
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 ２４年 ５月 9 日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 1) Preyssler型へテロポリ酸(H14NaP5W30O110)およびその金属置換体が

硫酸やこれまでに酸触媒として実績の高いKeggin型リンタングステン酸(H3PW12O40)よりプロトン

あたりの酸強度が高いこと、また、優れた酸触媒であることを明らかにした。2)ルテニウム置換

Keggin型へテロポリアニオンのルテニウムがルイス酸点として働くことピリジン化合物との反

応性から明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：We could demonstrate that 1) Preyssler-type heteropoly acids 
(H14NaP5W30O110 and it’s derivatives) have stronger acid site compared to H2SO4 and the most 
known heteropoly acid, Keggin-type phosphotungstic acid (H3PW12O40), and 2) Ru in 
Ru-substituted heteporoly anion can act as a Lewis acid site by reacting Ru with pyridine 
derivatives (Lewis base). 
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１．研究開始当初の背景 
 

近年高まりを見せているバイオマス転換
を速やかに進行させるためには多くの場合
酸触媒が必要となる。様々な酸触媒のなかで
もヘテロポリ酸と呼ばれる化合物に注目が
集まっている。 

ヘテロポリ酸とはタングステン酸または
モリブデン酸とリン酸またはケイ酸が縮合
した分子性多金属酸であり、酸強度は硫酸や
ゼオライトなど他の酸に比べて高い化合物

である。 
強い酸性質に加えて、ヘテロポリ酸は、1)

酸性度、2)酸化還元特性、および 3)溶解度
の制御が可能という特徴を持つ。更に、これ
ら分子（1 次構造）としての性質に加えて、
4)自己集積化制御（2次構造）により、細孔
の形成およびその制御が可能であり、触媒物
質として非常に優れている。 

酸触媒としてヘテロポリ酸は非常に魅力
的な化合物であるが、利用できるヘテロポリ
酸は市販のケギン型 4 種類 (H3PW12O40, 
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H4SiW12O40, H3PMo12O40 と H4SiMo12O40)に限られ
ており、選択肢は少ない。この弱点を克服し、
ヘテロポリ酸を幅の広い酸触媒としてパワ
ーアップするために、分子構造設計により新
しいヘテロポリ酸触媒の開発を行うという
着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 

２つの研究目的(1) 強酸性を示す新規ヘテ
ロポリ酸触媒の開発と(2)新規不斉ルイス酸
触媒開発をあげた。 

(1) 強酸性を示す新規ヘテロポリ酸触媒
の開発 

ヘテロポリ酸の構造と酸強度の関係は
Keggin 型 (H3PW12O40) < Dawson 型
(H6P2W18O62)である。Dawson 型は Keggin
型へテロポリ酸が縮合したものであり、縮
合により、タングステン当たりの負電荷が
高くなる上に安定性も増すためである。こ
のことから、更に縮合が進んだ Preyssler
型(H14NaP5W30O110)リンタングステン酸に
もっと高い酸強度が期待できる。しかしな
がら、Preyssler 型は合成に水熱条件を必要
とするなど、合成精製が複雑で、触媒研究
者にはこれまで注目されていなかった。最
近、我々は Preyssler 型が Keggin 型と同等
以上の酸触媒活性を示すことを、予備実験
で見出している。申請者がこれまで培った
水熱法によるヘテロポリ酸縮合技術を
Preyssler 型分子合成に展開し、簡便な合成
法の開発、酸性質の定性的かつ定量的分析、
それと組み合わせた酸触媒活性を系統的に
検討し、新しい酸触媒の開発を行うことを
目標とした。 

 (2)新規不斉ルイス酸触媒開発 
申請者は Keggin 型へテロポリ酸の W を

Ru に置換した化合物（[SiW11O39Ru]5-）の合
成、構造解析および物性研究を行ってきた。
最近、これまでの予備実験で、この Ru がル
イス酸点として機能し、エポキシド化合物の
開環エステル化触媒として働くことを見出
した。ヘテロポリ酸にルイス酸性が発現した
数少ない例の 1 つである。 

Ru 置換 Keggin 型へテロポリ酸は活性中
心の Ru 上に対称面が通る meso 体であるた
め、Ru 周りはプロキラルな環境で、不斉構
築が容易である。申請者は、Ce 置換体がア
ミノ酸との相互作用により、ジアステレオマ
ー化することを見出している。この相互作用
を利用して、Ru 周りに不斉環境を導入し、
新規不斉ルイス酸触媒を開発することを目
的とする。 
 
３．研究の方法 

(1) 強酸性を示す新規ヘテロポリ酸触媒
の開発 

まずは、Preyssler 型リンタングステン酸
(H14NaP5W30O110)（図 1(a)）を純度良く得る
ことが出来る合成法を検討する。その後、酢
酸エチルの加水分解反応をモデル反応に用
いて、酸触媒としての性能を硫酸や Keggin
型リンタングステン酸（H3PW12O40）と比較
し、利点弱点を理解する。その後、セルロー
スの加水分解などバイオマス転換反応への
応用を試みる。 
 

(2)新規不斉ルイス酸触媒開発 
まずは、Keggin 型へテロポリ酸の W を Ru
に置換した化合物[SiW11O39Ru]5-（図１(b)）
の Ru がルイス酸点として働くかどうかを確
認するために Ru がルイス塩基と反応するか
どうかを検証する。その後、ルイス酸触媒と
しての応用を試みる。 
 

(a) Ru(b)

 
図 1. ヘテロポリ酸の構造(a) Preyssler 型リ
ンタングステン酸(H14NaP5W30O110)と(b)Ru
置換 Keggin 型シリコタングステート
([SiW11O39Ru]5-)の構造（ポリへドラル表記）。 
 
４．研究成果 

(1) 強酸性を示す新規ヘテロポリ酸触媒
の開発 
まず Preyssler 型リンタングステン酸

(H14NaP5W30O110)を純度良く得ることが出
来る合成および精製法を見出した。まず、
Preyssler 型 リ ン タ ン グ ス テ ン 酸
(H14NaP5W30O110) の カ リ ウ ム 塩
（K14NaP5W30O110）を合成し、水から再結晶
化することで純度の良い Preyssler 型リンタ
ン グ ス テ ン 酸 の カ リ ウ ム 塩
（K14NaP5W30O110）を精製し、その後、プロ
トン形イオン交換樹脂（Dowex50W）を用い
てカリウムをプロトンに交換することで純
度の良い Preyssler 型リンタングステン酸
(H14NaP5W30O110)を得ることに成功した。カ
リウム塩の再結晶により繰り返し不純物を
取り除くこととイオン交換樹脂の選択が重
要である。Preyssler 型リンタングステン酸
(H14NaP5W30O110)は 31P-NMR、183W-NMR、 
IR および全元素分析によって分析し、純度が
高いことを確認した。 
Preyssler 型へテロポリ酸(H14NaP5W30O110)

の熱安定性、水中での pH 安定性、および酸
触媒活性の検討を行った。現在、酸触媒とし
て実績の高い Keggin 型へテロポリ酸
(H3PW12O40)と比較すると Preyssler 型へテロ



 

 

ポリ酸固体状態での熱安定性は低いが、水溶
液中では広範囲で安定であることが分かっ
た。また、トリメチルホスフィンオキシドを
プローブ分子として用いた酸強度測定を行
うと、Preyssler 型へテロポリ酸はプロトン
あたり Keggin 型へテロポリ酸より高い酸強
度を示すことが明らかとなった。 

酸触媒反応としては水溶液中での酢酸エ
チルおよびセロビオースの加水分解反応を
検討した（式(1)と(2)）。両反応に対して
Preyssler 型へテロポリ酸はプロトンあたり
Keggin 型へテロポリ酸とほぼ同程度の活性
を示した。この値は強酸として知られる硫酸
の約 1.5 倍の高活性である。また、Preyssler
型へテロポリ酸は Keggin 型へテロポリ酸に
くらべプロトン密度が 2倍ほど高いので、重
量あたりの触媒活性は Keggin 型へテロポリ
酸のほぼ 2 倍と非常に高い活性が得られた。 
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式(2) 
 
更に様々なエステル類の加水分解を行っ

たところ、酢酸メチルや酢酸エチルなどの小
さい分子に対しては Preyssler型へテロポリ
酸はプロトンあたり Keggin 型へテロポリ酸
と同程度の触媒活性を示したのに対して、エ
ステル基が大きくなると触媒活性は低下し、
Preyssler 型へテロポリ酸はプロトンあたり
Keggin 型へテロポリ酸より活性が低くなる
ことが明らかとなった。（雑誌論文 2） 

また、バイオマス材料の 1つである乳酸の
エチルエステルのアセチル化（式(3)）にも
高い触媒活性を示すことがわかった。（雑誌
論文 5） 
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（式(3)） 
 

Preyssler 型へテロポリ酸(H14NaP5W30O110)
の酸強度、安定性および触媒活性を硫酸や
Keggin 型(H3PW12O40)と比較した例はこれ
までになく新しいものであり、Preyssler 型
へテロポリ酸(H14NaP5W30O110)の今後の酸触媒
としての応用に有用なデータを示せた。 

 
Preyssler 型へテロポリ酸(H14NaP5W30O110)

は円盤状の分子の中心に空洞があり、その中
にNa(+)が存在している。（図1(a)）そのNa(+)
は Na(+)とイオン半径が近いイオンと交換す
ることが可能である。Preyssler 型へテロポ
リ酸(H14NaP5W30O110)の弱点である熱安定性の
低さを解決するため、更に酸触媒性能を変化
させることを目的として中心 Na(+)を他のイ
オンと交換することを試みた。中心に存在す
る Na(+)をイオンを他のイオン(Ca(2+), 
Y(3+), Bi(3+), Ce(3+), Eu(3+), Lu(3+))に
変換すると分子全体の負電荷が変わるので
その物性（熱安定性や酸強度）を変えること
を期待した。 
条件検討の結果、純度良く Preyssler 型へ

テロポリ酸(H14-nXP5W30O110)分子中に Ca(2+, 
n=1), Y(3+, n=2), Bi(3+, n=2), Ce(3+, n=2), 
Eu(3+, n=2)を導入した化合物の合成に成功
した。Preyssler 型リンタングステン酸のカ
リウム塩（K14NaP5W30O110）と導入したい金
属の硝酸塩、塩化物または酢酸塩を水熱情県
下で反応させることで中心イオンを交換し、
再結晶化により純度を上げた後に、プロトン
型イオン交換樹脂を用いてカリウムをプロ
トンに交換した。 
得られた化合物の水溶液中での酸強度（ト

リメチルホスフィンオキシドをプローブ分
子）、酢酸エチル加水分解酸触媒能、および
セロビオース加水分解酸触媒能を測定し、3
価のイオンを導入すると Preyssler型へテロ
ポリ酸(H14NaP5W30O110)よりも高い酸性度を有
することを明らかにした。また、元の
Preyssler 型へテロポリ酸(H14NaP5W30O110)よ
り熱安定性を 50 度から 100 度程度向上させ
る事ができた。 
Preyssler 型へテロポリ酸(H14NaP5W30O110)

の中心イオンの Na(+)を他のイオンに変えた
Preyssler 型へテロポリ酸(H14XP5W30O110, X 
=Bi, Y, Ca, Eu, Ce)の合成と構造解析はこ
れまでにない新規なものである。また、中心
イオンを変えて熱安定性や酸触媒能を比較
した例もこれまでにない新しいものであり、
今後の Preyssler型へテロポリ酸を用いた酸
触媒開発に役立つデータを示すことができ
た。 
 

(2)新規不斉ルイス酸触媒開発 
ルテニウム置換 Keggin 型へテロポリ酸

（[SiW11O39Ru]5-）の Ru(3+)のルイス酸性を
確認することを目的としてルイス塩基であ
るピリジンを反応させたところ、ルテニウム
とピリジンの窒素が反応し、ルテニウム置換
Keggin 型へテロポリ酸のルテニウムがルイ
ス酸として機能することを明らかにできた。
ピリジンが Ruに Ru-N 結合を介して結合して
いることは IR および単結晶構造解析を用い



 

 

て確認した。また、目的化合物が純度良く得
られていることの確認は CV、XANES および元
素分析により確認した。 

更にこの Keggin 型へテロポリ酸中に導入
した Ru は高原子価状態が安定されることを
見出した。これはヘテロポリ酸配位子がアニ
オン性であるためである。このことは Ru の
ルイス酸性を低下させることになり、強いル
イス酸を必要としない反応へ応用する必要
がある。 

ピリジンを他のピリジン誘導体（4-カルボ
キシピリジン、4-メタノールピリジン、4,4’-
ビピリジン、4-アセトアミドピリジン）に変
えた化合物でも同様の Ru-N 結合を持つ化合
物の合成が出来た。単結晶構造解析の結果、
電子吸引性のピリジン誘導体（4-カルボキシ
ピリジンおよび 4,4’-ビピリジン）を持つ化合
物の場合、結晶中ではピリジン部位のπ-π相
互作用により 2量化していることが分かった。
この 2 量化物を水に溶解させると 2 量化は離
れ、単量体で存在していることも明らかにな
った。（図 2）また、4-アセトアミドピリジン
を有する化合物では結晶中でも 2量化は見ら
れなかった。（雑誌論文 1） 

 

図 2．[SiW11O39Ru(III)(4,4’-bpy)]5-の 2
量化物の構造 

 
ピリジンと同様にルイス塩基性を示す

dimethyl sulfoxide (dmso)も Ru に配位し、
Ru-S 結 合 を 持 つ 化 合 物
（[PW11O39Ru(II)(dmso)]

5-）が得られることを
明らかにした。構造は CV、XANES、単結晶構
造解析、IR および元素分析によって明らかに
した。（雑誌論文 3） 

ルイス酸性を示すことが知られている Hf
を 導 入 し た 新 規 ヘ テ ロ ポ リ 酸
[Hf4(OH)6(CH3COO)2(x-SiW10O37)2]

12- (x = , 
)”の合成と構造解析に成功した。出発原料と
反応条件を変えることでヘテロポリ酸分子
の構造をα体とβ体と変えることが出来る
ことを見出した。構造は IR、CV、元素分析お
よび単結晶構造解析により分析した。（雑誌
論文 4） 

ルテニウム置換 Keggin 型へテロポリ酸中
の Ru がルイス酸性を示すことを見出した。
また、この化合物の基礎物性も得た。これら
は今後の酸触媒開発に重要なデータである。 
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