 
図２．ジスプロシウム二核構造の構造変換に
伴う単分子磁石特性の可逆制御 
 
(3) ジスプロシウム-希土類金属からなる異
種金属二核構造の合成と磁気特性の制御 
 有機溶媒中でシリコタングステートの配
位サイトに２種類の希土類金属イオンを段
階的に導入する新たな合成法を開発するこ
とで、ジスプロシウムイオン−希土類金属イ
オンからなる異種金属二核構造を合成し、磁
気特性の制御を行うことを検討した。まず、
２つの欠損部位を有するシリコタングステ
ートTBA4H4[-SiW10O36]とDy(acac)3をアセト
ン/水混合溶液中で 2:1の比率で反応させるこ
とで、ジスプロシウム単核構造（Dy1）を合
成した。単結晶 X線構造解析より、Dy1は２
個の[-SiW10O36]8–ユニットと１個のジスプロ
シウムイオンから構成され、水素結合ネット
ワークにより安定化された空き配位サイト
を有する特異な構造を有していた。この空き
サイトには様々なランタノイドイオンを導
入することが可能であり、1,2-ジクロロエタ
ン中で Dy1と１当量の Ln(acac)3 (Ln = Eu3+, 
Dy3+, Yb3+, Lu3+)を反応させることで、異種希
土 類 金 属 二 核 構 造 を 有 す る
TBA8H4[{Dy(-OH)2Ln}(-SiW10O36)2] (DyLn)
を選択的に合成することに成功した。交流磁
化率測定の結果、DyLn はいずれも交流磁化
率虚部に温度と周波数に依存したピークが
観測され、単分子磁石特性を示した。また、
磁化反転の活性化障壁は異核構造の構成元
素により変化し、{Dy(-OH)2Ln}4+二核構造に
おけるジスプロシウムイオンの配位構造の
違いが単分子磁石特性に影響を与えること
が示唆された。 
 

 
図３．ジスプロシウムイオン−希土類金属イ
オンからなる異種金属二核構造の合成と磁
気特性の制御 
 
(4) M2Zn2 異種遷移金属四核構造の一段階合
成と巨大中空構造の構築 
 TBA4H4[-SiW10O36]と、異なる配位環境を
持つ２種類の遷移金属イオン  (Zn(acac)2, 
M(acac)2, M = Co2+, Ni2+)を反応させることに
より、3d-3d'異種金属四核構造を有するシリ
コタングステートを一段階で合成できるこ
とを明らかにした。単結晶 X 線構造解析、
UV-Vis測定、質量分析、磁化率測定などによ
り、アニオン構造と金属配列を一義的に決定
することができた。これらのアニオン種と
様々な有機カチオンとの複合化を検討した
ところ、テトラブチルアンモニウムを用いた
場合に、巨大空隙を有するイオン結晶を構築
することに成功した。この構造体は 58×58×58 
Å3の骨格構造からなり、その内部には直径約
38 Åの空隙を有していた。13C CPMAS NMR
を用いた交差緩和の時定数測定解析の結果、
空隙内に存在する溶媒分子が高い運動性を
有していることが明らかとなった。それぞれ
の空隙は約 8 Å径のチャネルによって３次元
的に連結されており、結晶性を保持したまま
様々な分子とのゲスト交換を行うことが可
能であった。 
 

 
図４．M2Zn2異種金属四核構造と巨大中空構
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