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研究成果の概要（和文）： 
 
プロトン化したデカバナジン酸イオンの非水溶媒中における会合挙動を、小角 X 線散乱および
多核 NMR を用いて追跡した。アセトン、アセトニトリルなど水素結合を受容しない溶媒はデ
カバナジン酸の二量体形成を促進し、1,4-ジオキサンやジメチルスルホキシドなど、水素結合
受容性の溶媒は、二量体を解離させる。このように、デカバナジン酸の会合挙動は、溶媒の水
素結合形成能に依存することが明らかになった。さらに、二量体の安定性に対する、対カチオ
ンの影響を検討した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
The hydrogen-bond assisted dimerization behavior of protonated decavanadate anions has been 
investigated by using small angle X-ray scattering and NMR spectroscopy.  In protophobic solvents 
such as acetone and acetonitrile, the decavanadate anions form hydrogen-bonded dimers, whereas the 
dimers dissociate into monomers in protophilic solvents such as 1,4-dioxane and dimethyl sulfoxide.  
The dimerization behavior of the decavanadate was proved to depend on the protophilic/protophobic 
nature of the solvents.  The stability of the dimers in the presence of tetrapentyl-, tetraoctyl- and 
tetradecyl-ammonium cations as the counter cations was also investigated. 
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１．研究開始当初の背景 
 申請者らは、プロトン付加したデカバナジ
ン酸 [HnV10O28](6–n)– (n = 2, 3, 4)の有機アン

モニウム塩を有機溶媒を用いて結晶化する
と、溶媒分子を取り込みながら結晶化し、そ
の際、取り込んだ有機分子の性質に応じて水
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素結合の組み替えが起きることを見いだし
た。アセトンなど水素結合受容性でない溶媒
から結晶化すると、デカバナジン酸は自己相
補的に水素結合した二量体を形成し、溶媒分
子はその周囲に取り込まれる。一方、1,4-ジ
オキサンなど水素結合受容性分子を含む溶
媒から結晶化すると、デカバナジン酸同士の
水素結合は切断され、有機分子と水素結合し
たデカバナジン酸単量体が結晶化する。これ
は、水素結合受容能のない分子は、共存する
分子がプロトンを露出することを嫌うため、
デカバナジン酸が自身の持つプロトンを有
機分子から隠すように自己会合するのに対
し、水素結合受容性の分子は、共存する分子
がプロトンを露出すること好むため、二量体
が解離してデカバナジン酸のプロトンが外
側に露出し、デカバナジン酸と有機分子との
間の水素結合錯体が形成するためと考えら
れる。 

２．研究の目的 
 本研究は、液相中でのデカバナジン酸の会
合状態を明らかにする手法を確立し、液相に
おけるデカバナジン酸の会合状態に与える
溶媒の影響を明らかにすることを目的とす
る。さらに、デカバナジン酸の対カチオンと
して、様々なアルキル鎖長の四級アンモニウ
ムカチオンを用い、二量体生成量を定量的に
評価することにより、デカバナジン酸の水素
結合自己会合体に与えるイオン対形成の影
響を見積もることを目的とする。 

３．研究の方法 
デカバナジン酸二量体の結晶構造は 1987 年
にKlempererらによって最初に報告された。彼
らはアセトニトリル中の51V NMRスペクトル
が結晶構造と矛盾しないものであったため、
溶液中でもデカバナジン酸が二量体として
存在していると推論した。我々は、液相にお
けるデカバナジン酸二量体の存在を直接的
に証明するため、小角X線散乱法を利用した。
Guinier近似によると、小角領域におけるX線
の散乱強度I(q)は、散乱ベクトルqと散乱体粒
子の回転半径Rgを用いて 
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と近似される。結晶構造解析の結果を元に二
量体[{H2V10O28}2]6–および単量体 [V10O28]6–

の回転半径を求めると、5.1 Åおよび 3.5 Åと
なり、これらが小角X線散乱により容易に区
別できることがわかる。放射光を用いた統計
精度の高い小角X線散乱データと、51Vおよ
び1H NMRスペクトルとを組み合わせること
により、デカバナジン酸の溶液中での会合状
態を高い確度で識別した。 
 各種有機溶媒に対する溶解度を確保する
ため、十分なアルキル鎖長を持つ四級アンモ

ニウムイオン[(n-CmH2m+1)4N]+ (m =5, 8, 10)を
対カチオンとする塩を合成した。それらをア
セトン、アセトニトリル、クロロホルム、ト
ルエン、ジエチルエーテル、テトラヒドロフ
ラン、1,4-ジオキサン、酢酸エチル、ジメチ
ルスルホキシド、ジメチルホルムアミドおよ
びそれらの混合溶媒に溶解し、溶媒の混合比
を変化させ、小角X線散乱およびNMR測定を
行った。また、その過程で得られた結晶
[(n-C5H11)4N]3[H3V10O28], 
[(n-C5H11)4N]2[H4V10- O28]·3C4H8O2, 
[(n-C5H11)4N]2[H4V10O28]·4C4- H8O2, 
[(n-C5H11)4N]3[H3V10O28]·3C4H8O2, 
[(n-C5H11)4N]3[H3V10O28]·3C4H8O, [(n-C5- 
H11)4N]3[H3V10O28]·1.5C4H8O, [(n-C5H11)4N]2 
[H4V10O28]について、結晶構造解析を行った。 

４．研究成果 
 図１に単結晶 X線回折により求めたデカバ
ナジン酸の単量体および二量体の構造を示
す。二量体においては、デカバナジン酸イオ
ンが６本の水素結合により結びつけられて
いる。 

 

図１．デカバナジン酸単量体[V10O28]6–（左）
および水素結合二量体[{H2V10O28}2]6–(右）の
構造 

 図２に、アセトン／1,4-ジオキサン混合溶
媒に [(n-C5H11)4N]3[H3V10O28]を溶解した溶
液の小角X線散乱から求めた回転半径を示す。
溶媒の混合比をアセトン 100%（図の左端）
から、ジオキサン 80%（図の右端）まで変化
させると、回転半径がデカバナジン酸二量体
に対応する 5.7 Åから、単量体に対応する 3.2 
Åへと連続的に変化する様子が見て取れる。 

 

図２．アセトン／1,4-ジオキサン混合溶媒に
溶解した[(n-C5H11)4N]3[H3V10O28]溶液の、小



 

 

角X線散乱から求めた回転半径 

 図３は、同様に調整した溶液（ただし、溶
媒は重水素化したものを用いた）の51Vおよ
び1H NMRスペクトルである。図２の結果と
合わせて考えると、デカバナジン酸二量体
は、51V NMRスペクトルにおいて-400 ppm付
近に 2 本に分裂したピークを与え、1H NMR
スペクトルにおいて 9.58および6.85 ppm付近
に 2 本に積分強度比 2:1 のピークを与えるこ
とがわかる。一方、デカバナジン酸単量体に
おいては、51V NMRスペクトルの-400 ppm付
近のピークは分裂しておらず1H NMRスペク
トルは 8.8～7.0 ppm付近に複雑に分裂したピ
ークを与えることが明らかになった。 

 

図３．アセトン／1,4-ジオキサン混合溶媒に
溶解した[(n-C5H11)4N]3[H3V10O28]溶液の51V
および1H NMRスペクトル 

 以上の知見を基に、アセトン、1,4-ジオキ
サンに加え、アセトニトリル、クロロホルム、
トルエン、ジエチルエーテル、テトラヒドロ
フラン、酢酸エチル、ジメチルスルホキシド、
ジメチルホルムアミドおよびそれらの混合
溶媒中におけるデカバナジン酸の会合挙動
をＸ線小角散乱および51Vおよび1H NMRによ
り追跡した。その結果、アセトン、アセトニ
トリル、クロロホルム、トルエンおよびジエ
チルエーテルはデカバナジン酸の二量体形
成を促進する事が明らかになった。一方、1,4-
ジオキサン、酢酸エチル、ジメチルスルホキ
シドおよびジメチルホルムアミドは、デカバ
ナジン酸二量体を単量体へと解離させる効
果を示した。さらに、テトラヒドロフラン中
では、デカバナジン酸は高濃度領域では二量
体を形成し、低濃度領域では単量体となって
いることが明らかになった。このように、溶
媒の性質に応じて、デカバナジン酸が会合・
解離する挙動が示された。 
 さらに、対カチオンである四級アンモニウ
ムイオン[(n-CmH2m+1)4N]+ のアルキル鎖長を
5, 8, 10 としたデカバナジン酸塩を合成し、ア
セトン／1,4-ジオキサン混合溶媒におけるデ
カバナジン酸の会合挙動を追跡した。図４に
それぞれの化合物について、小角X線散乱か
ら求めた回転半径を、溶媒の混合比に対して

プロットした図を示す。 
 

 

図４．アセトン／1,4-ジオキサン混合溶媒に
溶解した[(n-CmH2m+1)4N]3[H3V10O28]溶液の、
小角X線散乱から求めた回転半径 

 アセトン 100%溶液中では、テトラペンチル
アンモニウム塩、テトラオクチルアンモニウ
ム塩、テトラデシルアンモニウム塩いずれも
ほぼ等しい回転半径を示すが、1,4-ジオキサ
ンの混合割合を増加させるにつれ、アルキル
鎖長が短いカチオンを持つものほど回転半
径の減少が顕著に見られている。その原因と
しては、①デカバナジン酸二量体の安定性が 
対カチオンとして用いる四級アンモニウム
カチオンのアルキル鎖長に依存する②デカ
バナジン酸アニオンと四級アンモニウムイ
オンとのイオン対形成のために、アルキル鎖
長の長いカチオンを用いた場合には回転半
径が大きく見積もられる、という二種類の解
釈が可能である。どちらの効果がより強く働
いているかを明らかにするためには、さらな
る実験が必要である。 
 以上述べたように、プロトン化したデカバ
ナジン酸イオンの非水溶媒中における会合
挙動を、小角 X 線散乱および多核 NMR を用
いて明らかにした。アセトン、アセトニトリ
ルなど水素結合を受容しない溶媒中ではデ
カバナジン酸は水素結合により会合した二
量体を形成する。一方、1,4-ジオキサンやジ
メチルスルホキシドなど、水素結合受容性の
溶媒中では、二量体は解離して単量体となっ
た。このように、デカバナジン酸の会合挙動
は、溶媒の水素結合形成能に依存することが
明らかとなった。また、アルキル鎖長が 5 か
ら 10 までの有機アンモニウムを対イオンと
して用いた実験をおこなうことにより、対カ
チオンのサイズも、デカバナジン酸二量体の
安定性に影響を与える可能性があることが
示唆された。 
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