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研究成果の概要（和文）：ポリ酸形成におけるテンプレート効果を用いた分子形状制御を目指し、暁に、分子スケール
を凌駕した巨大なナノ構造体や機能性有機分子をテンプレートとした複合ナノ材料の構築を目指した。巨大リング状Mo
154クラスターはモリブデン酸イオン、酸、還元剤らが適切な混合比の元one-pot反応で形成する。混合比を変えた場合
、異なるクラスターの形成を構造とともに明らかにした。いずれのクラスターも、反応系中に存在したオキソ酸イオン
がテンプレートとなった構造で、反応条件の決定において、テンプレート候補となるアニオンの塩基性の制御が重要で
ある知見を得た。

研究成果の概要（英文）：This project aimed to realize rational synthesis of metal-oxide nanoclusters. For 
the purpose, template reaction become unique if molecular understandings of template molecules or ions 
are cleared. We investigated several controlled reactions with reaction parameters of pH and molar ratio 
of reactants. The relationships between reaction and the Lewis basicity of the anionic species, the 
extent of the reduction and the polarity of the solvent were revealed.

研究分野：錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 ポリ酸は 6から 368個の遷移金属が酸素で
架橋し、リングや球、レモンなどの特異で巨
大なナノ分子を形成する。水溶液からボトム
アップ的に得られ、骨格や組成は、有機系で
は為しえない選択を可能にする。一方で、無
機ナノ構造体よりも構造は高度に均一にな
る。これら特徴は、次世代ナノ材料創製への
プラットホームの一つとして位置付けられ、
活発な研究が国内外で行われている。詳細は
執筆した Reviewを参照されたいが、分子カ
プセルや自己組織化材料など幅広い。 
 巨大ポリ酸の構造や修飾の“可能性”は広
いが、“設計性”は低い。問題は、I：“結晶化”
がボトルネックになった合成プロトコル、
II：設計可能な組み立て式の合成ではない、
の二点にある。I について極論すれば、設計
通りのポリ酸を溶液中に得ていても、結晶化
できなければ見いだせない。技術的なⅠの解
決なしに IIは着手できないが、申請者はこれ
まで、ゲル電気泳動を用いた解決策を見出し
た（科研費 研究活動スタート支援 H22-23
「巨大ナノクラスターのゲル電気泳動法に
よる分離手法開発」）。 
 
２．研究の目的 
 分子性金属酸化物あるポリ酸についてテ
ンプレート合成法の確立を目標に、本提案
はクラスター形成におけるテンプレート効
果の実証までを目指した。これにより形状
や構造の設計を可能にし、暁に、分子スケ
ールを凌駕したナノ構造体や機能性有機分
子をテンプレートとした複合ナノ材料の構
築が可能になる。従来の結晶化が全ての律
速となる合成プロトコルでは達成困難であ
るが、申請者はこれまで進めてきたゲル電
気泳を用いる事で解決可能になる。つまり、
ゲル電気泳動によるクロマトグラフィー分
析を利用すれば、合成条件の最適化や純度
の評価、副生生物の単離など、反応生成物
の直接評価が可能になると考えた。 
３．研究の方法 
 建設的ポリ酸合成を可能にするプロトコ
ルに位置付けたテンプレート合成について、
まずはテンプレート効果を実験的に示すこ
とを検討した。これを収量（生成物相図）や
生成定数から評価し、モデル反応として①
Mo154 形成、②XOnアニオンからヘテロポリ酸
形成、を用いる。得られた知見をもとに、他
のポリ酸やイオン・有機化合物をテンプレー
トにし、より複雑な巨大ポリ酸形成を試みた。 
 
４．研究成果 
 Mo154 クラスターの合成反応について反応
条件を変えながら反応系を電気泳動および
質量分析によりモニターした。pH や還元剤濃
度を変えることで生成物が、少なくとも
Mo154 から変化することを明らかにした。質
量分析では、少なくとも既存のいかなるポリ
酸にも帰属できない種を同定できた。電気泳

動からも単一な生成物ではないことも明ら
かになり、反応条件しだいでは安定なポリ酸
種が存在していないことを示した。 
 そこで、全モリブデン酸イオン種をテトラ
ブチルアンモニウム塩として単離し、反応系
をアセトニトリル中に移行した。数日後には、
18核や6核のポリ酸種が単結晶として析出し、
いずれも既存の構造であったが、共に亜硫酸
イオンをテンプレートとしたポリ酸であっ
た。亜硫酸イオンは、用いた還元剤の酸化に
より生じることから、初期の水系反応におい
ても存在する。しかし、アセトニトリル中に
反応系を移行したことで、水溶液中では起き
なかったテンプレート反応が進行したため
と考えられた。 
 既存のヘテロポリ酸について、分子内部に
取り込まれているヘテロ酸イオン（テンプレ
ート）の種類と反応条件について調べたとこ
ろ、テンプレートイオンの塩基性と反応性・
溶媒選択・酸化還元状態には明確な相関があ
ることを見出した。これらは、Mo が+5 に還
元される条件、有機溶媒との混合による溶媒
極性の低下やテンプレートイオンの塩基性
の増加することで反応性が増加する傾向が
見られた。 
 そこで、上記仮説を実証する目的で、亜硫
酸イオンと同等の塩基性を持つフェニルホ
スホン酸イオンを反応系に導入することを
試みた。反応条件の精査から、亜硫酸イオン
がテンプレートとなりつつ、フェニルホスホ
ン酸がクラスター表面に組み込まれた新規
クラスターの合成に成功した。これは、亜硫
酸イオンとフェニルホスホン酸イオンは同
等のルイス塩基性を持つものの、後者でフェ
ニル基の立体障害はテンプレート反応を阻
害するため、クラスター表面にのみ組み込ま
れたためと考えら、ホスホン酸イオンと亜硫
酸イオンの酸素原子が Mo へと求核的に反応
したためと考えられる。 
 ポリ酸のテンプレート反応をより効率的
に行うための反応条件について分子論的な
知見から理解を進めることに成功した。今後、
得られた条件を基にしてより複雑で、機能性
を期待できるようなポリ酸合成から、10 nm
のメゾ領域やトップダウン的製法では成し
えない複雑形状な Moや W酸化物を形成でき、
将来的には、エレクトロニクス材料や触媒へ
の発展が見込める。 
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