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研究成果の概要（和文）：リチウムを含むpH5弱程度の水溶液中で1つのタングステンが欠損したドーソン型リン
タングステート（[P2W17O61)]10-）のα１異性体とα２異性体の間には平衡が存在するという新しい現象を明ら
かにすることができました。また、様々な遷移金属（ルテニウム、亜鉛、マンガン、コバルト）が１つ置換した
ドーソン型リンタングステートのα１異性体([alpha1-P2W17O61M]10-; M = Ru, Zn, Mn, Co)の簡便な合成法を
見出しました。このα１異性体はキラルな構造を有しており、将来キラルな材料としての可能性を持っていま
す。

研究成果の概要（英文）：We found a new phenomena that there is an equilibrium between alpha1 and 
alpha2 isomer of mono-lacunary Dawson-type phosphotungstate, [P2W17O61]10-, in lithium acetate 
buffer (pH ca. 5). By utilizing this phenomena, we are able to synthesize alpha1-isomer of 
mono-transition metal substituted Dawson-type phospotungstate, [alpha1-P2W17O61M]7- (M = Ru, Zn, Mn,
 Co) from the alpha2-isomer of the mono-lacunary Dawson-type phosphotungstate, [alpha2-P2W17O61]10-.
 The alpha1-isomer of mono-transition metal substituted Dawson-type phospotungstate, 
[alpha1-P2W17O61M]7- (M = Ru, Zn, Mn, Co) is a chiral compound and have potential as chiral 
materials.

研究分野：無機酸化物

キーワード： ポリオキソメタレート　キラル　ルテニウム　触媒

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
物質には化学組成と物理的な性質が同じ
なのに、右手と左手のように鏡像構造であり、
お互いに重ならないものがあります。このよ
うな構造を「対掌（キラル）な構造」とよび、
互いに反対の構造をもつ分子を「対掌体（エ
ナンチオマー）」と呼びます。アミノ酸や
DNA など生体を構成する有機物の多くは片
方のエナンチオマーのみからなります。生体
は薬や香料などのキラルな有機分子のエナ
ンチオマーを区別して認識し、一方のエナン
チオマーは生体に望ましい効果をもたらす
が、もう一方は有害となることもあります。
そのため、キラルな物質のエナンチオマーの
選択的合成、分離、分析は重要です。 
キラルなポリオキソメタレート(POM)：タ
ングステン(W)などの前周期遷移金属はポリ
オキソメタレート（Polyoxometalate: POM）と
呼ばれる分子性の酸化物を形成します。POM
は酸化還元能、触媒能および光触媒能を有し、
触媒材料として有用な化合物であります。
POMのような無機酸化物分子の中にも、数は
非常に限られていますが、ドーソン型化合物
の1 異性体[P2W17O61M]n-やケギン型化合物
の2異性体[XW11O39M]n-などはキラルな構造
を有するものもあります。もしこれらキラル
な POM のエナンチオマーを分離できれば、
POMが持つ優れた触媒物性と組み合わせて、
キラルな有機物をエナンチオ選択的に合成
したり、有機物のキラルな構造の検出するエ
ナンチオ選択的 POM 触媒への新しい応用展
開が期待できます。 
 キラルな POMは数が少ない上に、エナン
チオマーを分離できた成功例は数例のみで
す 。 Hasenknopf ら は ド ー ソ ン  1 型
[P2W17O61SnCH2CH2C=O]6-とキラルなペプチ
ドとの反応速度の違いを使ってエナンチオ
マ ー の 分 離 に 成 功 し ま し た
(Angew.Chem.Int.Ed.2006.45.3324.)。また、成
毛らは[(PW11O39)2Pr]11-とキラルなアミノ酸で
あ る プ ロ リ ン と の 相 互 作 用 に よ り
[(PW11O39)2Pr]11--(LまたはD-プロリン)複合体
のエナンチオマー合成に成功しています
(Inorg.Chem. 2011,50,7535.)。しかも、これら
の分離したエナンチオマーを触媒またはセ
ンサーとして応用できた例はありません。 
 
２．研究の目的 
申請者はルテニウム（Ru）を含む POMの
合成、構造解析、触媒への応用研究を行い、
ルテニウム分子骨格中に持つ様々な新規
POMの合成法を確立してきました。また、こ
れら分子中に含まれる Ru は有機化合物との
反応性に富むことも見出しました。その中で
最近、新規キラルドーソン型化合物（1 型
[P2W17O61Ru(dmso)]8-）の合成および構造解析
に成功しました (Inorg. Chem. 2014, 53, 
3526.)。これらの化合物の中にはエナンチオ
マーが等量に混合しているが、Ruとキラルな
有機化合物を反応させ、これら POM のエナ

ンチオマーを分離することを目的としまし
た。 
 
３．研究の方法 
 
申請者が合成と構造解析に成功したキラ
ル ド ー ソ ン 型 POM 化 合 物 （ 1 型
[P2W17O61Ru(L)]8-、L:配位子）とキラル有機化
合物との反応性や相互作用を利用して、①
POM とキラル有機化合物とのディアステレ
オマー生成物を通した分離、②キラルなカラ
ムクロマトグラフィーによる分離の 2つの方
法で POMエナンチオマー分離を行います。 
①ディアステレオマー同士の物性の差を利
用して分離：POMのエナンチオマーとキラル
な有機物が結合すると、物理物性が異なる 2
種類のディアステレオマーと呼ばれる異性
体となる。ディアステレオマー同士は（a）再
結晶、（b）カラムクロマトグラフィーによる
分離が可能である。 
(a) 再結晶条件（溶液の種類、再結晶の温度）
を変化させ最適な分離条件を検討する。 
(b) カラム充填剤と展開溶媒の種類を変えて
最適分離条件を検討する。 
②キラルなカラムクロマトグラフィーによ
る直接分割：エナンチオマー分離用の充填剤
を詰めたカラムを用いて POM のエナンチオ
マーを分離します。キラルな充填剤との相互
作用が POM のエナンチオマー同士で異なれ
ば、移動度に違いが生じることにより POM
のエナンチオマーが分離できます。この場合、
POM をディアステレオマーに変換する必要
はありません。 
カラム充填剤と展開溶媒の種類を変えて最
適分離条件を検討する。また、有機配位子を
様々に変換し分離に適した配位子も検討し
ます。 
 
４．研究成果 
 まず最初に、キラルな構造を持つ POM であ
る 1つのルテニウムを置換したドーソン型リ
ンタングステートのα１異性体（1 型
[P2W17O61Ru(dmso)]8-）の合成法の最適化を行
いました。この化合物の合成は、我々がこれ
までに見出している方法では3ステップの合
成が必要で、全工程に 10 日程度の日数がか
かる上に得られる収率は 20％程度と低かっ
たです。まずは、この 1つのルテニウムを置
換したドーソン型リンタングステートのα
１異性体をより短時間かつ高収量で得られ
る合成法の開発に取り組みました。 
 その結果、合成に用いる反応溶液の pH お
よび存在する対カチオンの種類が収率に大
きく影響することが明らかとなりました。ま
た、これまでには 1つのタングステンが欠損
したドーソン型リンタングステートのα１
異性体（1型[P2W17O61)]10-）を原料として用
いてきましたが、より合成の容易な 1つのタ
ングステンが欠損したドーソン型リンタン
グステートのα２異性体（2型[P2W17O61)]10-）



を原料として用いても目的の１つのルテニ
ウムがしたドーソン型リンタングステート
のα１異性体（1型[P2W17O61oRu(dmso))]8-）
が得られることが明らかとなりました。その
おかげで必要な化合物がより短時間かつ高
収率かつ簡便に合成することが可能となり
ました。 
 目的の１つのルテニウムがしたドーソン
型リンタングステートのα１異性体（1 型
[P2W17O61oRu(dmso))]8-）が、1 つのタングス
テンが欠損したドーソン型リンタングステ
ートのα２異性体（2型[P2W17O61)]10-）から
得られるということは、反応系中で 1つのタ
ングステンが欠損したドーソン型リンタン
グステートのα２異性体（2型[P2W17O61)]10-）
から1つのタングステンが欠損したドーソン
型リンタングステートのα１異性体（1 型
[P2W17O61)]10-）への異性化が高選択的におき
ていることを示しています。そのため、この
異性化反応を詳しく検討した。その結果 1つ
のタングステンが欠損したドーソン型リン
タングステート（[P2W17O61)]10-）のα１異性
体とα２異性体の間には反応溶液中で平衡
が存在することが明らかになった。また、目
的の化合物である1つのタングステンが欠損
したドーソン型リンタングステートのα１
異性体（1 型[P2W17O61)]10-）は pH５程度の
溶液中リチウムカチオンが存在することで
安定性が増すことが示された。更に、この反
応系中での異性化を利用することで、1 つの
ルテニウムが欠損したドーソン型リンタン
グ ス テ ー ト の α １ 異 性 体 （ 1 型
[P2W17O61Ru(dmso)]10-）のみならず、亜鉛、マ
ンガン、コバルトが置換した 1つの遷移金属
が置換したドーソン型リンタングステート
のα１異性体（1型[P2W17O61M]10-, M = Zn, 
Mn, Co)が 1 つのタングステンが欠損したド
ーソン型リンタングステートのα２異性体
（2型[P2W17O61)]10-）から簡便に合成できる
ことが明らかになった。 
 ここまで合成条件を最適化した１つのル
テニウムがしたドーソン型リンタングステ
ー ト の α １ 異 性 体 （ 1 型
[P2W17O61oRu(dmso))]8-）のルテニウムには
dmso 基が配位している。この dmso をドー
ソン型リンタングステートの骨格構造を保
ったまま除去する方法の開発も行いました。
具体的には、[P2W17O61oRu(dmso))]8-を水溶液
中で加熱する際の反応温度および反応時間
を適切に選べば目的の１つのルテニウムが
したドーソン型リンタングステートのα１
異性体（1 型[P2W17O61oRu(H2O))]7-）が高収
率で得られることを見出しました。 
 1 型[P2W17O61oRu(H2O))]7-が得られました
のでこの化合物中のルテニウムにキラルな
アミノ酸である L-システインまたは L-ヒス
チジンを結合させることを試み、合成温度お
よび合成時間を適切に選ぶことで目的化合
物が純度よく得られることを見出しました。 
 得られた L-システインまたは L-ヒスチジ

ンが結合した化合物はジアステレオマーで
すので、再結晶化によるジアステレオマーの
分離を試みましたが、ジアステレオマーの分
離条件を見出すことには成功していません。 
 また、得られた L-システインまたは L-ヒ
スチジンが結合した化合物および1 型
[P2W17O61oRu(dmso))]8-）をエナンチオマー分
利用用の光学活性カラムを含む様々なカラ
ムを用いて高速液体クロマトグラフィーを
用いて分離を試みましたが、まだ成功には至
っていません。これはルテニウム上に結合さ
せた有機分子が POMに比べてサイズが小さ
く結晶化する際の分子間の相互作用への寄
与が小さいことや光学活性カラム充填剤と
の相互作用が小さいことが 1つの原因と考え
ています。今後、より大きな有機キラル分子
をつける必要があると考えています。 
 キラルな POMの分離には至りませんでし
たが、リチウムを含む pH5 弱程度の水溶液
中で1つのタングステンが欠損したドーソン
型リンタングステート（[P2W17O61)]10-）のα
１異性体とα２異性体の間には平衡が存在
するという新しい現象を明らかにすること
ができました。また、遷移金属が置換した 1
ドーソン型リンタングステートのα１異性
体の簡便な合成法を見出しました。 
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