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研究成果の概要（和文）：中心に硫酸イオンを含み，骨格部分に様々な遷移金属や希土類金属を導入した新規金属酸化
物クラスター（ポリオキソメタレート錯体）の合成単離に成功した。それらの構造は，Wells-Dawson型構造を有してい
ることが分かった。IR，RamanおよびUV-Visによってキャラクタリゼーションを行った。アセトトニトリル中における
電気化学的酸化還元挙動をサイクリックボルタンメトリーによって調べた。

研究成果の概要（英文）：Novel sulfur-centered polyoxometalates, in which transition metal or rare-earth 
metal is incorporated in framework, were prepared and isolated as a tetra-butylammonium salt. X-ray 
analysis indicate they have Wells-Dawson type structure. In addition, they were characterized with IR, 
Raman and UV-Vis spectroscopy. Detailed voltammetric behavior of them was investigated in CH3CN

研究分野：錯体化学，電気化学
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１．研究開始当初の背景 
金属酸化物クラスターであるポリオキソ
メタレート錯体(POM)に関して，リン酸イオ
ンやケイ酸イオンを中心イオンとして含み，
骨格部分にモリブデン酸やタングステン酸
だけではなく様々な金属イオンを含む POM
が，約 200年前に初めて合成されて以来，数
多く報告されている。また，POMの様々な化
学的性質が明らかになってきている。それら
の性質を利用して，分析化学，触媒化学，生
化学，材料化学等の様々な分野で応用的な研
究が活発に行われている。 
一方，硫酸イオンを中心イオンとして含む

POM([SM12O40]2-, [S2M18O62]4- (M=Mo,W)が近
年合成され，様々な化学的性質が明らかにさ
れてきた。その結果，酸化還元電位は，同じ
Keggin型構造と呼ばれる POMで比較すると
[SMo12O40]2- > [PMo12O40]3- > [SiMo12O40]4-ある
いは[SW12O40]2- > [PW12O40]3- > [SiW12O40]4-の
順で酸化還元電位が高いことが明らかとな
った。また，リン酸イオンやケイ酸イオンを
含む POM では，ほとんど光活性を示さない
が，硫酸イオンを含む POM では，光活性を
示すことも報告されている。酸性度に関して
は ， H3[PW12O40] > H4[SiW12O40] > 
H3[PMo12O40] > H4[SiMo12O40]の順に高いこと
が知られており，H2[SW12O40]や H2[SMo12O40]
は，さらにこれらよりも高い酸性度を示すと
予想されている。しかし，今のところ，
H2[SW12O40]および H2[SMo12O40]に関する合
成報告例がない。また，硫酸イオンを中心イ
オンとして含み，骨格部分の一部を，別の金
属イオンで置換した POM（金属置換 POM）
は ， バ ナ ジ ウ ム が 置 換 し た
[SVxM12-xO40](2+x)-(M=Mo,W, x=1,2)だけしか知
られていなかった。 
最近では，量子化学計算によって，一部の

POM の物性に関して理論的解析が少しずつ
進んでいるが，上述したように POM の物性
や化学的性質の発現と，POMの組成および構
造との関連性については分かっていない点
が多い。ただ，その関連性を解明しようにも，
硫酸イオンを含む金属置換 POM の合成法が
確立されていないため，リン酸イオンやケイ
酸イオンを含む金属置換 POM との比較もで
きない状況である。しかも，POMの生成反応
メカニズムおよび酸化還元反応メカニズム
に関しても，数多くの未解決な疑問点が残さ
れている。 
 
２．研究の目的 
金属酸化物クラスターであるポリオキソ
メタレート錯体(POM)は，古くから活発に研
究が行われているが，これまで合成されてき
た POM のほとんどが，中心イオンにリン酸
やケイ酸を含む POM に限定されている。し

かし，これまでの POM の比較研究や理論的
解析から，硫酸イオンを中心イオンとした
POM の機能の方が高いことが予測されてい
る。 
そこで，本研究では硫酸イオンを含有する
高機能性新規ポリオキソメタレート錯体の
合成を行うとともに，光，電気，磁気的な性
質を解析する。さらに，既存の POM の物性
や化学的性質と比較検討し，POMの組成およ
び構造と物性や化学的性質の関連性を明ら
かにする。 
 
３．研究の方法 
１）新規な硫酸イオンを中心イオンとして含
む金属置換 POM の合成単離を行うとと
もに，合成条件の最適化を行う。単離し
た新規 POM は，様々な測定を行って，
キャラクタリゼーションを行う。 
２）種々の電気化学的酸化還元手法を駆使し
て，新規 POM の電気化学的酸化還元特
性を解析し，酸化還元反応メカニズムを
解明する。 
３）新規 POM の分光学特性および光反応特
性を詳細に研究する。 
 
４．研究成果 
水－アセトニトリル中において生成する
[S2W18O62]4-から，骨格部分のタングステンユ
ニットを欠落させた欠損型 POM の合成法を
確立した。この欠損型 POM と，様々な金属
(Ti(IV), Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), 
Cu(II), Zr(IV), Ru(III), Pd(II), Pb(II), Hf(IV), 
La(II), Ce(III), Pr(III), Sm(III))を混合して，新
規レアメタル置換タングスト硫酸錯体の合
成し，テトラアルキルアンモニウム塩として
単離する方法を確立した。得られた単結晶か
ら単結晶 X線構造解析を行った結果，既報の
[S2W18O62]4-と同様に Wells-Dawson 型構造で
あることが分かった(Fig. 1)。 

単離した錯体の一部の IRスペクトルを Fig. 2
に示す。 S-O の伸縮振動に帰属される
1200-1000cm-1 付近のピークが，[S2W18O62]4-

の場合は 1180, 1075cm-1に現れるのに対して
Ru(III)の場合は 1150, 1095 cm-1，La(II), Ce(III), 

Fig. 1 Structure of Wells-Dawson type [S2W17MO61]
n- 



Pr(III)の場合は 1173, 1077cm-1 にピークが現
れた。しかし，W-O の振動に帰属される
1000-700cm-1 の振動は非常に似ていることか
ら，IRスペクトルからも[S2W18O62]4-錯体の基
本構造を保ったまま，それぞれ金属置換タン
グスト硫酸錯体が合成単離できていること
が分かった。 

 
 
また，一分子あたりの POM に，多くの金
属を導入するために，[S2W18O62]4-から多くの
タングステンユニットを欠落させた錯体の
合成を行っていたところ，Fig. 3 のようなリ
ング状の新規 POMの合成にも成功した。 
様々な濃度の酸を含むアセトニトリル中
におけるWells-Dawson型[S2VW17O62]5-の酸化
還元反応を，サイクリックボルタンメトリー
によって調べた。酸化状態における H+の影響
を 51V NMRスペクトルの変化によって調べ，
還元状態における H+の影響を EPR スペクト
ルによって調べた結果，Scheme 1に示すよう
な反応機構を見出した。さらに，この反応機
構をもとにして，サイクリックボルタモグラ
ムのシミュレーションを行ったところ，実験
で得られたサイクリックボルタモグラムと
完全に一致する，酸化還元電位および酸会合
定数が得られた。つまり，[S2VW17O62]5-の酸
化還元反応を定量的に解析することに成功
した。 
Wells-Dawson 型[S2FeW17O61]5-のアセトニト
リル中におけるサイクリックボルタモグラ
ムを測定した。何も添加しない時には-565 
mV(vs. Fc/Fc+)に還元波が得られた。第 1還元
波は，錯体中の Feの+IIIから+IIの還元に対

応していることが，ESR測定で分かった。こ
こに 10%(v/v)H2Oを添加すると，第 1還元波
が負側にシフトするとともに，タングステン
の還元に対応する第 2波以降の還元波の可逆
性が低くなった。一方，30 mM DMSOを添加
すると，H2Oを添加した時と同様に第 1還元
波が負側にシフトしたが，第 2波以降の還元
波にはそれほど影響がなかった。これは，H2O
も DMSO分子も Feに配位したため，対応す
る還元波が負側にシフトしたからである。さ
らに，H2Oを添加した場合は，過剰の H2O分
子の H+によるプロトネーションあるいは加
水分解によって，タングステンの還元に対応
する還元波が明瞭なピークではなくなった
と考えられる。 
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Fig. 2 IR spectra of (n-C3H7)4N
+ salt of (a) Ru(III)-, 

(b) Ln(II)-, (c) Ce(III)-, (d) Pr(III)-substituted 
tungstosulphates and (e) [S2W18O62]

4-.  

Fig. 3 Structure of Ring-shaped novel POM 
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Fig. 4 Cyclic voltammograms of 0.5 mM  
[S2FeW17O61]

5- in CH3CN containing 0.1 M n-Bu4NPF6 
in the absence (a) and in the presence of 10%(v/v) H2O 
(b) and 30 mM DMSO (c). 

Scheme 1 VV/IV coupled electron and proton transfer 
reactions for the reduction of 1-S2V

VW17 in CH3CN 
in the presence of acid. 
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