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研究成果の概要（和文）： 
分子性の金属酸化物クラスターであるポリオキソメタレート（ポリ酸塩）の飽和型および欠損

型の化学反応空間を反応場として利用し、新しい超分子金属錯体の設計および合成を行った。

とくにエネルギー環境問題の触媒に利用できる第 4属金属（チタン、ジルコニウム、ハフニウ

ム）および第 11 属金属（銀、金）の超分子金属錯体の合成を行い、固体および溶液中の構造を

明らかにした。さらにそれらを用いてルイス酸触媒作用やエポキシ化触媒作用などを調べた。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Novel supramolecular metal complexes were synthesized using Group IV (Ti, Zr, Hf) and Group XI (Ag, 
Au) metal ions under the chemical reaction fields of the saturated and lacunary species of 
polyoxometalates (POMs) and their solid-state and solution structures were determined.  Using some of 
the complexes, Lewis acid catalysis and epoxidation catalysis were also examined. 
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１．研究開始当初の背景（申請時における背

景・動機） 
(1) 超分子金属錯体の研究は錯体化学にお

ける最近の大きな潮流の一つである。本研究

はタングステン(VI)やモリブデン(VI)など

の前期遷移金属イオンの酸化物クラスター

であるポリオキソメタレート（ポリ酸塩）の

多様な反応場を利用して、新規の超分子金属

錯体を構築しようとするものである。 

 
① 本研究では、種々の飽和型および欠損型
ポリオキソメタレートを用い、第 4属金属（チ

タン、ジルコニウム、ハフニウム）イオンお

よび第 11 族金属（銀、金）イオンの超分子

錯体の合成化学を確立することを目的とし

ている。それらの超分子金属錯体は分子構造

や結晶構造の構成美だけでなく、ルイス酸触

媒や合成的変換触媒などの新しい触媒作用
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が期待できる。 
 
② ジルコニウム(IV)やハフニウム(IV)イオ

ンに対して、高い表面塩基性度を有する種々

の欠損型ポリ酸塩の化学反応空間を利用し

て、ジルコニウム(IV)やハフニウム(IV)の超

分子性クラスターカチオン種をサンドイッ

チした新規ポリ酸塩を合成する。それらの酸

化触媒やルイス酸触媒の活性を評価する。イ

オン半径の少し小さいチタン(IV)は、ホスト

-ゲストの観点でジルコニウム(IV)やハフニ

ウム(IV)とは異なる挙動を示すので、当該化

合物における第 4族元素間の比較を行う。 
 
③ 一方、第 11 族元素の単核錯体であるカチ

オン性ホスフィン金(I)は有機合成の変換触

媒として最近非常に注目されている。本研究

では、ポリ酸塩存在下でホスフィン/金(I)/

カルボン酸系の単核錯体からカルボン酸配

位子を脱離させる過程で、ホスフィン金(I)

の超分子性クラスターカチオン種が形成す

ることを利用し、貴金属の超分子錯体を合成

する。 
 
(2) 研究の学術的背景：ポリ酸塩の欠損種は

単に穴が空いているだけでなく、塩基性度の

高い反応場になっている。我々はこれまでに

カチオン性化学種をポリ酸塩欠損部位に担

持する種々の方法を明らかにしてきた。本研

究はそれらの方法を発展させたものである。

ジルコニウムやハフニウム含有ポリ酸塩に

関連する研究としては、国外ではM. Malacria

（フランス）、C. L. Hill（米国）、U. Kortz

（ドイツ）らの各グループによる研究が、ま

た国内では水野哲孝教授（東大大学院工学研

究科）らの研究があるが、本研究はそれらと

は一線を画するものである。一方、平成 13

年度~15年度の科研費（基盤研究 C）で金(I)/

カルボン酸/PPh3系の新しい錯体を合成した。

本研究は、この錯体がポリ酸塩と反応してカ

ルボン酸配位子を脱離する過程で、金

(I)-PPh3の超分子錯体を形成することを偶然

発見したことが発端である。このような方法

で超分子錯体を合成する例は、国の内外で報

告されていない。 

 

(3) ポリ酸塩には種々の異なる化学反応空

間があり、それらを利用して、種々の超分子

金属錯体の合成化学を確立するのが本研究

の学術的な特色・独創的な点である。それに

よりジルコニウム(IV)やハフニウム(IV)の

超分子性クラスターカチオンや、貴金属(I)

の超分子性クラスターカチオン種を合成す

ることができる。それは、無機化学や触媒化

学などの学術的意義が大きいだけでなく、実

用的な意義も大きい。とくに成果活用の副次

的効果として特許性が期待できるので、社会

に対する波及効果は非常に大きい。 

 
２．研究の目的（申請時における当初の研究

目的） 
当初、新規の超分子金属錯体含有ポリ酸塩

(1)~(3)の合成、構造解析、触媒活性評価な

どを目的とした。 

(1) 欠損型ポリ酸塩の反応場でのジルコニ

ウム(IV), ハフニウム(IV)の超分子性クラ

スターカチオン種の合成および触媒活性評価 

Keggin 型や Dawson 型ポリ酸塩の一欠損種や

三欠損種などを前駆体にして、水溶液中で

Zr4+や Hf4+イオンと反応させて、2つのポリ酸

塩欠損種でサンドイッチされた Zr4+や Hf4+イ

オンの超分子性の 2核や 4核クラスターカチ

オン種などを合成し、構造解析を行う。酸化

触媒作用（オレフィンのエポキシ化）やルイ

ス酸触媒作用（向山アルドール反応）に対す

る活性評価も行う。 

 
(2) 欠損型ポリ酸塩の反応場での超分子チ

タン(IV)錯体の合成およびホスト-ゲストの

化学 

Keggin 型ポリ酸塩のチタン(IV)の置換体は 1

~3 置換体が知られており、いずれも分子間

の Ti-O-Ti 結合による二量体である。これら

は非常に安定な構造と思われていたが、適当

な条件下では、さらに Ti4+と反応して新しい

チタン(IV)置換体が形成される。それらの反

応条件を明らかにし、構造解析を行う。その

ような化合物における欠損部位（ホスト）と

置換されるチタン原子（ゲスト）の関係（one 

host-one guest 型や one host-two guests 型

など）も明らかにする。一方、Dawson 型ポリ

酸塩のチタン(IV)三置換体は Ti-O-Ti 結合に

よるテトラポッド型四量体（巨大分子）であ

り、中心空間に Cl-, Br-, I-, NO3
-アニオンな

どがカプセル化された超分子錯体である。カ

プセル化イオンを変えた新しい四量体ポリ

酸塩の合成、構造解析を行う。 

 

(3)ポリ酸塩の反応場での超分子性貴金属ク

ラスターカチオン種の合成 

貴金属(I)/カルボン酸/PPh3（貴金属＝金(I), 

銀(I)；カルボン酸＝2-ピロリドン-5 カルボ

ン酸 (H2pyrrld)、5-オキソ-2-テトラヒドロ

フランカルボン酸、カンファン酸など ）系

の錯体はソフト性の貴金属イオンとハード

性のカルボン酸を含む親和性の低い組み合



わせの錯体であり、カルボン酸配位子は容易

に外れる。これらの錯体は飽和型ポリ酸塩と

反応してカルボン酸配位子を外す際に、貴金

属/PPh3からなるクラスターカチオン種が形

成される。それは中心に酸化物イオンをカプ

セル化した超分子錯体である。カルボン酸配

位子やホスフィン配位子を変えた前駆体を

用いて、そのような超分子錯体の合成、構造

解析を行う。前駆体である金属(I)/カルボン

酸/ホスフィン系錯体は、当研究室で開発さ

れた広範囲の類縁体が利用できる。 

 
３．研究の方法 
(1) 本研究では、研究目的を達成するために、欠

損型や飽和型のポリ酸塩の異なる化学反応空間

を使い分けて、第4族金属（チタン(IV)、ジルコ

ニウム(IV)、ハフニウム(IV)）イオンおよび第

11族金属（銀(I)、金(I)）イオンのそれぞれ超

分子性錯体を合成した。 

 

(2) ポリ酸塩欠損種は飽和型ポリ酸塩に比べて

表面の負電荷密度が増大しているので、塩基性度

の高い化学反応空間を提供することができる。一

方、飽和型ポリ酸塩は、表面の塩基性度は低いが、

適当な相手カチオンとの組み合わせにより、細孔

をもつイオン結晶の形成などの化学反応空間を

提供することができる。本研究では、このような

タイプの異なる化学反応空間を使い分けて、触媒

活性が期待できる超分子性クラスターカチオン

種を合成した。第4族元素（チタン(IV)、ジルコ

ニウム(IV)、ハフニウム(IV)）のクラスターカチ

オン種の形成に対しては、欠損型ポリ酸塩の塩基

性度の高い化学反応空間を利用し、第11族元素

（銀(I)、金(I)）のクラスターカチオン種の形成

に対しては、金属(I)/カルボン酸配位子/ホスフ

ィン配位子系の中性錯体を前駆体に用いて、飽和

型ポリ酸塩の化学反応空間を利用した。 

 

(3) 前駆体としてのポリ酸塩の合成およびポリ

酸塩と第4族金属イオンや第11族金属イオンと

の反応はこれまでに行ってきた方法に従って行

った。生成物については元素分析、熱分析、IR、

単結晶X線解析、固体および溶液の各種NMRなど

で十分なキャラクタリゼーションを行った。第4

族イオンの超分子錯体については、オレフィンの

エポキシ化触媒活性や向山アルドール反応に対

するルイス酸触媒活性の評価も行った。 

 

４．研究成果 

本研究の成果は、学術論文 15 報、国内外の

学会発表 53 件および特許 2件として発表す

ることができた。主な成果を以下の(1)~(3)

にまとめた。これらの研究成果は国内外で独

創的および特色ある研究に位置づけられ、相

応のインパクトと波及効果を有するものと

思われる。これらのポリ酸塩をさらに広範囲

で多様な反応に利用し、それらの触媒活性の

評価などが今後の課題になると思われる。 
 
(1) ポリ酸塩の反応場でのジルコニウム(IV), 

ハフニウム(IV)の超分子性クラスターカチオン

種の合成とルイス酸触媒作用 

 

① イオン半径がタングステン(VI)と同程度のチ

タン(IV)はポリ酸塩の欠損部位に入り込むこと

ができるが、イオン半径の大きいジルコニウム

(IV)、ハフニウム(IV)は、欠損部位に入ることが

出来なくて、欠損種ポリ酸塩にサンドイッチされ

たクラスターカチオン種を形成する。ジルコニ

ウム(IV)含有 Dawson 型サンドイッチポリ酸

塩（1:2 型錯体）と塩化酸化ジルコニウム(IV)

をモル比 1:1 で反応させることにより、新規

ジルコニウム(IV)含有 Dawson 型ポリ酸塩

（2:2 型錯体）を合成し、分子構造を決めた。

また、この錯体の水溶液中での性質を 31P NMR

で明らかにした。この研究成果は雑誌 Inorg. 

Chim. Acta (2010)に掲載された。 

 

② 二種類の Keggin 型ポリ酸塩三欠損種を前駆

体にして、ジルコニウム(IV)/ハフニウム(IV)

の四核クラスターカチオンをサンドイッチ

した新規の Keggin 型ポリ酸塩（4:2 型錯体）

を合成し、分子構造を決めた。Keggin 型や

Dawson 型ポリ酸塩の一欠損種や三欠損種な

どを水溶液中で Zr4+や Hf4+イオンと反応させ

て、ポリ酸塩欠損種でサンドイッチされた

Zr4+や Hf4+イオンの 2 核や 4 核のクラスター

カチオン種を合成し、構造解析を行った。Zr

の二核錯体では稜共有と面共有の二つの連

結錯体を単離することができた。この研究成

果は雑誌 Polyhedron (2013)に掲載された。 

 

③ ポリ酸塩欠損種でサンドイッチされた

Zr4+や Hf4+イオンの 2 核や 4 核のクラスター

カチオン種を用いて酸化触媒作用 (オレフ

ィンのエポキシ化)やルイス酸触媒作用 (向

山アルドール反応など) に対する活性評価

を行った。触媒活性および生成物の立体選択

性を調べた。ルイス酸触媒作用の研究成果は

現在日本化学会欧文誌 Bull. Chem. Soc. Jpn 

(2013)に印刷中である。 

 

(2) ポリ酸塩の反応場での超分子性チタン(IV)

錯体の合成 

 

① Keggin型ポリ酸塩のチタン(IV)三置換体は分



子間のTi-O-Ti結合による二量体として形成され

る。これまでこのポリ酸塩は非常に安定と思われ

ていたが、硝酸酸性溶液中でさらに硫酸チタン

(IV)と反応させると、チタン(IV)四置換体の二量

体や硫酸イオンが配位したチタン(IV)四置換体

単量体が形成されることを明らかにした。この研

究成果は雑誌Materials (2010)に掲載された。 

 

② Dawson型ポリ酸塩チタン(IV)三置換体の四量

体（架橋なし四量体）の中心空間にカプセル化さ

れる塩化物イオンがアンモニウムカチオンに変

換できることを合成化学的に明らかにした。この

研究成果は雑誌Inorg. Chem. (2011)に掲載され

た。 

 

③ またこれまで非常に安定と思われていた

Keggin型ポリ酸塩のチタン(IV)三置換体および

二置換体のそれぞれ二量体を強酸性下で硫酸チ

タン(IV)と反応させて、新しい硫酸イオン配位の

チタン(IV)含有ポリ酸塩が形成されることを明

らかにした。この研究成果は雑誌Inorg. Chem. 

Commun. (2012)に掲載された。 

 

④ Dawson型ポリ酸塩のチタン(IV)三置換体

は、単量体は知られておらず、二種類の四量

体（架橋あり、架橋なし）として知られてい

る。最近、当研究室で架橋あり四量体から単

量体が誘導できることが見いだされた。本研

究では、Dawson型ポリ酸塩チタン(IV)三置換

体の単量体を合成し、全元素分析、31P およ

び183W NMRなどでキャラクタリゼーションを

行った。それをビルディングブロックとして

種々の新しいポリ酸塩の形成を調べた。現在

投稿論文の準備中である。 

 

⑤ Keggin型ポリ酸塩チタン(IV)一置換体に

は単量体と二量体が存在するが、これまで構

造解析されていなかった。本研究では、それ

らの化合物の結晶化条件を見いだし、構造解

析に成功した。その成果は Eur. J. Inorg. 

Chem.(2013)に掲載された。 

 

(3) ポリ酸塩の反応場での超分子性金(I)クラス

ターカチオン種の合成 

 

① 金(I)/カルボン酸/ホスフィン系の錯体は、ヘ

テロ原子PやSiのKeggin型ポリ酸塩フリーアシ

ッド型と反応して速やかにカルボン酸配位子を

外し、ホスフィン金(I)の4核クラスターカチオ

ン種で、中心に酸化物イオンをカプセル化した超

分子錯体がポリ酸塩の相手カチオンとして形成

されることを明らかにした。この反応はポリ酸塩

に強く依存したものであった。この研究成果は雑

誌Inorg. Chem. (2010)に掲載された。 

 

② 金(I)/カルボン酸/ホスフィン系の単核錯体

は、Keggin型ポリ酸塩フリーアシッド型と反応

してカルボン酸配位子を外すと、中心にµ4-O原子
を含むホスフィン金(I)の4核クラスターカチオ

ン種が形成される。Keggin型ポリ酸塩の酸性度

の影響を調べるために、ポリ酸塩のナトリウム塩

を用いたところ、新規のホスフィン金(I)の7核

クラスターカチオン種が形成された。この研究成

果は雑誌Dalton Trans.(2012)に掲載された。 

 

③ 金(I)/カルボン酸/ホスフィン系の錯体

(カルボン酸＝2-ピロリドン-5 カルボン酸、

5-オキソ-2-テトラヒドロフランカルボン酸

など；ホスフィン = PPh3, P(o-tolyl)3, …

など)は、Keggin 型ポリ酸塩[PW12O40]
3-と反応

して速やかにカルボン酸配位子を外す。その

際、中心に酸化物イオン (µ4-O 原子)をカプ
セル化したホスフィン金 (I)のクラスター

カチオン種が形成される。この反応の機構を

明らかにするために、ポリ酸塩の酸性度（フ

リーアシッド型とナトリウム塩）、ポリ酸塩

の負電荷、ホスフィン配位子の置換基の位置

および種類などを変えて、形成される金(I)

クラスターを詳細に調べた。それらの研究成

果は現在投稿論文の準備中である。 
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