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1-1. 触媒の社会的役割 

 現在の文明社会は多くの科学技術に支えられ, 科学技術の著しい発展により多大な恩恵

を受けてきた. 化学もまた高分子・医農薬品等の製造や電子・自動車材料の供給を通して大

きく貢献してきた. しかし, エネルギー・資源の大量消費や副生物の廃棄による資源の枯

渇・環境汚染が問題になってきている. また, 化学物質が引き起こす環境悪化や健康被害も

無視できない. このような問題を受けて, 近年では持続可能社会の実現が可能であり, 且つ

環境にやさしいものづくりが強く望まれている. 化学産業においては, 副生する廃棄物を

削減し, 毒性の高い危険な物質を使用しない効率的なプロセスの構築が不可欠である. そ

のため, 量論反応より触媒反応が好ましく, エネルギー効率及び原子効率の高い反応系の

構築が求められている. また, 高効率・高選択的な反応系実現のため, 触媒の高活性化・高

機能化も重要であり, 活性点構造を厳密に制御した触媒の開発が望まれている.  

 

1-2. 塩基触媒 

 異性化反応, Aldol 反応, アルキル化反応, エステル化反応など塩基反応は工業的にも重要

な反応であり広く利用されている (Table 1-1).
1
 近年, その重要性が増している医・農薬品, 

機能性ポリマー等のファインケミカルズは, 炭素骨格に複数の官能基を有しており, 多彩

な化学変換反応を多段階に組み合わせることで合成される. 塩基反応は, 炭素-炭素結合形

成, 官能基導入・変換等が可能であることから, ファインケミカルズ合成においても有用な

手法と言える. しかし, 量論量の塩基を用いた反応系では, 反応後に多量の塩が生成し廃棄

物が多くなる. また, 水酸化ナトリウムや金属アルコキシドのような無機塩基は効率的な

塩基触媒として機能し非常に有用であるが, 最終的に中和が必要となる. 現代の化学合成

プロセスで求められる, (i) 中和塩物質などの廃棄物を減らす, (ii) 毒性が高いなどの危険な 

 

Table 1-1.  工業化された塩基触媒反応プロセスの例 1
 

Reaction Catalyst 

Knoevenagel condensation of benzyl acetone with ethyl cyanoacetate amine 

Cyanoethylation of acetone with acrylonitrile isopropylamine 

Bailis-Hilman reaction of ,-unsaturated carbonyl compound with aldehyde DABCO 

Aldol reaction of heptanal with benzaldehyde NaOH or KOH 

Claisen-Schmidt reaction of 2'-hydroxyacetophenone with benzaldehyde NaOH, EtONa 

Michael addition of methyl crotonate alkoxides 

Wittig reaction of phosphonium ylide and aldehyde NaH, tBuOK 

Tishchenko reaction of acetaldehyde Al(OEt)3 

Alkylation of o-xylene with butadiene Na/K2CO3 

Cyclization of imine with sulfur dioxide Cs-zeolite 

Dehydrotrimerization of isobutyraldehyde BaO-CaO 

Esterification of ethylene oxide with alcohol hydrotalcite 

Isomerization of 1,2-propadiene to propyne K2O/Al2O3 
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物質を用いない, 排出しない, (iii) エネルギー消費を削減するといったグリーンケミストリ

ーの観点から, 塩を生成せず且つ高活性な塩基触媒系が望まれる. これまでに固体塩基, 有

機塩基など数多くの塩基触媒系の研究が行われている. 

 

1-2-1. 固体塩基触媒 

 固体表面が塩基性を示し, 塩基触媒として機能する固体を固体塩基触媒と呼ぶ. 固体酸

触媒と比較するとその研究例は少ないが, これまでに様々な固体塩基触媒が研究・開発され

ている.
2
 代表的な固体塩基触媒を Table 1-2 に示す. 一般に固体触媒の表面構造は一様でな

いため, 均一系触媒と異なり固体塩基触媒の活性点構造の設計・構築が難しい. また, 固体

塩基触媒は二酸化炭素や水による被毒を受けやすいことが欠点として挙げられる. しかし, 

(i) 反応後の触媒の分離・回収が容易である, (ii) 耐熱性に優れる, (iii) 溶媒や相関移動触媒

が必須ではないといった利点を有する. また, 固体塩基特有の表面を反応場として利用で

きる可能性も考えられている. さらに, 反応容器の腐食や量論量の塩 (廃棄物) の生成がな

いことから, 固体塩基触媒を用いた種々の塩基反応への展開や実用化が行われている.
1,2

 

 

Table 1-2.  代表的な固体塩基触媒 2
 

metal oxides MgO, CaO, Al2O3, ZrO2, rare earth oxides, alkali 

metal oxides 

mixed oxides SiO2-MgO, SiO2-CaO, MgO-La2O3, Al2O3-MgO 

(calcined hydrotalcite) 

metal oxynitrides and metal nitrides AIPON, partially nitrided zeolites 

alkali or alkaline earth oxides on support Cs2O on zeolites, Na2O/SiO2, MgO/SiO2 

alkali compounds on support KF/Al2O3, K2CO3/Al2O3, KNO3/Al2O3, KNH2/Al2O3, 

NaOH/Al2O3, KOH/Al2O3 

alkali metals on support Na/Al2O3, K/Al2O3, K/MgO, Na/zeolite 

amides, imines on support KNH2/Al2O3, K, Y, Eu supported on zeolites from 

ammoniacal solution 

anion exchangers anion exchange resins, hydrotalcite and modified 

hydrotalcites 

zeolites K, Rb, Cs-exchanged X, Y-zeolites, ETS-10 

clays sepiolite, talc 

phosphates hydroxyapatite, metal phosphates, natural phosphates 

amines or ammonium ions tethered to 

support 

aminopropyl group/silica, MCM-41, SBA-15 

alkylammonium group/MCM-41 
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1-2-1-1. 固体塩基触媒による基質の活性化 

 固体塩基触媒による基質の活性化は以下の 2 通りに大別することができる.
2a

 

i) プロトン引き抜きによる活性化 

 基質 (HA) からプロトンを引き抜くことで, カルバニオン (A
–
) を生成する (Eq 1-1). こ

の時, 塩基点 (B
–
) は Brønsted 塩基として機能している. より強い塩基を用いることで, pKa

の大きい基質からもプロトン引き抜きが可能となる. 

 HA + B HB+A (1-1) 

ii) プロトン引き抜きを伴わない活性化 

 ケトンやアルデヒドといった基質では, B
–がカルボニル炭素に付加することで活性化す

る (Eq 1-2). この時, B
–は Lewis 塩基として機能している. 

 

C O

R'

R
+ B C

B

R R'
O (1-2)

 

 

1-2-1-2. 固体触媒による酸・塩基協同触媒作用 

 一般に均一系では, 系中に酸と塩基が存在した場合, 中和されるため酸と塩基が共存す

ることは難しい. 一方, 固体表面では酸点と塩基点が中和されにくく, 酸・塩基が共存し得

る. そのため, 固体触媒は酸触媒, または塩基触媒としてだけでなく, 酸点と塩基点の両者

により酸・塩基二元機能触媒として機能する. これら触媒による基質の活性化は以下の 3 つ

に大別できる.
2a

 なお, 基質を"同時"に活性化している i) と ii) を同時活性化としてひとつ

とみなすこともできる.  

i) 基質 1 分子の同時活性化 

 酸点・塩基点が同じ基質分子の異な

る部位に作用し活性化する. このよう

な活性化機構は協奏機構とも呼ばれる. 

代表的な例として, アルミナによる 1-

ブタノールの脱水素反応が挙げられる 

(Figure 1-1).
3
 

ii) 多分子同時活性化 

 酸点・塩基点がそれぞれ別の基質と作用し活性化する. Aldol 反応や Tishchenko 反応など

でみられ, 塩基点で活性化された基質 (中間

体) と, 酸点で活性化された基質  (中間体) 

とが反応する. 例えば CaO による Tishchenko

反応では, 塩基点 (O
2–

) で活性化されたアル

デヒドが, Lewis 酸点 (Ca
2+

) で活性化された

別のアルデヒドに求核攻撃することで反応が

始まることが知られている (Figure 1-2).
4
 

 

Figure 1-1.  1-ブタノールの脱水素反応. 

B
(basic site)

A
(acidic site)

CH3 CH CH

H

CH2 OH

H

CH3 CH CH CH3

 

Figure 1-2.  Tishchenko 反応における

CaO による同時活性化. 

R
C

O

H

Ca O OCa

O

C
R H

Ca O

C

R
O H
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iii) 逐次的な基質の活性化 

 ある活性点で生成した中間体が別の活性点でさらに反応し, 生成物または中間体を与え

る. 異なる活性点がそれぞれ別の反応段階に関与する. SiO2-MgO によるエタノールからの

ブタジエン合成が例として挙げられる (Figure 1-3).
5
 

 

     Figure 1-3.  エタノールからのブタジエン合成. 

 

1-2-1-3. 代表的な固体塩基触媒 

金属酸化物 

 様々な金属酸化物が研究されているが, 特にアルカリ土類酸化物 (MgO, CaO, SrO, BaO) 

は古くから用いられてきた代表的な固体塩基触媒であり, 種々の塩基触媒反応に用いられ

ている.
2
 これら化合物の塩基点は表面酸素原子であり, その塩基性の序列は, MgO < CaO < 

SrO < BaO となっている.
6
 表面積の大きい触媒の調製が他のものより容易であることから, 

MgO が最も広く研究されている. MgO は Mg(OH)2 を高真空下で焼成することで得られる. 

触媒表面の塩基点は二酸化炭素や水により被毒されやすいため, 前処理による吸着した二

酸化炭素や水の除去が重要となる. 強い塩基点ほど二酸化炭素や水が強く吸着するため, 

触媒活性は前処理温度に依存し, 高活性な触媒を調製するためには高温での前処理が必要

となる. ただし, 高温では表面構造が変化するため, 最適温度が存在する. MgO においては

1-ブテンの異性化反応に対する活性が 800 Kで, メタンの H/D 交換反応に対する活性が 973 

K で, 1,3-ブタジエンの水素化反

応に対する活性が 1300 K で最大

となる.
2
 このことは強さが異な

る 3 種類の塩基点が存在するこ

とを示唆している. 

 MgO に関して表面モデルが提

案されている (Figure 1-4).
7
 内部

では Mg
2+も O

2–も 6 配位となる. 

一方, 表面では異なる配位数の

イオン対  (Mg
2+

-O
2–

) が存在し , 

2CH3CH2OH 2CH3CHO CH3CH(OH)CH2CHO

CH3CH=CHCHO CH3CH=CHCH2OH  +  CH3CHO

–2H2

–H2O CH3CH2OH

CH2=CHCH=CH2

dehydrogenation

basic sites

Aldol addition

basic sites

dehydration

acidic sites

transfer hydrogenation

acidic and basic sites –H2O
dehydration

acidic sites

 

Figure 1-4.  MgO の表面モデル.
7
 

: Mg2+

: O2–

2–
3c3O 2+

3c3Mg
2–
4cO

2–
5cO

2–
3cO 2+

3cMg
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コーナーやエッジでは配位不飽和なMg
2+とO

2–がイオン対を形成している. 最も反応性の高

いイオン対は 3 配位 Mg
2+と 3 配位 O

2–のイオン対 (Mg   
  -O   

 ) と考えられている. 

 MgOは塩基触媒反応へ適用されており, 例えばHenry反応に活性を示す (Eq 1-3). IRによ

る検討から, O
2–サイトでのプロトン引き抜きにより生成したカルバニオンが, Mg

2+サイトで

活性化されたカルボニル化合物へ求核攻撃することが明らかとなっている.
8
 また, 不飽和

ケトンへのメタノールの共役付加反応にも活性を示し, 273 K でも効率的に反応が進行する 

(Eq 1-4).
9
 通常, 固体塩基触媒では空気に曝すことで二酸化炭素や水により被毒されるが, 

これらの反応において MgO では空気に曝しても活性がほとんど低下しない. これはニトロ

メタンやメタノールが二酸化炭素よりも塩基点に吸着しやすいためである.
8
 これらの他に

もアルケンの異性化反応, Michael 反応, Aldol 反応, Knoevenagel 縮合反応, Tishchenko 反応な

ど様々な塩基触媒反応へ適用されている.
2 

+ O

OH

R

NO2
MgO, neat

313 K, 1 h, in vacuo
(1-3)

R = H:
R = Me:

R NO2

59% yield, 97% selc.
80% yield, 98% selc.  

O
MeOH +

MgO, neat

273 K, 10 min, in vacuo
(1-4)

MeO

O

96% yield, 100% selc.  

ハイドロタルサイト 

 ハイドロタルサイトは組成式 Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O

で表される層状粘土鉱物の一種である. ブルサイト構造

中の Mg
2+の一部が Al

3+に置換した[Mg6Al2(OH)16]
2+を主

骨格とし, OH 基に囲まれた八面体構造の金属イオンが

互いに稜共有することで形成された層状の金属水酸化

物である (Figure 1-5). 主骨格が複水酸化物であるため

層状複水酸化物 (LDH: Layered Double Hydroxide) と呼

ばれることもある. 水酸化物層は正に荷電しており, 層

間にアニオン (CO3
2–等) を保持することで全体として

電気的中性を保っている. 層間距離は層間のアニオンサ

イズと一致し, CO3
2–では 0.34 nm となる. 

 ハイドロタルサイトでは Mg/(Mg+Al) 比を変更した [Mg1–xAlx(OH)2]
x+

[CO3
2–

]x/2·nH2O (0.1 

≤ x ≤ 0.34) を合成可能である. また, Mg を Zn, Fe, Co, Ni, Cu に, Al を Cr や Fe に置換可能で

あり, 層間アニオンとしては CO3
2–だけでなく, OH

–
, NO3

–
, RO

–等を導入することができる. 

これら化合物群は組成式 [M
2+

1–xM
3+

x(OH)2]
x+

[A
n–

]x/n·mH2O で示され, ハイドロタルサイト

様化合物とも呼ばれる. ハイドロタルサイトを含めハイドロタルサイト様化合物を用いた

触媒反応は広く研究されている.
2
 

 

Figure 1-5.  ハイドロタルサイ

トの模式図. 

H2O CO3
2–

CO3
2–

: Mg2+

: Al3+

: OH–

H2OCO3
2–

CO3
2–
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 ハイドロタルサイトを高温焼成すると Mg-Al 複合酸化物が生成する. この複合酸化物を

水和すると層構造が復元し, 層間アニオンとして OH
–が導入されたハイドロタルサイト 

(HT-OH) が得られる (Figure 1-6). HT-OH は元のハイドロタルサイトよりも強い塩基性を

示し, Aldol 反応, Knoevenagel 縮合反応, Michael 反応等に高い活性を示すことが報告されて

いる.
10

 塩基点は表面の OH
–と考えられている. また, Kaneda らにより, Al

3+サイトが Lewis

酸として機能し, ニトリルを活性化していることが IR による検討から示されている.
10

 

 

 層間アニオンを tBuO
–に交換したハイドロタルサイト (HT-OtBu) は Wadsworth-Emmons

反応に対して塩基触媒として機能することが報告されている (Eq 1-5).
11

 この反応では通常, 

副生するリン酸エステルの中和により量論量の塩基を必要とする. しかし, HT-OtBu-DMF

溶媒系では, 塩基として機能する層間 tBuO
–と生成するリン酸エステルアニオンとのアニオ

ン交換が起きないため, 塩基触媒として機能すると考えられている.  

R R'

O

PR''
OEt

O
OEt+

HT-OtBu

DMF, reflux R'

R R''

H
P

O

OEtHO

OEt+

R = aryl, cyclohexyl, furfuryl
R' = H, Me
R'' = CN, COOEt, COOtBu

(1-5)

 

イオン交換ゼオライト 

 ゼオライトは均一な細孔構造を有する結晶性アルミノケイ酸塩等の総称であり, 百を超

える骨格構造が報告されている. Si
4+の一部を低原子価の Al

3+で同型置換しているため負電

荷が生じるが, カチオンを微細孔中に取り込むことで電気的中性を保っている. ゼオライ

トはイオン交換能を有しており, プロトン型は強い Brønsted 酸性を示す. 一方, アルカリ金

属イオンを交換したゼオライト (例えばフォージャサイト構造の X 型ゼオライトや Y 型ゼ

オライト) は塩基触媒作用を示すことが知られている. X 型ゼオライトは Y 型ゼオライトよ

り強い塩基性を示し, また, 塩基性の強さは交換したカチオンに依存し, その序列は 

   Cs
+
 > Rb

+
 > K

+
 > Na

+
 > Li

+
 

となることが XPS, IR, MAS NMR を用いた検討により明らかとなっている.
12

  

 イオン交換ゼオライトの塩基性の強さは, Knoevenagel 縮合反応における活性からも評価

が行われている. シアノ酢酸エチルとベンズアルデヒドとの反応における活性序列は, 

CO3
2–

CO3
2– OH–

OH–OH–
OH–

calcination hydration

hydrotalcite reconstructed hydrotalcite

(HT-OH)

Mg-Al mixed oxide

Figure 1-6.  ハイドロタルサイトの焼成・水和による HT-OH の調製. 
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   X 型ゼオライト > Y 型ゼオライト 

   ピペリジン (pKb = 11.12) > CsX > KX > NaX > ピリジン (pKb = 8.8) > LiX 

となることがCormaらにより報告されている.
13

 この序列はXPS等で求められた序列と一致

している. 反応速度は基質の pKaに依存し, pKaの増加とともに反応性は低下した (シアノ酢

酸エチル (pKa = 13.1) > アセト酢酸エチル (pKa = 14.2) > マロン酸ジエチル (pKa = 16.4)). 

また, Corma らは骨格中に Ge を導入することで塩基性が向上し, Knoevenagel 縮合反応にお

ける活性が向上することを見出している.
14

 Ge 置換ゼオライトにおける強い塩基性の発現

は, T–O–T の結合角度の違いに由来すると考えられている. 

 イオン交換ゼオライトにおける塩基点はゼオライト骨格中の酸素原子と考えられている. 

この骨格酸素原子の結合はやや共有結合性を帯びているため, アルカリ土類酸化物等と比

較し塩基性が弱くなる. 塩基強度の観点からは短所となるが, その塩基性の弱さゆえ二酸

化炭素や水の吸着が弱く, イオン交換ゼオライトでは比較的低い前処理温度で吸着した二

酸化炭素や水の除去が可能となる. また, 二酸化炭素や水が脱離する温度であれば, 水等が

生成する反応にも適用可能である.  

 イオン交換ゼオライトの塩基性はそれほど強くないことから, これまでに塩基性の向上

に関する検討がなされている. アルカリ金属を担持する, アルカリ金属酸化物・アルカリ土

類酸化物を担持する, Yb や Eu を担持するといった手法により, 塩基性の向上が示唆されて

いる.
15

 

 

1-2-2. 有機塩基触媒 

 有機塩基は一般にプロトン受容能が高く, Brønsted 塩基として機能する. そのため有機合

成化学において様々な変換反応に用いることができ, 重要な役割を果たしている. これら

有機塩基の多くはアミンあるいは窒素原子を含む複素環式化合物であり, 窒素原子上でプ

ロトンを受容する. トリエチルアミンやピリジン等は溶媒を兼ねて用いられるが, 有機物

であるため, 無機物と比較し耐熱性・耐酸化性の観点で劣る. しかし近年, 耐熱性・耐酸化

性が向上した有機塩基や有機リチウム化合物等に匹敵する強塩基性を示す有機塩基が開発

され, 様々な触媒反応に利用されてきている. 

N
N

N N

N

N

NH

N N

N

N
H

N N

N

N

N N
P

NN
P

N
N

N

N

R RR

DABCO DBU TMG TBD

proton sponge DMAP BEMP proazaphosphatrane

triethylamine

 

         Figure 1-7.  様々な有機塩基. 
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DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene) 

 DBUは無色ないし淡黄色の透明液体の二環式アミジンの一種である. 水, メタノール, ベ

ンゼン, アセトン, DMSO, エーテル, 酢酸エチル等ほとんどの有機溶媒に可溶だが, 石油エ

ーテルには難溶である. アミジン部位に由来する強塩基性を示し, 共役酸のpKaは13.9 (in 

DMSO), 24.3 (in CH3CN) となる.
16

 また, 求核性が比較的弱いことから, 副反応として求核

置換反応が起こる可能性のある反応にも適用可能である. 脱ハロゲン化水素反応, 縮合反

応, 活性メチレン化合物を用いた反応, ホスゲン反応等における触媒や重合触媒として用

いられる.
17

  

フォスファゼン塩基 

 フォスファゼン塩基は窒素原子が 5 価のリン原子に二重結合した構造を有する非常に強

い塩基性を示す有機塩基である (Figure 1-8).
18

 塩基点はFigure 1-8において置換基R1が結合

するイミン窒素である. フォスファゼン塩基にはトリアミノイミノフォスフォラン単位の

数によりP1からP7まで存在し, 基本的にユニット数が増えるに従い塩基性が向上するが, 4

個以上でほぼ閾値に達する. 同じユニット数では, プロトン化するイミン窒素が結合した

リン原子により多くのユニットが接続したものの方が強い塩基性を示す. 市販されている

試薬の中では最も強い塩基性を示す部類に属する非金属性有機塩基であり, tBu-P4 (R1 = tBu, 

R2 = NMe2, Figure 1-8) では共役酸の pKaが 30.2 (in DMSO), 42.7 (in CH3CN) となることが報

告されている. フォスファゼン塩基は有機物でありながら, 親電子剤の攻撃を受けにくく, 

酸化反応や加水分解に対しても比較的安定である. また, ユニット数により塩基性の強さ

が異なるため, その塩基性に応じた反応への適用が検討されている.
18

  

P

N

R2

R2 R2

R1

P

N

R2

R2 N

R1

P R2

R2

R2

P

N

N

N N

R1

P R2

R2

R2

PR2

R2

R2

P

R2

R2R2

P1 P2 P4  

 Figure 1-8.  フォスファゼン塩基. 

 また, P2塩基に相当する塩基性を示すプロアザフォスファトラン塩基がVerkadeらにより

報告され, 精力的に研究されている.
19,20

 リン原子の対極に位置する窒素原子からリン原子

への電子供与により強塩基性を示すと考えられている. なお, リン原子が塩基点として機

能する. 
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1-3. ポリオキソメタレートの構造と化学的性質・触媒作用 

 ポリオキソメタレート (POM) は MO6 (M = W
VI

, Mo
VI

, Nb
V
, etc.) を基本骨格としたアニ

オン性金属酸化物クラスターの総称であり, 高い熱安定性・耐酸化性, 高い酸強度・酸化力, 

可逆的多電子酸化還元能といった特長を有する.
21,22

 これまでに様々な構造を有する POM

が合成され, その多様な構造・特性に着目し, 触媒化学, 構造化学, 医薬, 光化学, 電気化学

など極めて広範な分野で研究が行われている.
21,22

 特に, POM では構成元素や対カチオンを

変化させることで酸化力・酸性質を原子・分子レベルで制御することが可能であるため, 

POM の触媒作用は広く研究され, 工業プロセスとして実用化された例もある. このように

POM はその構造・組成に特有な化学的性質を示し, それらの性質を原子・分子レベルで制

御可能であることから, POM を基盤とした高機能触媒の設計・開発が可能である. 

 単一の酸素酸から構成される POM をイソポリオキソメタレート, 2 種類以上の酸素酸か

ら構成される POM をヘテロポリオキソメタレートという. ヘテロポリアニオンの中心とな

る原子は中心元素またはヘテロ原子と呼ばれ, Si, Ge, P をはじめ I-VIII 族におよぶ多くの

元素が可能であり, 縮合形態・物性を決める因子となる. これに対し, ヘテロ原子に酸素原

子を介して配位する原子は構成元素またはポリ原子と呼ばれ, Mo, W, V などの遷移金属元

素で構成される. ヘテロ原子とポリ原子の組み合わせ・構成比を変えることで, 異なる物性

を持つ様々な骨格構造の POM を形成することが可能である. これまでに数多くのアニオン

構造が報告されている (Figure 1-9).  

 

 

 

 

isopolyoxometalates 

heteropolyoxometalates 

Figure 1-9.  代表的な POM のアニオン構造. 

Lindqvist type 

[M6O19]
n–

 [M10O32]
n–

 

Keggin type 

[XM12O40]
n–

 

Dawson type 

[X2M18O62]
n–

 

Anderson type 

[XM6O24]
n–
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i) Keggin型 

 Keggin型POMは[XM12O40]
n–で表され, 12個のMO6八面体がそれぞれM3O13ユニットを4個

形成し, 中心のXO4四面体を取り囲んだ構造を有する. M3O13ユニット同士及びM3O13ユニッ

トとXO4四面体は頂点共有することで接続されている. この接続の仕方により, , , , , 

型の5つの異性体が存在する (Figure 1-10). 型では4つのM3O13ユニットが全て等価であり, 

高い対称性を有している. この型から1, 2, 3, 4個のM3O13ユニットが, それぞれ3回回転軸 

(C3軸) 周りに60度回転した構造をそれぞれ, , , 型と呼ぶ. 対称性の高い型が最も安定

であり, -Keggin型構造を有するPOMは多数報告されている (Table 1-3).
21a,23

 

 

       Table 1-3.  -Keggin 型構造を有する POM の報告例 21a,24
 

Compound Hetero atom 

[-XMo12O40]
n–

 Si
IV

, Ge
IV

, P
V
, As

V
, V

V
, H2, S

VI
, Co

II
, Ni

II
, Al

III a
 

[-XW12O40]
n–

 H, H2, B, Al, Si
IV

, Ge
IV

, P
V
, As

V
, V

V
, Cr

III
, Fe

III
, Co

III
, Co

II
, 

Cu
II
, Cu

I
, Zn, Se

VI
, S

VI
 

[-XV12O40]
n–

 P
V b

, As
V b

 

[-XNb12O40]
n–

 Si
IV

, Ge
IV

 

a
 Bimolybdenum-capped Keggin structure.  

b
 Bivanadium-capped Keggin structure. 

ii) Dawson 型 

 Dawson型はWells-Dawson型とも呼ばれ, 2つの三欠損Keggin 型構造が縮合してできた構

造であり, 化学式は[X2M18O62]
n–と表される. Dawson型構造においても異性体が存在し, 2 つ

の[A--XM9O34]
n–が縮合したものを型, 1 または 2 個の M3O13ユニットが 60 度回転したも

Figure 1-10.  Keggin 型 POM における異性体のアニオン構造. 60 度回転した

M3O13ユニットを濃灰色で示した. 

-isomer -isomer -isomer 

-isomer -isomer 
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のをそれぞれ, 型という (Figure 1-11). また, これらの異性体において, 一方の[XM9O34]
n–

ユニットが 60 度回転した異性体も存在し, それらは*型, 型, 型と呼ばれる. 

 

iii) Anderson 型 

 Anderson 型は Figure 1-9のように 6 個のMO6八面体が稜共有することで平面的なM6O18 

ユニットを形成し, その中心を XO6 八面体が占有した構造である. ヘテロ原子の価数が小

さい場合には, XO6八面体の酸素原子がプロトン化された構造となる (Table 1-4).
21a

 

   Table 1-4.  種々のヘテロ原子を有する Anderson 型 POM
21a

 

Compound Hetero atom 

[{X(OH)6}Mo6O18]
n–

 Mn
II
, Fe

II
, Co

II
, Ni

II
, Cu

II
, Zn

II
, Al

III
, Ga

III
, Cr

III
, Fe

III
, Co

III
, Rh

III
 

[{X(OH)6}W6O18]
n–

 Ni
II
 

[(XO6)Mo6O18]
n–

 Te
VI

, I
VII

 

[(XO6)W6O18]
n–

 Mn
IV

, Ni
IV

, Te
VI

, I
VII

 

 

 

POM の酸化還元特性 

 POM では還元体が比較的安定に存在し, 構造を保持したまま段階的な多電子酸化還元が

可能である. また, 構成元素や対カチオンを変更することで, 系統的に酸化還元電位を制御

することができる.
24

 POM の還元電位はアニオン電荷との相関が確認されている.
25

 アニオ

ン電荷が大きくなるに従い, 還元電位は卑になる (Eq 1-6). これは価数が大きいほど, 溶媒

和によるアニオンの安定化が困難になるためと考えられる. また, 還元電位はポリ原子に

も依存し, その序列は Eq 1-7 のようになる. 単一のポリ原子からなる POM の還元体では, 

電子が分子全体に非局在化しているが, 2種類の POMでは, 還元ざれやすいポリ原子に電子

が非局在化する. ヘテロ・ポリ原子以外にも, 還元電位は pH や溶媒の影響を受けることが

知られている. 

S > As, P > Ge, Si > Ga, Al, B > Co, Zn, H2          (1-6) 

V > Mo > W                                   (1-7) 

Figure 1-11.  Dawson 型 POM における異性体のアニオン構造. 60 度回転した

M3O13ユニットを濃灰色で示した. 

-isomer -isomer -isomer 
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POM の酸・塩基性 

 POM は溶存状態及び固体状態において強い Brønsted 酸性を示すことが知られており, 均

一系・不均一系酸触媒として用いられている. なかでも Keggin 型 POM の酸性質に関する研

究は広く行われている. H3[PW12O40]などの酸型POMは水溶液中でプロトンが完全に解離し, 

強酸として機能する.
22b

 酸型POMは水以外にも低級アルコール, ケトン, エステル, エーテ

ル等の極性溶媒に可溶である. このような溶媒中における POM の酸強度は, 解離定数や

Hammett の酸度関数を用いて評価することができる. 例えば, 酢酸中における pKa 値から, 

Keggin 型 POM は H2SO4, HBr, HCl, HNO3, HClO4よりも強い酸であることが示されている.
26

 

また, 非プロトン性極性溶媒であるアセトン中における解離定数より酸強度の序列は,  

 H3PW12O40 > H4SiW12O40 ≈ H3PMo12O40 > H4PMo11VO40 > H4SiMo12O40 

となることが報告されている.
26

 酸強度は構

成成分により変化し, ポリ原子については

Mo, V よりも W が, ヘテロ原子については

SiよりPが強い酸性を示している. ヘテロ原

子の効果はアセトニトリル中での Hammett

の酸度関数から検討されている.
27

 ヘテロ原

子の価数が増加するに従い, POM のアニオ

ン電荷は減少し, それとともに酸強度は P > 

Si, Ge > B > Co の序列で低下している 

(Figure 1-12). [XW12O40]
n–ではヘテロ原子が

異なる場合でもアニオンサイズはほとんど

変化しないことから, アニオン電荷が減少

することでポリアニオンとプロトンとの相

互作用が弱くなったためと考えられる.  

 一方, POMの塩基性に着目すると, 同じサイズのPOMではアニオン電荷が大きいほど構

成酸素原子の電荷密度が大きくなるため, 強い塩基性を示すと考えられる. しかし, 強酸と

して機能する酸型POMアニオンをはじめ, 飽和型POMやプロトン化したPOMのアニオン電

荷は小さく塩基性は弱い. そのため, POMの酸触媒作用に関する多くの研究がなされている

のに対し , 塩基触媒作用についての報告例は非常に少ない .
28

 これまでに

[(n-C4H9)4N]4[-SiW10O34(H2O)2], [(n-C4H9)4N]2[W6O19], [(n-C4H9)4N]8[-Si2W18O62]などによる

シアノシリル化反応またはKnoevenagel縮合反応が報告されているが, その基質は弱塩基触

媒でも反応が進行するものに限られている. 

 POM の塩基性を向上させる指針として, アニオンサイズの変更も挙げられる. POM のア

ニオンサイズを小さくすることで, サイズあたりのアニオン電荷が増大し, 塩基性が向上

する. 実際, 単核タングステート [(n-C4H9)4N]2[WO4]が二酸化炭素の固定化反応に高活性を

示すことなどが報告されている.
29

   

 

Figure 1-12.  Keggin 型 [XW12O40]
n–のアニ

オン電荷と酸強度 (–H0) との相関.
27

 

P
Si

Ge

B

Fe

Co

0.5

1

1.5

2

2.5
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–
H

0
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POM におけるプロトン化 

 単一の構成原子からなるイソポリオキソメタレートでは, 一般に架橋酸素原子がプロト

ン化される (Figure 1-13(a)). Maltbie らは単結晶 X 線構造解析及び 17
O NMR により, 

[H3V10O28]
3–のプロトン化位置は架橋酸素原子 (OV2 と OV3) であることを明らかとした.

30
 

また, Bénard らは静電ポテンシャルを計算し, 架橋酸素原子 (OV2と OV3) の塩基性が強く, 

計算からも実験結果が支持されることを報告した.
31

 Lindqvist 型 [Mo6O19]
2–においても, 同

様に静電ポテンシャルを計算することで架橋酸素原子が最もプロトン化しやすいことが示

されている.
32

 タングステート [W6O19]
2–

, [W10O32]
4–についても, DFT 計算により求めた分子

静電ポテンシャル及びプロトン化エネルギーから, 架橋酸素原子の塩基性が強く, この酸

素原子でプロトン化することが報告されている.
33

 

 ヘテロポリオキソメタレートにおいても, 欠損の無い飽和 Keggin 型では, 一般に末端酸

素原子と比較し, 架橋酸素原子の方が電荷密度が大きく塩基性が強い. そのため, 架橋酸素

原子でプロトン化し-OH 基を形成する (Figure 1-13(b)).
34

 

 

Figure 1-13.  (a) イソポリオキソメタレート ([M6O19]
n–

, [M10O32]
n–

), (b) Keggin 型ヘテロポ

リオキソメタレート ([XM12O40]
n–

) におけるプロトン化. 

 

飽和型 POM の触媒作用 

 プロトンを対カチオンとした酸型POMは非常に高い酸強度を示すことから酸触媒として

広く用いられている. 一般に, POM は水や極性溶媒への溶解度が大きいことから, 均一系触

媒として用いられる. これまでにアセタール化反応, Prins反応, 異性化反応, Mannich反応等

種々の反応に適用され, アルケンの水和反応やテトラヒドロフランの重合反応は実用化さ

れている.
22b,35

 触媒の分離・再利用の観点から不均一系触媒としての利用も検討されている. 

例えば, ホスホタングステートのセシウム塩 CsxH3–x[PW12O40]は不均一系酸触媒として機

能する. 特に, セシウム含有量を制御することで高比表面積を有する Cs2.5H0.5[PW12O40] (x = 

2.5) は, 種々の酸触媒反応に高活性を示す. また, CsxH3–x[PW12O40]ではセシウム含有量によ

り細孔サイズをミクロ孔からメソ孔まで制御可能である. POM の担体への固定化も検討さ

れており, 担体としては SiO2や活性炭等の中性のものが適している.  

  

most favorable

protonation site

(a) (b)
most favorable

protonation site
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1-3-1. 欠損型ポリオキソメタレート 

 POMではポリ原子の一部が欠落した欠損型POMを合成することができる. 欠損型POMの

アニオンサイズは飽和型POMと同程度であるが, そのアニオン電荷は飽和型POMと比較し

増大する. 欠損部位の求核性が向上することで特異的な反応性を示し, 欠損部への種々の

遷移金属や有機物の導入, POM同士の縮合が可能となる. そのため, 欠損型POMはこれら化

合物合成の前駆体として重要と言える.  

 欠損型POMの合成経路としては, (i) pH・反応温度制御等により原料から直接合成, (ii) 他

のPOMを前駆体とした合成の2通りがある. いずれの経路においても, 水中での合成がほと

んどであり, pH・反応温度制御が重要となる. 例えば, Keggin 型ホスホタングステートでは

pHの上昇に伴いPOMが加水分解され, 以下のように欠損種が生成する. 

   [PW12O40]3                      [PW11O39]7                      [PW9O34]9
OH OH

 

 Keggin型構造を有する欠損種は数多く報告されており, 単量体としては一欠損種, 二欠損

種, 三欠損種が知られている (Table 1-5, Figure 1-14).
36-39

 一欠損種において, 型ではその母

体POMの高い対称性のため異性体は存在しない. 一方, M3O13ユニットが60 度回転したこ

とで対称性が減少した型では, 欠損位置に応じて3種類の異性体が存在し, それぞれ1, 2, 

3型と呼ばれる. 三欠損種においても欠損位置により異性体が存在し, 欠損部位が近接した

異なるM3O13ユニットにある場合にはA型, 同一のM3O13ユニットである場合にはB型と呼ば

れる. 二欠損種は型のみ報告されており, 60度回転したM3O13ユニットからそれぞれ1つず

つ欠損した構造となる. 

 

 

Figure 1-14.  Keggin 型構造における欠損種の構造.  

monolacunary 

[-XM11O39]
n–

 [1-XM11O39]
n–

 [2-XM11O39]
n–

 [3-XM11O39]
n–

 

dilacunary trilacunary 

[-XM10O36]
n–

 [A--XM9O34]
n–

 [A--XM9O34]
n–

 [B--XM9O34]
n–

 



16 

 

T
a
b

le
 1

-5
. 

 
K

eg
g
in
型
ポ
リ
オ
キ
ソ
メ
タ
レ
ー
ト

 
(単
量
体

) 
の
欠
損
種

 

R
ef

. 

 

3
6
a 

3
6
a 

3
6
a 

3
6
a 

3
6
b
 

3
6
c-

e 

3
6
f 

3
6
g
 

3
6
h
 

3
6
e 

3
6
i 

3
6
j,

k
 

3
6
l,

m
 

3
6
n

,o
 

3
6
p

-r
 

3
6
p

-r
 

3
6
s 

3
6
t 

3
6
t 

3
6
t 

3
6
u

,v
 

3
6
u

,v
 

3
6
w

 

3
6
x
 

3
6
y
 

S
o

u
rc

e 
(c

o
n

d
it

io
n

s)
 

 

N
a 2

S
iO

3
·9

H
2
O

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

 (
p
H

 =
 5

-6
/b

o
il

in
g

) 

N
a 9

[A
-

-H
S

iW
9
O

3
4
]·

2
3
H

2
O

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

 (
p
H

 =
 ~

6
) 

N
a 2

S
iO

3
·9

H
2
O

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

 (
p
H

 =
 5

-6
) 

K
8
[

2
-S

iW
1

1
O

3
9
]·

1
4
H

2
O

 (
p

H
 =

 5
.0

/4
.5

 h
) 

K
8
[

-S
iW

1
1
O

3
9
]·

1
3
H

2
O

/a
ce

ta
te

 b
u

ff
er

 [
p

H
 =

 4
.7

]/
[(

n
-C

4
H

9
)N

]B
r 

(1
5

 m
in

) 

G
eO

2
/N

aO
H

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/H
C

l 
(b

o
il

in
g

/1
 h

) 

G
eO

2
/N

a 2
W

O
4
·2

H
2
O

/H
C

l 
(p

H
 =

 5
.2
–
5

.8
/1

0
0

 m
in

) 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/H
3
P

O
4
/g

ra
ci

al
 a

ce
ti

c 
ac

id
/K

C
l 

(r
ef

lu
x

/1
 h

) 

N
a 3

[
-P

W
1

2
O

4
0
]·

1
3
H

2
O

/N
a 2

C
O

3
/K

C
l 

(p
H

 =
 4

.9
/9

0
o
C

) 

H
3
[

-P
W

1
2
O

4
0
]/

K
C

l/
K

H
C

O
3
 (

h
o

t 
w

at
er

/p
H

 =
 5

) 

N
a 2

H
P

O
4
·7

H
2
O

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/[
(n

-C
4
H

9
) 4

N
]B

r 

(1
 h

/p
H

 =
 5
–
5
.5

/0
.5

 h
/p

H
 =

 1
.1
–

1
.2

/5
 m

in
) 

N
aH

2
P

O
4
/N

a 2
W

O
4
·2

H
2
O

/T
iC

l 4
/[

(C
H

3
) 4

N
]C

l 
(p

H
 =

 6
.0

/r
ef

lu
x

/1
 h

) 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/H
3
B

O
3
/H

C
l/

K
C

l 
(b

o
il

in
g

 w
at

er
/p

H
 =

 6
/b

o
il

in
g

/1
 h

) 

–
 

G
a(

N
O

3
) 3

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/a
ce

ti
c 

ac
id

/N
aO

A
c 

(b
o

il
in

g
 w

at
er

) 

G
a(

N
O

3
) 3

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/a
ce

ti
c 

ac
id

/K
O

A
c 

(b
o

il
in

g
 w

at
er

) 

K
5
[

-C
o

W
1
2
O

4
0
]·

2
0
H

2
O

/K
O

A
c 

N
a 5

[
-A

lW
1

2
O

4
0
]·

1
3
H

2
O

/D
2
O

/N
aO

H
/ 

(4
o
C

/p
H

 <
 9

.5
/1

5
 m

in
) 

H
5
[A

lW
1

2
O

4
0
]/

K
2
C

O
3
 (

6
0

o
C

/p
H

 <
 8
→

8
–
8
.2

5
/5

o
C

) 

N
aO

H
/N

a 5
[

-A
lW

1
2
O

4
0
]·

1
3
H

2
O

/ 
(c

o
ld

 w
at

er
/4

o
C

/p
H

 <
 9

.5
) 

S
b

2
O

3
/c

o
n
c.

 H
C

l/
N

a 2
W

O
4
·2

H
2
O

/N
aN

O
3
/ 

(b
o

il
ed

 w
at

er
/p

H
 =

 3
.0

) 

B
i(

N
O

3
) 3

/H
N

O
3
/ 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/b
o

il
ed

 a
ce

ta
te

 b
u

ff
er

 [
p
H

 =
 4

] 
(b

o
il

ed
/2

 h
) 

N
a 2

M
o
O

4
·2

H
2
O

/N
a 2

H
P

O
4
·1

2
H

2
O

/H
C

l/
[(

n
-C

4
H

9
) 4

N
]B

r 
(p

H
 =

 3
.1

) 

H
3
[

-P
M

o
1

2
O

4
0
]/

L
iC

O
3
/[

(n
-C

4
H

9
) 4

N
]B

r 
(p

H
 =

 4
.3

) 

N
a 2

M
o
O

4
·2

H
2
O

/A
s 2

O
3
/[

(n
-C

4
H

9
) 4

N
]B

r 
(w

at
er

/C
H

3
C

N
/r

t/
3

0
 m

in
) 

X
-r

ay
 

 –
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

○
 

–
 

○
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

C
o
m

p
o
u
n
d
 

m
o
n
o
va

ca
n
t 

K
8
[

-S
iW

1
1
O

3
9
]·

1
3
H

2
O

 

N
a 8

[
1
-S

iW
1
1
O

3
9
]·

so
lv

en
t 

K
8
[

2
-S

iW
1
1
O

3
9
]·

1
4
H

2
O

 

K
8
[

3
-S

iW
1
1
O

3
9
]·

1
4
H

2
O

 

[(
n
-C

4
H

9
)N

] 4
[

-H
4
S

iW
1

1
O

3
9
] 

K
6
N

a 2
[

-G
eW

1
1
O

3
9
]·

1
3
H

2
O

 

K
8
[

2
-G

eW
1
1
O

3
9
]·

1
4
H

2
O

 

K
7
[

-P
W

1
1
O

3
9
]·

n
H

2
O

 

[(
n
-C

4
H

9
) 4

N
] 4

[H
3
P

W
1

1
O

3
9
] 

[(
C

H
3
) 4

N
] 4

N
a 2

[
-H

P
W

1
1
O

3
9
]·

8
H

2
O

 

K
8
[H

B
W

1
1
O

3
9
]·

1
3
H

2
O

 

(N
H

4
) 7

N
a 2

[H
2
G

aW
1
1
O

4
0
]·

1
5
H

2
O

 

N
a 9

[
-G

aW
1
1
O

3
9
]·

n
H

2
O

 

K
9
[

-G
aW

1
1
O

3
9
]·

n
H

2
O

 

K
9
[

-C
o

II
I W

1
1
O

3
9
]·

1
2
H

2
O

 

N
a 9

[
-A

lW
1
1
O

3
9
]·

1
5
H

2
O

 

K
9
[

-A
lW

1
1
O

3
9
]·

1
3
H

2
O

 

N
a 9

[
-A

lW
1
1
O

3
9
]·

1
2
H

2
O

 

N
a 6

[S
b
W

1
1
O

3
8
H

]·
1

4
H

2
O

 

N
a 6

[B
iW

1
1
O

3
8
H

]·
1
4
H

2
O

 

[(
n
-C

4
H

9
) 4

N
] 4

[H
3
P

M
o

1
1
O

3
9
] 

[(
n
-C

4
H

9
) 4

N
] 3

[H
4
A

sM
o

1
1
O

3
9
] 

E
n
tr

y
 

  
 
1
 

 
 
2
 

 
 
3
 

 
 
4
 

 
 
5
 

 
 
6
 

 
 
7
 

 
 
8
 

 
 
9
 

 
1
0
 

 
1
1
 

 
1
2
 

 
1
3
 

 
1
4
 

 
1
5
 

 
1
6
 

 
1
7
 

 
1
8
 

 
1
9

a
 

 
2
0

b
 

 
2
1
 

 
2
2
 



17 

 

T
a
b

le
 1

-5
. 

 
K

eg
g
in
型
ポ
リ
オ
キ
ソ
メ
タ
レ
ー
ト

 
(単
量
体

) 
の
欠
損
種

 
(続
き

) 

R
ef

. 

 

3
7
a 

3
7
a 

3
7
b
 

3
7
c 

3
7
c  

3
7
d
 

3
7
d
 

3
7
d
 

3
7
d
 

3
7
d
 

F
ig

u
r

e
 1

-5
. 

 

K
eg

g
in

 

型
構

造
に

お
け

る
欠

損
種

の
構

造
. 3
7
d
 

3
7
d
 

3
7
d
 

3
6
f 

3
6
f 

3
7
e 

3
7
f  

3
8
a 

3
8
b
 

3
8
c 

3
8
d
 

3
8
e 

3
8
f 

3
8
g
 

S
o

u
rc

e 
(c

o
n

d
it

io
n

s)
 

 

K
8
[

2
-S

iW
1
1
O

3
9
]·

1
4
H

2
O

 (
p
H

 =
 9

.1
/1

6
 m

in
) 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/R
b
C

l 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/C
sC

l 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/[
(C

H
3
) 4

N
]C

l 
(p

H
 =

 2
.0

/5
 m

in
) 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/[
(n

-C
4
H

9
) 4

N
]B

r 
(p

H
 =

 2
.0

/5
 m

in
) 

 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/[
R

4
N

]B
r 

(p
H

 =
 2

.0
/5

 m
in

) 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/[
(n

-C
5
H

1
1
) 4

N
]B

r 
aq

 (
p

H
 =

 2
.0

/5
 m

in
) 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/[
(n

-C
4
H

9
) 3

(C
H

3
)N

]C
l 

aq
 (

p
H

 =
 2

.0
/5

 m
in

) 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/[
R

4
N

]C
l 

(p
H

 =
 2

.0
/5

 m
in

) 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/[
(n

-C
7
H

1
5
)N

(C
6
H

4
) 2

N
(n

-C
7
H

1
5
)]

B
r 2

 (
p

H
 =

 2
.0

/5
 m

in
) 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/[
(C

2
H

5
)N

(C
6
H

4
) 2

N
(C

2
H

5
)]

B
r 2

 (
p
H

 =
 2

.0
/5

 m
in

) 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

/[
(C

H
3
) 3

N
(C

6
H

1
4
)N

(C
H

3
)]

B
r 2

 (
p
H

 =
 2

.0
/5

 m
in

) 

K
8
[

2
-G

eW
1
1
O

3
9
]·

1
4
H

2
O

 (
p
H

 =
 8

.8
/1

6
 m

in
) 

K
8
[

-G
eW

1
0
O

3
6
]·

6
H

2
O

/C
sC

l 

cr
y
st

al
li

za
ti

o
n
 o

f 
p
re

ci
p
it

at
e 

fr
o

m
 N

a 1
0
[A

-
-G

eW
9
O

3
4
]·

2
3

H
2
O

/P
h

S
n

C
l 3

 

C
s 6

[P
2
W

5
O

2
3
] 

(r
ef

lu
x

) 

 

N
a 2

S
iO

3
·9

H
2
O

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/H
C

l/
N

a 2
C

O
3
 (

b
o

il
ed

/1
 h

) 

N
a 2

S
iO

3
·9

H
2
O

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/C
u
S

O
4
/H

C
l 

(p
H

 =
 7

/w
ar

m
in

g
) 

K
8
[

-S
iW

1
1
O

3
9
]·

1
3
H

2
O

/K
2
C

O
3
 (

5
0

o
C

/p
H

 =
 ~

9
.4

/2
0

 m
in

) 

N
a 2

S
iO

3
·9

H
2
O

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/H
C

l 
(c

ry
st

al
li

za
ti

o
n

 a
t 

5
o
C

) 

N
a 1

0
[A

-
-S

iW
9
O

3
4
]·

3
H

2
O

/T
B

A
B

r 
(1

 M
 a

ce
ta

te
 b

u
ff

er
 [

p
H

 =
 3

.7
]/

3
o
C

/2
 m

in
) 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/G
eO

2
/N

aO
H

/H
C

l/
N

a 2
C

O
3
 (

p
H

 =
 7

/r
ef

lu
x

/1
 h

) 

K
6
N

a 2
[G

eW
1

1
O

3
9
]·

1
3
H

2
O

/K
2
C

O
3
 (

5
0

 m
in

) 

X
-r

ay
 

 –
 

○
 

○
 

○
 

–
  –
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

○
 

○
 

○
 

 –
 

–
 

○
 

○
 

○
 

–
 

○
 

–
 

C
o
m

p
o
u
n
d
 

d
iv

a
ca

n
t 

K
8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
2
H

2
O

 

R
b

8
[

-S
iW

1
0
O

3
6
]·

1
0
H

2
O

 

C
s 8

[
-S

iW
1
0
O

3
6
]·

9
H

2
O

 

[(
C

H
3
) 4

N
] 4

[
-S

iW
1
0
O

3
4
(H

2
O

) 2
]·

8
H

2
O

 

[(
n
-C

4
H

9
) 4

N
] 4

[
-S

iW
1
0
O

3
4
(H

2
O

) 2
]·

H
2
O

 

[R
4
N

] 4
[

-S
iW

1
0
O

3
4
(H

2
O

) 2
] 

 
 
 
 
[R

4
N

]+
 =

 [
(C

2
H

5
) 4

N
]+

, 
[(

n
-C

3
H

7
) 4

N
]+

 

 
 
 
 
[R

4
N

]+
 =

 [
(n

-C
5
H

1
1
) 4

N
]+

 

 
 
 
 
[R

4
N

]+
 =

 [
(n

-C
4
H

9
) 3

(C
H

3
)N

]+
 

 
 
 
 
[R

4
N

]+
 =

 [
(C

6
H

5
C

H
2
)(

n
-C

4
H

9
) 3

N
]+

, 
[(

C
6
H

5
) 4

P
]+

, 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

[(
C

6
H

5
)(

C
H

3
) 3

N
]+

 

[(
n
-C

7
H

1
5
)N

(C
6
H

4
) 2

N
(n

-C
7
H

1
5
)]

2
[

-S
iW

1
0
O

3
4
(H

2
O

) 2
] 

[(
C

2
H

5
)N

(C
6
H

4
) 2

N
(C

2
H

5
)]

2
[

-S
iW

1
0
O

3
4
(H

2
O

) 2
] 

[(
C

H
3
) 3

N
(C

6
H

1
4
)N

(C
H

3
) 3

] 2
[

-S
iW

1
0
O

3
4
(H

2
O

) 2
] 

K
8
[

-G
eW

1
0
O

3
6
]·

6
H

2
O

 

C
s 7

K
[

-G
eW

1
0
O

3
6
]·

6
H

2
O

 

C
s 6
[γ

-H
2
G

eW
1
0
O

3
6
]·

8
H

2
O

 

C
s 7

[
-P

W
1
0
O

3
6
]·

7
H

2
O

 

T
ri

va
ca

n
t 

N
a 1

0
[A

-
-S

iW
9
O

3
4
]·

1
8
H

2
O

 

N
a 7

[A
-

-H
3
S

iW
9
O

3
4
]·

9
H

2
O

 

K
1
0
[A

-
-S

iW
9
O

3
4
]·

2
4
H

2
O

 

N
a 9

[A
-

-H
S

iW
9
O

3
4
]·

2
3
H

2
O

 

[(
n
-C

4
H

9
) 4

N
] 4

[A
-

-H
6
S

iW
9
O

3
4
]·

2
H

2
O

 

N
a 8

.5
H

1
.5

[G
eW

9
O

3
4
]·

2
0
H

2
O

 

K
8
N

a 2
[A

-
-G

eW
9
O

3
4
]·

2
5
H

2
O

 

E
n
tr

y
 

  
2
3
 

 
2
4
 

 
2
5
 

 
2
6
 

 
2
7
 

 
2
8
 

 
2
9
 

 
3
0
 

 
3
1
 

 
3
2
 

 
3
3
 

 
3
4
 

 
3
5
 

 
 

 
3
6
 

 
3
7
 

 
3
8
 

 
3
9
 

 
4
0
 

 
4
1

c  

 
4
2
 



18 

 

T
a
b

le
 1

-5
. 

 
K

eg
g
in
型
ポ
リ
オ
キ
ソ
メ
タ
レ
ー
ト

 
(単
量
体

) 
の
欠
損
種

 
(続
き

) 

R
ef

. 

3
8
a 

3
8
a 

3
8
h
 

3
8
i 

3
6
g
 

3
6

g
 

3
8
j 

3
8
k
 

3
8
l 

3
8
m

 

3
8
n
 

3
8
m

 

3
8
o
 

3
8
o
 

3
8
o
 

3
8
o
 

3
8
p
 

3
8
q
 

3
8
r,

s 

3
8
t 

3
8
u
 

3
8
v,

w
 

3
8
x
 

3
8
y
 

3
8
z 

3
9
 

a
 P

o
ta

ss
iu

m
 s

al
t 

w
as

 o
b
ta

in
ed

 b
y
 a

d
d
it

io
n
 o

f 
K

C
l.

 
 

b
 P

o
ta

ss
iu

m
 s

al
t 

w
as

 o
b
ta

in
ed

 b
y
 a

d
d
it

io
n
 o

f 
K

N
O

3
. 

 
c  A

-
-:

A
-

- 
=

 1
:9

. 
 

d
 E

D
A

 =
 e

th
y

le
n

ed
ia

m
in

e.
 

S
o

u
rc

e 
(c

o
n

d
it

io
n

s)
 

G
eO

2
/N

aO
H

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/H
C

l/
N

a 2
C

O
3
 (

b
o

il
ed

/1
 h

) 

G
eO

2
/N

aO
H

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/H
C

l 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/H
3
P

O
4
/c

o
n

ce
n

tr
at

ed
 a

ce
ti

c 
ac

id
 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/H
3
P

O
4
/g

la
ci

al
 a

ce
ti

c 
ac

id
 (

p
H

 =
 8

.9
-9

.0
) 

K
7
–
x
N

a x
[P

W
1
1
O

3
9
]/

K
2
C

O
3
 

K
9
[A

-
-P

W
9
O

3
4
]·

1
6
H

2
O

 (
b

o
il

in
g

 w
at

er
) 

N
a 9

[A
-P

W
9
O

3
4
]·

1
9
H

2
O

/H
C

l 
(1

0
 m

in
/s

ta
n

d
 o

n
 r

t 
fo

r 
se

v
er

al
 d

ay
s)

 

N
a 9

[A
-P

W
9
O

3
4
] 

(1
5

0
o
C

) 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/8
5

%
 H

3
P

O
4
/H

C
l 

(p
H

 =
 7

.1
/4

 h
) 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/H
3
A

sO
4
/g

la
ci

al
 a

ce
ti

c 
ac

id
 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/A
s 2

O
5
/g

la
ci

al
 a

ce
ti

c 
ac

id
 (

p
H

 =
 8

.4
/3

0
 m

in
) 

N
a 8

[A
-H

A
sW

9
O

3
4
] 

(a
sp

ir
at

ed
 a

t 
rt

 f
o

r 
2

4
 h

 a
n
d

 t
h

en
 1

4
0

o
C

 f
o

r 
6

h
) 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/1
 M

 H
3
A

sO
4
/a

ce
ti

c 
ac

id
 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/1
 M

 H
3
A

sO
4
/3

7
%

 H
C

l/
N

aC
l 

(b
o

il
ed

/3
0

 m
in

) 

K
7
–

xL
i x

[
-A

sW
1
1
O

3
9
]·

1
2
H

2
O

/2
 M

 K
2
C

O
3
 

K
9
[A

-
-A

sW
9
O

3
4
]·

1
4

H
2
O

 (
b

o
il

in
g

 w
at

er
) 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/S
b

2
O

3
/H

C
l 

(b
o

il
in

g
 w

at
er

/r
ef

lu
x

/1
 h

) 

B
i(

N
O

3
) 3

/H
C

l/
N

a 2
W

O
4
·2

H
2
O

 (
8

0
o
C

/1
 h

/p
H

 =
 7

.5
) 

N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

/G
a(

N
O

3
) 3

 (
p
H

 =
 6

.0
–6

.5
/h

ea
te

d
/4

0
 m

in
/p

H
 =

 8
.6

/E
tO

H
) 

N
a 2

E
D

T
A

·2
H

2
O

/G
a(

N
O

3
) 3

/N
a 2

W
O

4
·2

H
2
O

 (
p

H
 =

 8
.4
–
8
.6

/0
.5

 h
/E

tO
H

) 

N
aH

2
P

O
4
·2

H
2
O

/N
a 2

M
o
O

4
·2

H
2
O

/H
C

l 

N
aH

2
P

O
4
·2

H
2
O

/N
a 2

M
o
O

4
·2

H
2
O

/H
C

lO
4
 

7
5
%

 H
3
P

O
4
/N

a 2
M

o
O

4
·2

H
2
O

/H
C

l 
(p

H
 =

 1
.1

) 

N
a 2

H
A

sO
4
·2

H
2
O

/N
a 2

M
o
O

4
·2

H
2
O

/H
C

lO
4
 

A
s 2

O
3
/H

2
M

o
O

4
/E

D
A

/H
C

l 
(p

H
 =

 4
.4

/1
3
0

o
C

/9
6
 h

/c
o

o
le

d
 a

t 
5

o
C

 h
–

1
) 

N
a 4

[P
2
O

7
]·

1
0
H

2
O

/N
a 7

[H
N

b
6
O

1
9
]·

1
4

H
2
O

 (
1

-B
u
O

H
/w

at
er

/1
5

0
o
C

/1
5
 h

) 

X
-r

ay
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

○
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

–
 

○
 

–
 

–
 

–
 

○
 

○
 

–
 

○
 

○
 

○
 

C
o
m

p
o
u
n
d
 

N
a 1

0
[

-G
eW

9
O

3
4
]·

1
8
H

2
O

 

N
a 9

[
-H

G
eW

9
O

3
4
]·

2
3
H

2
O

 

N
a 8

[
-H

P
W

9
O

3
4
]·

2
4
H

2
O

 

N
a 9

[A
-P

W
9
O

3
4
]·

7
H

2
O

 

K
9
[A

-
-P

W
9
O

3
4
]·

1
6
H

2
O

 

K
8
[A

-
-H

P
W

9
O

3
4
]·

1
8
H

2
O

 

N
a 1

2
H

4
[A

-
-P

W
9
O

3
4
N

a(
H

2
O

)]
2
·3

8
H

2
O

 

N
a 9
–
x
H

x
[B

-P
W

9
O

3
4
] 

N
a 9

[B
-P

W
9
O

3
4
]·

7
H

2
O

 

N
a 8

[A
-H

A
sW

9
O

3
4
]·

1
1
H

2
O

 

N
a 8

[B
-H

A
sW

9
O

3
4
]·

1
1
H

2
O

 

N
a 9

[A
-

-A
sW

9
O

3
4
]·

1
8
H

2
O

 

N
a 9

[A
-

-A
sW

9
O

3
4
]·

1
5
H

2
O

·2
.5

N
aC

l 

K
9
[A

-
-A

sW
9
O

3
4
]·

1
4
H

2
O

 

K
8
H

[A
-

-A
sW

9
O

3
4
]·

2
1
H

2
O

 

N
a 9

[B
-

-S
b
W

9
O

3
3
]·

1
9
.5

H
2
O

 

N
a 9

[B
iW

9
O

3
3
]·

1
6
H

2
O

 

N
a 9

[
-H

2
G

aW
9
O

3
4
]·

1
4
H

2
O

 

N
a 1

0
[

-H
G

aW
9
O

3
3
]·

1
2
H

2
O

 

H
3
N

a 3
[P

M
o

9
O

3
1
(O

H
) 3

]·
1
0
H

2
O

 

N
a 3

[A
-

-P
M

o
9
O

3
1
(H

2
O

) 3
]·

1
2
-1

3
H

2
O

 

N
a 3

[A
-

-A
sM

o
9
O

3
1
(H

2
O

) 3
]·

1
2
-1

3
H

2
O

 

E
D

A
2
(H

3
O

) 2
A

sII
I [A

-
-A

sM
o

9
O

3
4
] 

N
a 1

5
[(

P
O

2
) 3

P
N

b
9
O

3
4
]·

2
2
H

2
O

 

E
n
tr

y
 

 
4
3
 

 
4
4
 

 
4
5
 

 
4
6
 

 
4
7
 

 
4
8
 

 
4
9
 

 
5
0
 

 
5
1
 

 
5
2
 

 
5
3
 

 
5
4
 

 
5
5
 

 
5
6
 

 
5
7
 

 
5
8
 

 
5
9
 

 
6
0
 

 
6
1
 

 
6
2
 

 
6
3
 

 
6
4
 

 
6
5

d
 

 
6
6
 



19 

 

欠損型 POM におけるプロトン化 

 プロトン化された欠損型 POM で構造解析が行われている例は少なく, そのほとんどで欠

損部の末端酸素原子が選択的にプロトン化され aqua 配位子を形成している.
37c,38v,w,y

 固体状

態の一欠損 POM [HXW11O39]
n–

 (X = B, P) のプロトン化位置は明らかになっていないが, 

[HBW11O39]
8–のプロトンは水溶液中で欠損部の 4つの末端酸素原子のうち 2つの酸素原子に

非局在化していることが 17
O NMRより示唆されている.

36m
 二欠損 POMでは, シリコタング

ステートにおけるプロトン化状態ついて実験的・計算的検討がなされている. Mizuno らは 4

プロトン和体 [-H4SiW10O36]
4–の単結晶X線構造解析を行い, (i) 欠損部の末端酸素原子のう

ち 2 つの酸素原子の BVS (Bond Valence Sum) 値が他の酸素原子の値よりも小さい (0.52, 

0.54 vs. 1.58–2.11), (ii) それら酸素原子とタングステンとの結合距離が他のW=O結合距離よ

りも長い (2.16(1), 2.14(1) Å vs. 1.69(1)–1.75(1) Å) ことから, 欠損部の酸素原子が 2プロトン

化され aqua配位子を形成しているとした (Figure 1-16).
37c

 一方, HillらはDFT計算に基づき

[-H4SiW10O36]
4–は 4 つの OH 基を有した構造 [-SiW10O32(OH)4]

4–であり, 欠損部の W–O 結

合距離の長短は欠損部の OH 基間の水素結合によるものとした (Figure 1-16).
40

 しかし, 

Bonchio らの相対論を考慮した DFT 計算では, [-SiW10O34(H2O)2]
4–の方がエネルギー的に安

定であった.
41

 そのため現在は, aqua 配位子を有した[-SiW10O34(H2O)2]
4–と考えられている. 

 

Figure 1-16.  二欠損シリコタングステートにおけるプロトン化. 

 Bonchioらは[-SiW10O36]
8–の分子静電ポテンシャルも計算しており, 架橋酸素原子の塩基

性が最も強いことが示されている . さらに , 種々の位置でプロトン化した 

[-SiW10O35(OH)]
7–の最適化構造のエネルギー値を比較すると, 架橋酸素原子でプロトン化

した構造が最安定であり, 架橋酸素原子が最もプロトン化しやすいことが示唆された. し

かし, 欠損部の末端酸素原子間での水素結合を考慮した場合, 水素結合により安定化され

るため欠損部の末端酸素原子でプロトン化した方がエネルギー的に有利となった. そのた

め, [-SiW10O36]
8–では欠損部の末端酸素原子でプロトン化すると考えられている. 
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 [-SiW10O34(H2O)2]
4–に関しては, 

183
W NMR を用いて脱プロトン化挙動の検討が行われて

いる.
41

 水酸化テトラブチルアンモニウム (TBAOH) との反応において, 1 当量では C1対称

の[-SiW10O34(H2O)(OH)]
5–

, 2 当量では C2v対称の[-SiW10O34(OH)2]
6–の生成が示唆された. 3

及び 4 当量の TBAOH を反応させても, 2 当量反応させた際の 183
W NMR スペクトルと一致

したことから, 酸性プロトンは 2 つと考えられている. 生成する[-SiW10O34(OH)2]
6–は, DFT

計算から欠損部の末端酸素原子でプロトン化しOH基を形成していると推測されている. し

かし, OH 基を有する二原子欠損-Keggin 型 POM の合成及び構造解析報告例はない. 

 

欠損型 POM の触媒作用 

 欠損型 POMは, 後述する遷移金属置換型 POMや有機-無機ハイブリッド型 POM, ペルオ

キソメタレート合成の重要な前駆体であるだけでなく, それ自身も触媒として機能する. 

以下, 欠損型 POM を用いた触媒反応例を示す. 

i) 過酸化水素を酸化剤とした酸化反応 

 二原子欠損-Keggin 型シリコタングステート[-SiW10O34(H2O)2]
4–は, 過酸化水素を酸化剤

としたアルケンのエポキシ化反応, スルフィドの酸化反応, シランの酸化反応に高い触媒

活性を示し, 高選択性・高過酸化水素有効利用率が報告されている (Figure 1-17).
37c,42

 エポ

キシ化反応では活性点周りの嵩高さによる位置選択性の発現も確認されている. スルフィ

ドを基質とした場合にも酸化反応は効率的に進行し, スルホキシドが選択的に得られてい

る. シランの酸化反応では, シラノールが高選択的に生成する. アルコキシシランにも適用

可能であり, 触媒的アルコキシシラノール合成の初めての報告例となっている.  

 NMR及びCSI-MSから[-SiW10O34(H2O)2]
4–と過酸化水素が反応することで, ペルオキソ種 

[-SiW10O32(O2)2]
4–が生成することが明らかになっている. 酸添加による誘導期の消滅や速

度論及び分光学的検討から, ペルオキソ種がプロトンと反応することで生成するヒドロペ

ルオキソ種のような高い求電子性を有する酸素種が

活 性 種 と 推 定 さ れ て い る . Figure 1-18 に

[-SiW10O34(H2O)2]
4–を触媒とした酸化反応における推

定反応機構を示す. 

Figure 1-18.  推定反応機構. 

[-SiW10O34(H2O)2]4

[-SiW10O32(O2)2]4

H+ donor

(H2O2)

H+ donor

(H2O2)

2H2O2

4H2O

active oxgen species

H2O2

H2O substrate

product

R

R3Si H

R
S

R'

R

O

R3Si OH

R
S

R'

O[-SiW10O34(H2O)2]
4–

H2O2

Figure 1-17.  [-SiW10O34(H2O)2]
4–による過酸化水素

を酸化剤とした酸化反応. 
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ii) 酸触媒・塩基触媒反応 

 これまでにマロノニトリルとベンズアルデヒドとの Knoevenagel 縮合反応が検討されて

いる (Eq 1-8).
28a

 効率的に反応が進行していることから, [-SiW10O34(H2O)2]
4–による活性メ

チレン化合物のプロトン引き抜きが示唆された. しかし, 活性メチレン化合物として用い

られているのは, 非常に弱い塩基でも反応が進行する pKaの小さいマロノニトリルだけであ

り, 他の基質への適用性は検討されていない. また, アダマンタノンとトリメチルシリルシ

アニド (TMSCN) とのシアノシリル化反応も検討されている (Eq 1-9).
28a

 対応する生成物

が 72 時間で収率 30%で得られているが, Knoevenagel 縮合反応と比較し低活性であった. こ 

NC CN
O

CN

CN
+

[-SiW10O34(H2O)2]4 (0.5 mol%)

(1 mmol) (1.5 mmol)

CH3CN (1 mL), 305 K, 2.5 h

90% yield

(1-8)

O OTMS

CN
+ TMSCN

[-SiW10O34(H2O)2]4 (1 mol%)

1,2-DCE (2 mL), 305 K, 72 h
(1-9)

(1 mmol) (2 mmol) 30% yield  

れは, 活性点 (塩基点) 周りの嵩高さや塩基性の強さによると考えられている. シアノシリ

ル化反応に関しては, 活性化のメカニズムが検討されている.
43

 TMSCN の重ジクロロエタ

ン溶液に[-SiW10O34(H2O)2]
4–を加えると, 

13
C NMR スペクトルにおいて TMSCN のメチル基

のシグナル (–1.95 ppm) が消失し, トリメチルシラノールに帰属されるシグナル  (1.01 

ppm) が観測された. また, CSI-MS スペクトルでは[TBA5TMS4SiW10O36]
+
 (m/z = 3947) に帰

属されるピークが観測された. これらの結果より, [-SiW10O34(H2O)2]
4–による TMSCN の求

核的活性化が示唆されている.  

 以上のように塩基触媒反応には一定の活性を示す一方で, 酸触媒反応 (向山-Aldol 反応や

carbonyl-ene 反応) にはほとんど活性を示さない (Eqs 1-10 and 1-11).
28a

  

OTMS
O

OTMSO O OH O

2% yield trace n.d.

+

+ +

(62.5 mol)(125 mol)

[-SiW10O34(H2O)2]4  (4 mol%)

CH3NO2 (50 L), 305 K, 11 h

(1-10)

O

[-SiW10O34(H2O)2]4  (1 mol%)

DCM (3 mL), 305 K, 12 h

(1 mmol)

(1-11)

<1% yield n.d.

OH
+
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iii) 第一級アミドの脱水反応 

 近年, 一欠損シリコタングステート [-H4SiW11O39]
4–を触媒とした第一級アミドの脱水反

応が報告された.
36b

 種々の第一級アミドに適用可能であり, 2-メチルベンズアミドを基質と

した場合, 対応するニトリルを 92%収率で与えた. この時, TONは 184, TOFは 46 h
–1に達し, 

既報の触媒系よりも大きい値であった (Eq 1-12). [-H4SiW11O39]
4–は不均一系触媒として機

能し, 少なくとも 3 回の再利用が可能であった. また, 均一系となるアセトニトリル中では

アセトニトリルが水補足剤として機能し, アセトアミドの生成とともに効率的に反応が進

行した (Eq 1-13). 本反応における TOF と TON の値は, アセトニトリルを水捕捉剤とした

従来系の値より大きいものであった. 

NH2

O

o-xylene (2 mL), 4 h
azeotropic reflux with MS 3A

(bath temp: 433 K)

CN[-H4SiW11O39]4  (0.5 mol%)
(1-12)

(0.5 mmol) 92% yield

TON 184, TOF 46 h-1
 

n-C7H15 NH2

O

NH2

O
+ CH3CN n-C7H15CN +

reflux, 24 h
(bath temp: 433 K)

[-H4SiW11O39]4 

(0.067 mol%)

(0.75 mmol) (3 mL) 95% yield

TON 1425, TOF 59 h-1

94% yield

(1-13)

 

 欠損型 POM の aqua 配位子は置換活性であり, この aqua 配位子が脱離することでタング

ステン由来の Lewis 酸点が発現する. 第一級アミドの脱水反応では, アミドのカルボニル酸

素原子が[-H4SiW11O39]
4–の Lewis 酸点に配位し, 隣接するオキソ種由来の塩基点とアミド

の NH プロトンが水素結合することで活性化されることが示唆されている (Figure 1-19). 

 

Figure 1-19.  [-H4SiW11O39]
4–を触媒とした第一級アミドの脱水反応における推定反応機構. 
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1-3-2. 遷移金属置換型ポリオキソメタレート 

 欠損型 POM の欠損部に種々の遷移金属を導入することで, 遷移金属置換型 POM を合成

することができる. 前駆体の欠損数や合成条件を変更することで, 1 置換体または多置換体

を合成することができ, 活性点構造の設計が可能である. また, 置換金属の特性・多核構造

由来の機能の発現が期待できる. 遷移金属置換 POM では活性点制御が可能であるだけでな

く, 有機金属錯体に比べ耐酸化性・耐熱安定性に優れるため, 遷移金属置換型 POM の触媒

特性に関して多くの研究がなされている.  

 これら遷移金属置換型 POM が他の金属に配位した遷移金属担持 POM を合成することも

できる. このような POM は, 担持触媒の活性点モデルとみなせる. また, 遷移金属置換型

POM と比較し金属中心の配位不飽和度が高く, ポリアニオンに起因する立体効果により単

核有機金属錯体とは異なる反応性・選択性が発現する.
44

 

 

遷移金属置換型 POM におけるプロトン化 

 遷移金属を置換した Lindqvist 型 POM [M2W4O19]
n–

 (M = Nb, V, Ta, Ti) では, 置換金属によ

りプロトン化位置が異なる.
33

 Poblet らは DFT 計算によりプロトン化エネルギーを計算する

ことでプロトン化位置の検討を行い, M = Nb, TiではM–O–Mの架橋酸素原子が, M = Vでは

M–O–W の架橋酸素原子が, M = Ta では M=O の末端酸素原子がプロトン化しやすいことを

報告した. プロトン化位置は同一ではないものの, いずれの金属においても置換金属に隣

接した酸素原子の塩基性が強く , その酸素原子でプロトン化しやすいと言える (Figure 

1-20(a)). 

 また, V
V
, Nb

V
, Ti

Vといった遷移金属を置換した Keggin 型 POM については, Poblet らが

DFT 計算により検討している.
 33,45

 Keggin 型三置換 POM [SiM3W9O40]
n–

 (M = Mo, V) の分子

静電ポテンシャル図から, M–O–M の架橋酸素原子が最もプロトン化しやすいことが示唆さ

れた. また, プロトン化における相対エネルギーの計算結果から[SiM3W9O40]
n–

 (M = Mo, V) 

における酸素原子の塩基性の序列は V–O–V > Mo–O–Mo > W–O–W > V=O > W=O > Mo=O

となることが示されている. [XM3W9O40]
n–

 (X = Si, P, M = V, Nb, Ti) においてもプロトン化

エネルギーから, プロトン化位置は M–O–M の架橋酸素原子であることが示唆されている. 

 

Figure 1-20.  (a) 金属を置換した[M2W4O19]
n–

, (b) Keggin 型三置換 POM [XM3W9O40]
n–にお

けるプロトン化. 

(b)
favorable

protonation site

M=O
M-O-M

M=O

M-O-W

M-O-M

favorable protonation site

(a)
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ただし, [AlM3W9O40]
n–

 (M = Nb, Ti) では, 末端酸素原子 M=O でのプロトン化が有利となっ

ている. これまでに[-XW10O36{V(O)}2(OH)2]
n–

 (X = Si, P), [-SiW10O36{Mn(H2O)}2(-OH)2]
4–

, 

[-SiW10O36{Cr(H2O)}2(OH)(OAc)2]
5–

, [{Fe6(OH)9(H2O)2(OAc)2}(-SiW10O36)3]
17–

, 

[-SiW10O36{Al(H2O)}2(-OH)2]
4–等においてM-O-Mの架橋酸素原子がプロトン化されている

ことが実験的に確認されているため,
46

 遷移金属置換型 POM では置換した遷移金属に隣接

する酸素原子 (一般には架橋酸素原子) の塩基性が増加し, その酸素原子でプロトン化しや

すいと言える (Figure 1-20(b)).  

 

遷移金属置換型 POM の触媒作用 

 これまでに様々な遷移金属置換型 POM の触媒作用が研究されている . 金属二置換

-Keggin 型 POM では, 金属二核構造に由来する特異的な分子活性化・協奏的触媒作用が報

告されている. バナジウム二置換 POM では特異的な過酸化水素活性化能が発現し, 種々の

基質の選択酸化反応に活性を示す.
47

 特にリンをヘテロ原子とした[-PW10O38V2(-OH)2]
3–は, 

電子不足アルケンのエポキシ化反応やアルカンの水酸化反応に高活性を示す (Eqs 1-14 and 

1-15). 銅二置換 POM [-H2SiW10O36Cu
II

2(-1,1-N3)2]
4–は, ジアゾ化合物とアルケンとのシク 

OAc OAc
O

[-PW10O38V2(-OH)2]3 (0.4 mol%)

60% H2O2 (0.4 mmol x 5)

CH3CN/tBuOH (3/3 mL), 333 K, 60 min
(2 mmol) 83% yield

TON 210

(1-14)

 

OH
[-PW10O38V2(-OH)2]3 (1.3 mM)

30% H2O2 (50 mM)

CH3CN/tBuOH (0.67/1.33 mL)
333 K, 60 min

(1-15)

(4.7 M) 92% yield (85% isolated yield)
98% selectivity  

ロプロパン化反応を効率的に進行させる触媒として機能する.
48

 パラジウム二置換 POM 

[-H2SiW10O36Pd2(OAc)2]
4–では, パラジウム二核部位が活性点として機能し, それぞれのパ

ラジウム上でニトリルと水を協奏的に活性化し, ニトリルの水和反応に高活性を示した.
49

 

他にも, Ru四核構造を有する遷移金属置換型 POM等が多電子酸化還元を伴う水の酸化反応

に活性を示すことが報告されている.
50

 

 

1-3-3. 混合配位型ポリオキソメタレート 

 合成時に二種類以上の構成元素を量論比導入し縮合させることで混合配位型POMが得ら

れる. 置換金属の位置が制御された遷移金属置換型 POM と異なり, 置換サイトが骨格中に

ランダムに存在し, 構造異性体の混合物となる. 特定の異性体のみを選択的に得ることは

困難であるが, 反応に適した酸性質・酸化力を有する混合配位型 POM を容易に調製できる. 
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混合配位型 POM の触媒作用 

 広く研究されている混合配位型 POM として H3+n[PVnMo12–nO40]が挙げられる. この POM

は酸化力が強く, その酸化還元電位 (ca. 0.7 V vs SHE) は分子状酸素 (1.23 V) よりも低く, 

多くの炭化水素よりも高い. そのため, 分子状酸素を酸化剤とした選択酸化反応に活性を

示す.
51

 また, H3+n[PVnMo12–nO40]は Pd と組み合わせることで二元触媒としても機能する. こ

の場合, Pd が基質を酸化し, 還元された Pd を H3+n[PVnMo12–nO40]が再酸化する. 還元された

H3+n[PVnMo12–nO40]は酸素により酸化される. このサイクルは CuCl2-PdCl2 を触媒とした

Wacker 反応と同様であるが, 反応器の腐食の原因となる Cl
–が少ない点が長所となる. 

 

1-3-4. 有機-無機ハイブリッド型ポリオキソメタレート 

 水素結合, ファンデルワールス力, クーロン力, 共有結合, 配位結合等の相互作用により

有機物と複合体を形成させることで有機-無機ハイブリッド型ポリオキソメタレートが得ら

れる. 例えば, アセテート配位子を有する遷移金属置換型 POM を用いてジカルボキシレー

ト配位子へと配位子交換することで, 2 つの POM が有機部位に架橋された有機-無機ハイブ

リッド型 POM が合成されている.
52

 用いるジカルボキシレート配位子を変更することで, 

POM を架橋する有機部位の長さを変更可能である. 

 

1-3-5. ペルオキソメタレート 

 ペルオキソ基 (O2
2–

) を有する酸化物クラスターをペルオキソメタレートという. タング

ステートやモリブデートに過酸化水素を反応させることで合成する. Venturello 錯体と呼ば

れるリン中心四核ペルオキソメタレートが有名であり, 中心元素やタングステンの核数を

変更したペルオキソメタレートも広く研究されている (Figure 1-21).
53

  

 

 

 

 

Figure 1-21.  (a) Venturello 錯体 [PO4{WO(O2)2}4]
 −

, (b) セレン中心二核ペルオキソメタ

レート [SeO4{WO(O2)2}2]
2–

, (c) 四核ペルオキソメタレート [H{W2O2(O2)4(-O)}2]
3–の分

子構造. 

(a) (b) (c) 
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ペルオキソメタレートの触媒作用 

 これらペルオキソメタレートは, 過酸化水素を酸化剤とした酸化反応に触媒活性を示す

ことが報告されており, 特にセレン中心二核ペルオキソメタレートは高活性を示すことが

見出されている (Eq 1-16).
54

 ヘテロ原子の変更によりタングステンのLewis酸性が向上する

ため, ペルオキソ基が高い求電子性が発現し, 酸化反応に対する活性が向上することが示

されている. 

OH OH

O
[SeO4{WO(O2)2}2]2 (0.8 mol%)

30% H2O2 (10 mmol)

CH3CN (60 mL), 333 K, 4 h
(1-16)

(1.00 g, 10 mmol) 0.91 g, 79% yield

TOF 450 h1
 

 また, 近年 Figure 1-21(c) に示す四核ペルオキソメタレート [H{W2O2(O2)4(-O)}2]
3–が合

成され, 過酸化水素を酸化剤とするシクロオクテンのエポキシ化反応に対して種々のペル

オキソタングステートの中で最高の触媒活性を示すことが報告されている (Figure 1-22).
55

 

 

Figure 1-22.  種々のペルオキソタングステートによる過酸化水素を酸化剤としたシクロ

オクテンのエポキシ化反応における初期速度から求めたタングステンあたりの触媒回転頻

度 (TOF). 反応条件: 触媒 (過酸化水素に対し W: 1 mol%), シクロオクテン (5 mmol), 30%

過酸化水素 (1 mmol), CH3CN (6 mL), 305 K.
55a
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1-4. 本研究の目的 

 POM は構成元素を変化させることで, その化学的性質を原子・分子レベルで制御可能で

ある. また, 耐熱性・耐酸化性に優れることから, 酸・酸化触媒として広く研究されている

が, POM の塩基触媒作用についての報告例はほとんどない. POM の塩基性は構成酸素原子

の電荷密度が大きいほど強くなるため, アニオンサイズに変化はないもののアニオン電荷

が増大する欠損型 POM では塩基性の向上が示唆される. また, 欠損部の末端酸素原子は容

易にプロトン化することが知られている. そのため, 高負電荷な欠損型 POM はこれまでの

POM では不可能であった基質にも適用可能な塩基触媒として機能することが期待される. 

しかし, プロトン化していない欠損型 POM は, 一般にアルカリ金属塩であるため有機溶媒

に不溶である. また, アルカリ金属が塩基点となり得る酸素原子と結合している, といった

問題点を有する. そのため, 有機溶媒に可溶なアルキルアンモニウム塩でかつプロトン化

状態を制御した欠損型 POM の分子設計をすることで, 従来の固体塩基触媒では困難であっ

た高度に塩基点が制御された POM 塩基触媒の開発が可能であると考えられる. 

 本研究では, POM の構造制御に立脚した塩基触媒設計と塩基触媒反応への適用を目的と

した. プロトン化した二原子欠損-Keggin 型 POM を出発物質とし, (i) 二原子欠損-Keggin

型 POM の可逆的プロトン化・脱プロトン化挙動の解明とプロトン化状態を制御した POM

の合成, (ii) プロトン化状態を制御することで塩基点を構築した POM の特異的塩基性を利

用した Knoevenagel 縮合反応や第一級アルコールの官能基選択的アシル化反応への適用を

行った (Figure 1-23). 

 第 2章では, 塩基点を構築するために二原子欠損-Keggin型シリコタングステートおける

詳細なプロトン化・脱プロトン化挙動の検討を行った. NMR や電位差滴定により可逆的プ

ロトン化・脱プロトン化挙動を明らかとし, プロトン化状態を制御することでアニオン電荷

を増大させたTBA6[-SiW10O34(OH)2] (TBA6·H2SiW10) を単離した. 構造解析よりH2SiW10で

は欠損部酸素原子はプロトン化されず, 2 つの架橋酸素原子がそれぞれ 1 プロトン化し, 

-OH 基を形成していることが明らかとなった. 

 第 3 章では , ヘテロ原子を Si から Ge に変更することで塩基性が向上した

TBA6[-GeW10O34(OH)2] (TBA6·H2GeW10) を合成し, 活性メチレン化合物とカルボニル化合

物との Knoevenagel 縮合反応に対し高い活性を示すことを見出した. H2GeW10のプロトン化

していない欠損部酸素原子が塩基点として機能したと考えられる. TBA6·H2GeW10は反応性

の低いフェニルアセトニトリルやケトンを含む種々の基質に適用可能であり, Knoevenagel

縮合反応に高い触媒活性・広い基質適用性を示す POM 塩基触媒の開発に初めて成功した. 

 第 4 章では, 非水条件へと合成法を改良することで, さらなる高負電荷化により塩基性が

向上した TBA7[-GeW10O35(OH)] (TBA7·H1GeW10) の合成に成功し, 第一級アルコールの選

択的アシル化反応に非常に高い活性を示すことを見出した. ゲルマノタングステートのア

ニオン電荷が–6 価から –7 価に増大することで塩基触媒活性が大幅に向上した . 

TBA7·H1GeW10 は第一級アルコールのアシル化反応に対し非常に高活性を示し, 量論反応
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条件下においても, アセトニド等酸に弱い官能基を有するアルコールを含む種々のアルコ

ールに適用可能であった. 本系では, 第二級アルコール存在下, 第一級アルコールが選択的

にアシル化された. 塩基点は脱プロトン化された架橋酸素原子である可能性が示唆され, 

H1GeW10 と水素結合することで活性化された第一級アルコールがエノールエステルに求核

攻撃する反応機構が推定された. 

 

 

Figure 1-23.  POM の構造制御に立脚した塩基触媒設計と塩基触媒反応への適用. 
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第 2 章 

二原子欠損-Keggin 型シリコタングステートの 

可逆的プロトン化・脱プロトン化挙動 
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2-1. 緒言 

 有機溶媒に可溶な二原子欠損-Keggin 型シリコタングステート  [-SiW10O34(H2O)2]
4–

 

(H4SiW10) のテトラブチルアンモニウム (TBA) 塩 TBA4·H4SiW10 は, 過酸化水素を酸化剤

とした酸化反応に高い触媒活性を示すことが報告されている.
1
 H4SiW10 のプロトン化状態

についてこれまでに様々な議論が行われている.
2
 H4SiW10 では欠損部酸素原子が 2 プロト

ン化されて aqua配位子を形成しており, 脱プロトン化することで欠損部にOH基を有する 2

プロトン和体 [-SiW10O34(OH)2]
6–が生成すると考えられている. しかし, [-SiW10O34(OH)2]

6–

は実験的に単離・構造解析されておらず, 詳細なプロトン化・脱プロトン化挙動および生成

する各溶存種のプロトン化位置は明らかになっていない. 

 本章では, 欠損型 POM の酸・塩基的性質を明らかにし塩基触媒への適用を行うための基

礎的知見として, 二原子欠損-Keggin 型シリコタングステートにおける詳細なプロトン化

状態の検討を行った. NMR や電位差滴定により可逆的プロトン化・脱プロトン化挙動を明

らかにした (Figure 2-1). また, プロトン化状態を制御することでアニオン電荷を増大させ

た[-SiW10O34(OH)2]
6–

 (H2SiW10) の TBA塩 TBA6·H2SiW10を単離し, 構造解析より欠損部酸

素原子はプロトン化されず, 架橋酸素原子が 1 プロトン化され-OH 基を形成していること

を明らかにした.  

 

Figure 2-1.  二原子欠損-Keggin 型シリコタングステートの可逆的プロトン化・脱プロトン

化挙動. 
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2-2. 実験項 

 

2-2-1. 試薬 

 アセトニトリル, ジメチルスルホキシド (DMSO), ジエチルエーテル , メタケイ酸ナト

リウム九水和物 (Na2SiO3·9H2O), 30%過酸化水素水は関東化学から購入した. タングステン

酸ナトリウム二水和物 (Na2WO4·2H2O) は日本無機化学工業から購入した. 臭化テトラブ

チルアンモニウム (TBABr), 塩化テトラメチルアンモニウム (TMACl) は東京化成から購

入した. 水酸化テトラブチルアンモニウム三十水和物 (TBAOH·30H2O) は Aldrichから購入

した. 重溶媒 (D2O, CDCl3, DMSO-d6) は ACROS から購入した. シクロオクテンは東京化成

から購入した. アセトニトリル, シクロオクテンは既報に従い精製した後に使用した.
3
 

2-2-2. 分析 

IR スペクトル 

 IR は JASCO 製 FT/IR-460 を用いて KBr 錠剤法により測定した. 分解能 2 cm
–1

, 積算回数

64 回とした.  

元素分析 

 C, H, N の元素分析は東京大学理学部化学科有機元素分析室に依頼した. W, Si の元素分析

は島津製 ICPS-8100 を使用し, 検量線法により算出した. プラズマガス, キャリアガスには

アルゴンを用いた.  

NMR 

 NMRスペクトルは JEOL製 JEOL JNM-EX-270を用いて測定した. 
1
H及び 13

C NMRはTMS 

(溶媒: CDCl3) を内標準として, 5 mm 管を用いて測定した. 
29

Si NMR は TMS (溶媒: CDCl3) 

を内標準として, 10 mm 管を用いて測定した. 
183

W NMR は 2 M Na2WO4 (溶媒: D2O) を外標

準として, 10 mm 管を用いて測定した. 測定条件は, 
1
H NMR: 共鳴周波数 (270.0 MHz), パ

ルス幅 (5.3 s), 取り込み時間 (6.066 s), 待ち時間 (0.934 s), 観測幅 (5401.8 Hz), ポイント

数 (32768); 
13

C NMR: 共鳴周波数 (67.80 MHz), パルス幅 (5.7 s), 取り込み時間 (1.790 s), 

待ち時間 (1.210 s), 観測幅 (18306.6 Hz), ポイント数 (32768); 
29

Si NMR: 共鳴周波数 (53.45 

MHz), パルス幅 (13.5 s), 取り込み時間 (1.024 s), 待ち時間 (1.000 s), 観測幅 (16000.0 Hz), 

ポイント数 (16384); 
183

W NMR: 共鳴周波数 (11.20 MHz), パルス幅 (15.0 s), 取り込み時

間 (0.511 s), 待ち時間 (0.200 s), 観測幅 (16025.6 Hz), ポイント数 (8192)とした. いずれの

測定も 6 時間以内に完了した. 

CSI-MS スペクトル 

 CSI-MS スペクトルは JEOL 製 JMS-T100CS を用いて測定した. 試料導入流量 (0.05 mL 

min
–1

), スプレー温度 (263 K) とし, 溶媒にはアセトンを用いた. 
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単結晶 X 線構造解析 

 X 線源としてグラファイトで単色化した Mo K線 ( = 0.71069 Å) を用い, 検出器は

Rigaku AFC-10 Saturn 724 CCD detector を使用した . TBA6·H2SiW10 の回折データは

CrystalClear
4を用いて 153 K で収集した. 指数付け, 規格化, 吸収補正, ローレンツ補正, 偏

光補正などのデータ処理は HKL2000
5で行った. 構造解析はソフトウェアに CrystalStructure

6

及び Win-GX
7を用い, SHELXS-97 (direct methods) 及び SHELXH-97 (Fourier and least squares 

refinement)
8を用いて行った. タングステン, ケイ素, 酸素原子は異方性温度因子を, 炭素, 

窒素原子は等方性温度因子を用いて精密化を行った. 溶媒分子はSQUEEZEプログラムを用

いて除去した後構造解析を行った.
9
 

生成物分析 

 生成物の定性・定量は島津製 GC-2014 を用いて行った. GC には FID 検出器を用い, カラ

ムには DB-WAX キャピラリーカラム (内径: 0.25 mm, カラム長: 30 m). マススペクトルは

島津製 GCMS-QP2010 を用いて測定した. カラムには TC-5HT キャピラリーカラムを用い, 

イオン化電圧は 70 eV とした. 

2-2-3. 二原子欠損-Keggin 型シリコタングステートの合成 

 二原子欠損型シリコタングステート K8[-SiW10O36]·12H2O は既報に従い合成した.
10

 

[(n-C4H9)4N]4[-SiW10O34(H2O)2] (TBA4·H4SiW10) の合成 

 K8[-SiW10O36]·12H2O (6.0 g, 2 mmol) を純水 (60 mL) に溶解させ, HNO3を用いてpH = 2.0

に調整した. 293 K で 5 分間攪拌した後, TBABr (6.46 g, 20 mmol) を加えた. 生成した白色沈

殿を吸引濾過 (KIRIYAMA 5C) により回収し, 多量の純水 (1 L) で洗浄後, 乾燥させ白色

粉末を得た. 

◇ 収量 (収率): 5.2 g (75%). 

◇ 元素分析 calcd (%) for C64H148N4O36SiW10 ([(n-C4H9)4N]4[-SiW10O34(H2O)2]): Si 0.82, W 

53.81, C 22.50, H 4.37, N 1.64; found: Si 0.80, W 53.20, C 22.14, H 4.45, N 1.70. 

[(n-C4H9)4N]6[-SiW10O34(OH)2] (TBA6·H2SiW10) の合成 

 TBA4[-SiW10O34(H2O)2] (0.34 g, 0.10 mmol) をアセトニトリル (2 mL) に溶解させ, 273 K

で TBAOH·30H2O (162 mg, 0.20 mmol) を加えた. 273 K で 2 時間撹拌した後, ジエチルエー

テル (60 mL) を加えた. 室温で 1 日静置した後, デカンテーションにより白色沈殿を回収

した . 真空乾燥することで白色粉末を得た . 単結晶 X 線構造解析を行える結晶は , 

TBA6·H2SiW10 (50 mg) をアセトニトリル (1 mL) に溶解させ, 室温でジエチルエーテルを

蒸気拡散することで得た. 

◇ 収量 (収率): 0.19 g (48%). 

◇ FT-IR (KBr): 990, 951, 904, 878, 746, 555, 394, 379, 360, 337, 307 cm
–1

. 

◇ positive ion MS (CSI, ア セ ト ン ): m/z 2192 ([(TBA)8H2SiW10O36]
2+

), 4142 
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([(TBA)7H2SiW10O36]
+
). 

◇ 元素分析 calcd (%) for C96H218N6O36SiW10 ([(n-C4H9)4N]6[-SiW10O34(OH)2]): Si 0.72, W 

47.15, C 29.57, H 5.64, N 2.16; found: Si 0.72, W 46.79, C 29.39, H 5.84, N 2.38. 

◇ 183
W NMR (11.20 MHz, DMSO-d6, 298 K, Na2WO4):  = −117   (Δv1/2 = 5 9 Hz)  −140 0 (Δv1/2 

= 4 8 Hz)  −185 1 (Δv1/2 = 5.3 Hz) ppm. 

◇ 29
Si NMR (53.45 MHz, DMSO-d6, 298 K, TMS):  = –85.4 (Δv1/2 = 3.2 Hz) ppm. 

◇ 1
H NMR (270.0 MHz, DMSO-d6, 298 K, TMS):  = 5.06 (Δv1/2 = 1.9 Hz) ppm. 

◇ UV-Vis (CH3CN): max () 268 nm (19480 mol
–1

 dm
3
 cm

–1
). 

2-2-4. 反応 

過酸化水素によるシクロオクテンのエポキシ化反応 

 触媒反応は撹拌子を入れたバイアルを用いて以下の方法で行った. 触媒 (8 mol), アセ

トニトリル (6 mL), シクロオクテン (5 mmol) 及び内標準物質 (ナフタレン) を加えて撹

拌し, 30%過酸化水素水 (1 mmol) を加えることで反応を開始した. 定期的にサンプリング

し GC を用いて反応の進行を確認した. 生成物は GC, GC-MS, NMR (
1
H 及び 13

C) により定

性・定量を行った. エポキシド収率は加えた過酸化水素に基づき算出した. 

 

2-2-5. DFT 計算 

 Gaussian09 プログラム11を用いて計算を行った. 構造最適化は B3LYP 汎関数法12を用いて

行い, 基底関数として H, O に対しては 6-31++G**, Si に対しては 6-31G**, W に対しては

LanL2DZ
13を使用した . United Atom 半径  (UAHF) のパラメータを使用した CPCM 

(conductor-like polarizable continuum model)
14を用いて DMSO の溶媒和を考慮し最適化を行っ

た. 
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2-3. 結果と考察 

 

2-3-1. NMR を用いた in situ での各溶存種の生成確認 

 TBAOH による TBA4·H4SiW10の電位差滴定曲線を Figure 2-2 に示す. TBAOH を加えるこ

とで電位が徐々に降下し, TBA4·H4SiW10に対し 2及び 3当量で変曲点が観測された. これら

の点では, それぞれ H2SiW10, H1SiW10が生成していると考えられる. そこで 29
Si, 

183
W 及び

1
H NMRを用いて in situでのH2SiW10及びH1SiW10の生成確認を行った (Figure 2-3 and 2-4). 

TBA4·H4SiW10に対し 2当量の TBAOHを添加した場合, 
29

Si NMRでは–85.4 ppmに単一のシ

グナルが観測された (Figure 2-3(a), entry 5 in Table 2-1). 
183

W NMR では H4SiW10のシグナル

が消失し, 3 本のシグナルが–122.9, –156.8, –191.7 ppm に強度比 2:2:1 で観測された (Figure 

2-3(b), entry 5 in Table 2-1). これは Bonchio らの結果とも一致している.
2c

 in situ で生成した

H2SiW10の
183

W NMRスペクトルは, 298 Kで 48時間静置した後も変化しなかったことから, 

H2SiW10は安定であることが示唆された. さらに 1 当量 (合計 3 当量) の TBAOH を加えた

際の 1
H NMRスペクトルでは, 5.00 ppmのH2SiW10のシグナル強度が大幅に減少し, 6.43 ppm

に新たなシグナルが観測された (Figure 2-4(c), entry 7 in Table 2-1). 
183

W NMR においても

–122.9, –156.8, –191.7 ppm に観測されたH2SiW10のシグナルはほとんど観測されず, 新たに

等しい強度比を持つ 5 本のシグナルが–81.3, –129.3, –155.1, –157.9, –174.1 ppmに観測された 

(Figure 2-4(b), entry 7 in Table 2-1). 同様に, 
29

Si NMR においても–86.1 ppm に新たなシグナル

が観測された (Figure 2-4(a), entry 7 in Table 2-1). これら 29
Si, 

183
W, 

1
H NMR の結果より Cs対

称の 1 プロトン和体の生成が示唆された. ここで, さらに 1 当量 (合計 4 当量) の TBAOH

を加えても, 6 時間以内には 29
Si 及び 183

W NMR スペクトルに変化はなく, H1SiW10に帰属さ

れるシグナルのみが観測された. これら NMR の結果から, H4SiW10では 3 つのプロトンが

TBAOH により脱離可能であることが示された. このことは[-HSiW10O36]
7−の水溶液中での

安定性と一致する.
10

 

 続いて, TBAOH添加量が2当量未満における溶存状態について検討した. TBA4·H4SiW10に

対し1当量のTBAOHを添加した29
Si NMRスペクトルでは, H4SiW10及びH2SiW10の弱いシグ

ナルに加え, –84.4 ppmに新たなシグナルが強く観測された (Figure 2-5(a), entry 4 in Table 

2-1). 同様に183
W NMRでも, H4SiW10及びH2SiW10の弱いシグナルに加え, 等しい強度比で

–78.0, –98.0, –98.9, –131.8, –133.3, –146.4, –158.2, –160.8, –183.0, –197.6 ppmに10本のシグナ

ルが観測された (Figure 2-5(b), entry 4 in Table 2-1). また, 
1
H NMRスペクトルでは, ポリアニ

オンに対し1当量分に相当するシグナルが4.74 ppmに観測された (Figure 2-5(c), entry 4 in 

Table 2-1). H4SiW10ではDMSOとaqua配位子が配位子交換を起こすため, 
1
H NMRにおいて

H4SiW10のaqua配位子のシグナルは観測されない. したがって, 新たに生成した種 H3SiW10

は1つのaqua配位子と1つのOH基を有していると考えられる. 以上の結果より, 非対称の3プ

ロトン和体 H3SiW10の生成が示唆された. Figure 2-6に各NMRより算出したTBAOH添加量

に対するH4SiW10, H3SiW10, H2SiW10の存在比または濃度を示す. 
29

Si, 
183

W, 
1
Hのいずれの核
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種により算出した存在比または濃度の変化は類似しており , H3SiW10の増加とともに

H4SiW10は減少している. H3SiW10はTBAOHが1当量で最大となり, H3SiW10とH4SiW10はとも

に2当量で完全に消失した. 一方, H2SiW10は0.5当量付近から増加し始め, 2当量で存在比が

100%に達した. これらの結果より, 逐次的な脱プロトン化反応が示唆された (Eq 2-1). 

 

 なお, 滴定曲線においてTBAOHを1当量添加した点で変曲点が観測されなかったが, これ

はEq 2-2及びEq 2-3の平衡定数K1及びK2が同程度であるためと思われる.  

H4SiW10 + OH
–
 ⇄ H3SiW10 + H2O, K1 = 

         [H   

         [ H
–
 
  (2-2) 

H3SiW10 + OH
–
 ⇄ H2SiW10 + H2O, K2 = 

         [H   

         [ H
–
 
  (2-3) 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-2.  TBA4·H4SiW10 (0.01 M) の 1 M TBAOH 水溶液による電位差滴定曲線 (溶媒: 

DMSO/水 (9/1, v/v)). 
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Figure 2-3.  TBA4·H4SiW10 (0.16 M) に2当量のTBAOHを添加した時の (a) 
29

Si, (b)
 183

W及

び (c) 
1
H NMR スペクトル (溶媒: DMSO-d6, 298 K). 

 

–105–100–95–90–85–80–75–65 –70

chemical shift (ppm)

(a)

(b)

–250–225–200–175–150–125–100–75–50

chemical shift (ppm)

(c)

chemical shift (ppm)

4.555.566.57
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Figure 2-4.  TBA4·H4SiW10 (0.16 M) に3当量のTBAOHを添加した時の (a) 
29

Si, (b)
 183

W及

び (c) 
1
H NMR スペクトル (溶媒: DMSO-d6, 298 K). 

 

4.555.566.57
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Figure 2-5.  TBA4·H4SiW10 (0.16 M) に1当量のTBAOHを添加した時の (a) 
29

Si, (b)
 183

W及

び (c) 
1
H NMR スペクトル (溶媒: DMSO-d6, 298 K). 

 

–100–95–90–85–80–75–70

chemical shift (ppm)

(a)

(b)

4.555.566.57

chemical shift (ppm)

(c)

–250–225–200–175–150–125–100–75–50

chemical shift (ppm)
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Figure 2-6.  (a) 
29

Si, (b) 
183

W, 及び(c) 
1
H NMR より算出した TBAOH 添加量に対する

H4SiW10 (●)  H3SiW10 (◇), H2SiW10 (■) の存在比または濃度 (溶媒: DMSO-d6, 298 K, 

[TBA4·H4SiW10] = 0.16 M). 
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Table 2-1.  各溶存種の NMR ケミカルシフト a
 

Entry Compound Chemical shift (ppm) 

  
1
H 

29
Si 

183
W 

1 TBA4·H4SiW10 – –83.2 –95.2, –98.2, –116.8, –118.2, –194.3 

2 TBA6·H2SiW10 5.06 –85.4 –117.3, –140.0, –185.1 

3 in situ formed H4SiW10 

(TBA6·H2SiW10 + 2 equiv. HNO3) 

– –83.4 –98.5, –100.3, –114.0, –121.3, –184.0 

4 in situ formed H3SiW10 

(TBA4·H4SiW10 + 1 equiv. TBAOH) 

4.74 –84.4 –78.0, –98.0, –98.9, –131.8, –133.3, 

–146.4, –158.2, –160.8, –183.0, –197.6 

5 in situ formed H2SiW10 

(TBA4·H4SiW10 + 2 equiv. TBAOH) 

5.00 –85.4 –122.9, –156.8, –191.7 

6 in situ formed H2SiW10 

(in situ formed H1SiW10 + 1 equiv. HNO3) 

5.01 –85.4 –122.0, –157.7, –190.1 

7 in situ formed H1SiW10 

(TBA4·H4SiW10 + 3 equiv. TBAOH) 

6.43 –86.1 –81.3, –129.3, –155.1, –157.9, –174.1 

a
 カチオン: TBA, 溶媒: DMSO-d6. 

 

 

 

2-3-2. –6 価の二原子欠損-Keggin 型シリコタングステートの合成とキャラクタリゼーション 

 TBA4·H4SiW10に2または3当量のTBAOHを反応させた後, ジエチルエーテルを加えること

で, TBA6·H2SiW10及びTBA7·H1SiW10の単離を検討した. 3当量のTBAOHを反応させ, ジエチ

ルエーテルを加えることで生成した白色沈殿の1
H NMRスペクトルでは , H2SiW10及び

H1SiW10に帰属されるシグナルが観測された . 面積強度から算出した存在比は , 

H2SiW10:H1SiW10 = 40:60であり , H1SiW10のみを単離することは出来なかった . 一方 , 

TBA6·H2SiW10の単離には成功し, TBA6·H2SiW10のアセトニトリル溶液にジエチルエーテル

を蒸気拡散することで単結晶を得た. 単結晶X線構造解析より, アニオン構造は二原子欠損

-Keggin型構造であることが明らかとなった (Table 2-2 and Figure 2-7). 対カチオンである

TBAカチオンがアニオンに対し6個確認されたことから, アニオン部は–6価といえる. 元素

分析結果はTBA:Ge:W = 6:1:10であり, 構造解析結果と一致した. H2SiW10における結合距

離・角度をTable 2-3に示す. H4SiW10の欠損部の末端W=O結合距離では, 8つのうち2つが他よ

り長くなっている (2.14, 2.16 Å vs 1.70–1.75 Å). 一方, H2SiW10ではいずれの末端W=O結合

距離も同程度であった (1.72–1.76 Å). W及びSiのBVS値はそれぞれ5.80–6.16, 3.81であり, 

H2SiW10はW
6+とSi

4+からなることが示唆された (Table 2-4). O20及びO25のBVS値は1.16, 

1.16であり, 他の酸素原子の値 (1.55–2.10) と比較し小さかった. これらの結果より, O20及

びO25は1プロトン化され, -OH基を形成していることが示唆された. これまでに構造解析
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が行われたプロトン化した欠損型POMでは, 欠損部の末端酸素原子が選択的に2プロトン化

されaqua配位子を形成しており, OH基を有する欠損型POMが実験的に合成され, 構造解析

が行われた例はない.
1a,15

 

 TBA6·H2SiW10の溶存状態についてCSI-MS及びNMRを用いて検討した. アセトンに溶解

させ CSI-MS を測定すると , m/z = 2192 及び 4142にそれぞれ [(TBA)8H2SiW10O36]
2+

, 

[(TBA)7H2SiW10O36]
+に帰属可能なメインピークが観測された (Figure 2-8). TBA6·H2SiW10の

29
Si NMRスペクトル (溶媒: DMSO-d6) では, –85.4 ppmに単一のシグナルが観測された 

(Figure 2-9(b)). また, 
1
H NMRスペクトルでは, 5.06 ppmにOH基のプロトンに帰属可能なシ

グナルが観測された (Figure 2-9(c)). TBA6·H2SiW10をDMSO-d6に溶解させ測定した183
W 

MNRスペクトルは, in situで生成させたH2SiW10のスペクトルと同様, –117.3, –140.0, –185.1 

ppmに強度比2:2:1で3本のシグナルが観測された (Figure 2-9(a), entry 2 in Table 2-1). この
183

W NMRスペクトルにおける強度比から, TBA6·H2SiW10は溶存状態でC2v対称といえ, この

ことは, 隣接する架橋酸素原子間 (O20/O22及びO25/O27) での素早いプロトン交換を示唆

している. なお, TBA6·H2SiW10の
183

W NMRシグナルは, in situで生成させたH2SiW10のシグ

ナルより低磁場に観測されている. TBA6·H2SiW10の溶液に62当量の水 (TBA6·H2SiW10と2当

量のTBAOH·30H2Oを反応させた際に生じる水に対応する量の水) を添加すると, –121.2, 

–155.3, –189.9 ppmに強度比2:2:1で3本のシグナルが観測され, これらケミカルシフトはin 

situで生成させたH2SiW10とほぼ一致した. そのため, 溶液中に存在する水によりin situで生

成させたH2SiW10の
183

W NMRシグナルが高磁場シフトしたと考えられる. 以上のNMR及び

CSI-MSの結果より, TBA6·H2SiW10はDMSO中でC2v対称の2プロトン和体であり, 溶存状態

でも固体構造を保持していることが明らかとなった.  

 TBA6·H2SiW10とTBA4·H4SiW10の酸化反応における触媒活性を比較するため, 過酸化水素

を用いたシクロオクテンのエポキシ化反応を行った. 2時間における1,2-エポキシシクロオ

クタンの収率がTBA6·H2SiW10では15%であり, TBA4·H4SiW10 (>99%) と比較し大きく下回

った (Eq 2-4). そのため, 本酸化反応では4プロトン化されることが重要であることが示唆

された.  

O
catalyst (8 mol), 30% H2O2 (1 mmol)

CH3CN (6 mL), 305 K, 2 h

(5 mmol) TBA6・H2SiW10:   15% yield
TBA4・H4SiW10: >99% yield

(2-4)
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 Table 2-2.  TBA6·H2SiW10の結晶学的パラメータ 

 
  [(n-C4H9)4N]6[-SiW10O34(OH)2] 

formula C96SiN6O36W10 

fw 3679.61 

crystal system Orthorhombic 

space group Pbca(#61) 

T, K 153 

a, Å 17.68820(10) 

b, Å 31.7087(2) 

c, Å 47.8925(3) 

V, Å
3
 26861.5(3) 

Z 8 

gof 1.196 

Dcalcd, g cm
3

 1.820 

R [I > 2(I)]
a
 0.1064 (for 31174 data) 

Rw (all data)
b
 0.2765 (for all 36962data) 

a
/o c oR F F F   .  

b
   

2 2

w /o c oR w F F w F   . 

 

 

 

 

Figure 2-7.  TBA6·H2SiW10のアニオン構造 (ORTEP 図). 
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Table 2-3.  [-SiW10O34(OH)2]
6–における結合距離 (Å) 及び結合角 (deg) の実験値及び計算値 

 Experimental 

(TBA6·H2·Si) 

Calculated H2·Si doubly-protonated at 

O20 and O25 O1 and O5 

W(1)–O(1) 1.726(15) 1.746 1.950 

W(1)–O(2) 1.755(13) 1.749 1.733 

W(2)–O(3) 1.716(16) 1.748 1.748 

W(2)–O(4) 1.743(14) 1.748 1.752 

W(3)–O(5) 1.736(15) 1.746 1.950 

W(3)–O(6) 1.755(15) 1.749 1.732 

W(4)–O(7) 1.746(16) 1.748 1.748 

W(4)–O(8) 1.745(15) 1.748 1.752 

W(5)–O(9) 1.738(17) 1.734 1.738 

W(6)–O(10) 1.742(13) 1.740 1.741 

W(7)–O(11) 1.722(14) 1.734 1.738 

W(8)–O(12) 1.724(15) 1.740 1.741 

W(9)–O(13) 1.736(15) 1.735 1.737 

W(10)–O(14) 1.732(15) 1.735 1.737 

W(1)–O(20) 2.308(13) 2.377 1.911 

W(2)–O(22) 2.240(12) 2.277 2,276 

W(3)–O(25) 2.311(15) 2.377 1.911 

W(4)–O(27) 2.240(14) 2.277 2,276 

W(1)–O(20)–W(5) 136.3(7) 138.38 147.77 

W(2)–O(22)–W(6) 139.4(6) 144.45 140.51 

W(3)–O(25)–W(7) 137.0(7) 138.38 147.77 

W(4)–O(27)–W(8) 141.4(7) 144.45 140.51 
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Table 2-4.  TBA6·H2SiW10における BVS 値 

atom BVS  atom BVS  atom BVS  atom BVS  atom BVS 

W1 5.83  W2 5.99  W3 5.82  W4 5.86  W5 5.84 

W6 5.80  W7 6.04  W8 6.05  W9 6.16  W10 5.99 

Si 3.81  O1 1.68  O2 1.55  O3 1.72  O4 1.60 

O5 1.63  O6 1.55  O7 1.59  O8 1.59  O9 1.62 

O10 1.61  O11 1.69  O12 1.68  O13 1.63  O14 1.65 

O15 1.78  O16 1.74  O17 1.88  O18 1.91  O19 1.93 

O20 1.16  O21 2.10  O22 1.57  O23 2.04  O24 1.89 

O25 1.16  O26 2.05  O27 1.63  O28 2.06  O29 1.99 

O30 1.82  O31 2.06  O32 1.80  O33 1.89  O34 2.01 

O35 1.99  O36 1.96          

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-8.  TBA6·H2SiW10 の CSI-MS スペクトル  (溶媒 : アセトン). 挿入図 : m/z = 

2170–2210 と m/z = 4100–4180 における実測スペクトル (上部) と[(TBA)8H2SiW10O36]
2+と

[(TBA)7H2SiW10O36]
+の同位体シミュレーションパターン (下部). 

  

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

m/z

2170 2190 2210 4100 4120 4140 4160 4180
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Figure 2-9.  TBA6·H2SiW10の (a) 
29

Si, (b)
 183

W及び (c) 
1
H NMRスペクトル (溶媒: DMSO-d6, 

298 K). 

  

–105–100–95–90–85–80–75–65 –70

chemical shift (ppm)

(a)

(b)

–250–225–200–175–150–125–100–75–50

chemical shift (ppm)

44.555.566.577.58

(c)

chemical shift (ppm)
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2-3-3. プロトン化状態の異なる二原子欠損-Keggin 型シリコタングステートのアニオン構造 

 プロトン化位置を詳細に検討するため , UAHFパラメーターとCPCM (conductor-like 

polarizable continuum model) 溶媒モデルを用いて溶媒 (DMSO) を考慮したDFT計算を行っ

た. 最適化した2プロトン和体 [γ-SiW10O34(OH)2]
6−の構造をFigure 2-10に示す. 2つの架橋酸

素原子 (O20及びO25) でそれぞれ1プロトン化した構造 (Figure 2-10(a)) が, 2つの欠損部の

末端酸素原子 (O1及びO5) でプロトン化した構造 (Figure 2-10(b)) より13 kJ mol
–1安定であ

った. また, O20及びO25でそれぞれ1プロトン化した最適化構造は実験結果とよく一致した 

(Table 2-3). 以上の結果は , O20及びO25でのプロトン化を支持している . さらに , 

TBA6·H2SiW10の動的挙動について,    −     の範囲で29
Si NMRを用いて検討した (Figure 

2-11). 重アセトニトリル中における単離したTBA6·H2SiW10の233 Kにおける29
Si NMRスペ

クトルでは, –85.6 ppm (Δv1/2 = 1.2 Hz) に単一のシグナルが観測された. このシグナルは温

度の上昇とともにわずかに低磁場シフトした (–85.5 ppm (Δv1/2 = 1.2 Hz), 293 K; –85.3 ppm 

(Δv1/2 = 1.3 Hz), 333 K). なお, 温度変化に際し新たなシグナルは観測されなかった. ここで, 

O20及びO25で2プロトン化した構造とO1及びO5でプロトン化した構造とのエネルギー差を

13 kJ mol
–1とし, O1及びO5でプロトン化した構造の比率をボルツマン分布 (Eq 2-5) から計

算すると, 233 K及び333 KいずれにおいてもNi/N < 0.01となった. このことは29
Si NMRの結

果と矛盾しない. 

     
 i

 
= 

e
–
 E
 T

1  e
–
 E
 T

     (2-5) 

 1プロトン和体 H1SiW10におけるプロトン化位置の検討も行った. プロトン化していない

[-SiW10O36]
8–の最適化構造を用いて計算した分子静電ポテンシャル図をFigure 2-12に示す. 

図中で赤色の部分ほど電位が負であり, プロトン親和性が高いことを示している. したが

って, 架橋酸素原子の塩基性が強く, 架橋酸素原子でプロトン化しやすいことが示唆され

た. そこで各酸素原子でプロトン化した構造の最適化を行い, そのエネルギー値を比較し

た (Figure 2-13). 塩基性が強いことが示唆された架橋酸素原子 (O20) でプロトン化した構

造 (H) が, 他の構造 (A–G, I–K) よりも3–77 kJ mol
–1安定であり, O20が最適なプロトン化

位置であることが示唆された.  

 同様に, 3プロトン和体 H3SiW10についても検討した. H2SiW10の分子静電ポテンシャル図

から欠損部の塩基性が強く, H2SiW10は欠損部でプロトン化しやすいことが示唆された 

(Figure 2-14). 2つの架橋酸素原子 (O20及びO25) と末端酸素原子 (O3) がそれぞれ1プロト

ン化した最適化構造 (L, Figure 2-15(a)) と架橋酸素原子 (O20) が1プロトン化し末端酸素

原子 (O5) が2プロトン化した最適化構造 (M, Figure 2-15(b)) では, Mの方が10 kJ mol
–1安定

であった. したがって, H3SiW10はO20で1プロトン化しO2で2プロトン化した構造であり, 

H2SiW10がプロトン化することでLが生成した後, 分子内でプロトン移動することでエネル

ギー的に安定なMを与えることが示唆された. Mの方が安定な理由としては, aqua配位子を
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形成することでPOM骨格がひずみ, 水素結合に関与する酸素原子間距離が短くなり, 水素

結合による安定化の寄与が大きくなるためと考えられる (Figure 2-15). H4SiW10を脱プロト

ン化することでH3SiW10が生成する過程では, まず末端酸素原子 (O5) で2プロトン化し末

端酸素原子 (O1) で1プロトン化した構造 (N, Figure 2-15(c)) が生成すると考えられる. こ

の構造はMと比較し9 kJ mol
–1不安定であることから, プロトン移動することでエネルギー

的に安定なMを与えることが示唆された. この場合も水素結合による安定化の寄与が大き

くなるためと考えられる (Figure 2-15).  

 

 

 

 

 

 

Figure 2-10.  DFT 計算により求めた (a) O20 及び O25, (b) O1 及び O5 でプロトン化した

[-SiW10O34(OH)2]
6–の最適化構造. 灰色, 赤色, 紫色, 青色はそれぞれタングステン, 酸素, 

ケイ素, 水素原子を示す. 

 

(a) (b)
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Figure 2-11.  (a) 233 K, (b) 293 K, (c) 333 Kにおける TBA6·H2SiW10の
29

Si NMR スペクトル 

(溶媒: CD3CN). 

 

 

 

Figure 2-12.  [-SiW10O36]
8–の (a) 最適化構造, (b) 分子静電ポテンシャル図. 最適化構造

において灰色, 赤色, 紫色はそれぞれタングステン, 酸素, ケイ素原子を示す 

–90–87–84–81

chemical shift (ppm)

(b)

(a)

(c)

(a) (b)
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Figure 2-13.  DFT計算により求めた[-SiW10O35(OH)]
7–の最適化構造 (A–K) とHに対する

相対エネルギー. 灰色, 赤色, 紫色, 青色はそれぞれタングステン, 酸素, ケイ素, 水素原子

を示す. 

  

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

(j) (k)

A (Erel = 3 kJ mol−1) B (Erel = 23 kJ mol−1) C (Erel = 77 kJ mol−1)

D (Erel = 56 kJ mol−1) E (Erel = 34 kJ mol−1) F (Erel = 24 kJ mol−1)

G (Erel = 27 kJ mol−1) H (Erel = 0 kJ mol−1) I (Erel = 18 kJ mol−1)

J (Erel = 7 kJ mol−1) K (Erel = 35 kJ mol−1)
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Figure 2-14.  H2SiW10の分子静電ポテンシャル図. 

 

 

Figure 2-15.  DFT 計算により求めた (a) O20, O25 及び O3でそれぞれ 1プロトン化, (b) O5

で 2 プロトン化し O20 で 1 プロトン化, (c) O5 で 2 プロトン化し O1 で 1 プロトン化した

[-H3SiW10O36]
5–の最適化構造 (L–N) と M に対する相対エネルギー. 灰色, 赤色, 紫色, 青

色はそれぞれタングステン, 酸素, ケイ素, 水素原子を示す.  

(b)

(c)

(a) 3.23981 Å

3.06807 Å

3.08900 Å

3.00346 Å

3.18161 Å

3.01223 Å

L (Erel = 10 kJ mol−1) M (Erel = 0 kJ mol−1)

N (Erel = 9 kJ mol−1)

3.19361 Å
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2-3-4. 可逆的なプロトン化・脱プロトン化挙動 

 TBA4·H4SiW10と3当量のTBAOHを反応させin situで生成させたH1SiW10の1 M HNO3溶液

による電位差滴定曲線では , 1及び3当量において変曲点が観測された (Figure 2-16(a)). 

H1SiW10に1当量のHNO3を添加した
1
H NMRスペクトルでは, 5.01 ppmにH2SiW10のシグナル

が再度観測された (Figure 2-17(c), entry 6 in Table 2-1). 
29

Si NMRでは–85.4 ppmに単一のシグ

ナルが, 
183

W NMRでは–122.0, –157.7, –190.1 ppmに強度比2:2:1で3本のシグナルが観測され

た (Figures 2-17(a) and (b), entry 6 in Table 2-1). これらNMRの結果から, H1SiW10に1当量の

HNO3を反応させることでH2SiW10が生成することが明らかとなった. 

 同様に, TBA6·H2SiW10の1 M HNO3溶液による電位差滴定曲線では, 2当量において変曲点

が観測された (Figure 2-16(b)). TBA6·H2SiW10に2当量のHNO3を添加した
1
H NMRスペクトル

では, OH基に帰属可能なシグナルは消失した (Figure 2-18(c), entry 3 in Table 2-1). 
29

Si NMR

では–83.4 ppmに単一のシグナルが, 
183

W NMRでは–98.5, –100.3, –114.0, –121.3, –184.0 ppmに

等しい強度比で5本のシグナルが観測された (Figures 2-18(a) and (b), entry 3 in Table 2-1). し

たがって, TBA6·H2SiW10に2当量のHNO3を反応させることでH4SiW10が生成することが確認

された. また, in situで生成させたH2SiW10と1当量のHNO3を反応させることでH3SiW10が生

成することは1
H NMRにより確認した.  

 以上のNMRの結果より, H1SiW10, H2SiW10, H3SiW10は1当量のプロトンと反応し, それぞ

れH2SiW10, H3SiW10, H4SiW10を生成し, 且つ, これらの反応は可逆であることが明らかとな

った (Figure 2-19). 
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Figure 2-16.  (a) TBA6·H4SiW10と3当量のTBAOHを反応させ in situで生成させたH1SiW10 

(0.01 M) の 1 M HNO3 溶液による電位差滴定曲線  (溶媒 : DMSO/水  (9/1,v/v)), (b) 

TBA6·H2SiW10 (0.001 M) の 1 M HNO3溶液による電位差滴定曲線 (溶媒: DMF/水 (9/1,v/v)). 

 

–600

–500

–400

–300

–200

–100

0

100

200

300

0 1 2 3 4 5 

HNO3 (equivalent with respect to H4SiW10)

p
o
te

n
ti

al
 (
m

V
 v

s 
A

g
/A

g
C

l)

–200

–100

0

100

200

300

400

0 1 2 3 4 5 6 

p
o
te

n
ti

al
 (
m

V
v
s 

A
g
/A

g
C

l)

HNO3 (equivalent with respect to H2SiW10)



59 

 

 

Figure 2-17.  in situ で生成させた H1SiW10 (0.16 M) に 1 当量の HNO3を添加した時の (a) 

29
Si, (b) 

183
W 及び (c) 

1
H NMR スペクトル (溶媒: DMSO-d6, 298 K). 
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Figure 2-18.  TBA6·H2SiW10 (0.16 M) に 2当量の HNO3を添加した時の (a) 
29

Si, (b) 
183

W及

び (c) 
1
H NMR スペクトル (溶媒: DMSO-d6, 298 K). 
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Figure 2-19.  H4SiW10, H3SiW10, H2SiW10, H1SiW10における可逆的プロトン化・脱プロトン

化挙動. 
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2-4. 結論 

 電位差滴定や NMR (
1
H, 

29
Si, 

183
W) により二原子欠損-Keggin 型シリコタングステート 

[-SiW10O34(H2O)2]
4–

 (H4SiW10), [-SiW10O34(H2O)(OH)]
5–

 (H3SiW10), [-SiW10O34(OH)2]
6–

 

(H2SiW10), [-SiW10O35(OH)]
7–

 (H1SiW10) におけるプロトン化・脱プロトン化挙動の検討を行

った. TBA4·H4SiW10 と 1, 2, 3 当量の TBAOH を反応させることで, それぞれ C1 対称の

H3SiW10, C2v 対称の H2SiW10, Cs 対称の H1SiW10 が生成することが明らかとなった. また, 

H3SiW10, H2SiW10, H1SiW10は1プロトン化することで, それぞれH4SiW10, H3SiW10, H2SiW10

を与え, 可逆的なプロトン化・脱プロトン化挙動が明らかとなった.  

 プロトン化状態を制御することでアニオン電荷を増大させたTBA6·H2SiW10は単離可能で

あり, 単結晶X線構造解析より二原子欠損-Keggin型構造であることが明らかとなった. 欠

損部酸素原子はプロトン化されず, 架橋酸素原子が1プロトン化され-OH基を形成してい

ることが示唆された. H2SiW10は欠損部以外の酸素原子にプロトン化した欠損種で構造決定

された初めての例である. NMR及びCSI-MSにより, TBA6·H2SiW10は溶存状態でも固体構造

を保持していることが明らかとなった. 
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第 3 章 

二原子欠損-Keggin 型ゲルマノタングステート 

による Knoevenagel 縮合反応 

 

 

 

  



66 

 

3-1. 緒言 

 活性メチレン化合物とカルボニル化合物との Knoevenagel 縮合反応は, 香料・医薬品・高

分子材料等の中間体として有用な,-不飽和カルボニル化合物合成における重要な炭素-炭

素結合生成反応のひとつである.
1
 通常, アンモニア, 第二級アミン, 金属アルコキシドとい

った塩基触媒存在下で進行する. これまでにゼオライト, ハイドロタルサイト, 複合酸化物, 

金属有機構造体, イオン性液体など, 均一系・不均一系ともに様々な触媒系の研究がなされ

ている. しかし, これら触媒系の多くは, (i) 適用可能な活性メチレン化合物の pKaの値が限

られている, (ii) 触媒活性が低い, (iii) 高い反応温度や長い反応時間が必要といった問題点

を有している. 特に, pKa 値の大きいフェニルアセトニトリルにおいても効率的に反応が進

行する触媒系は限られている (Table 3-1).
2
 さらに, カルボニル化合物は芳香族アルデヒド

に限定された例が多く, 脂肪族アルデヒドやケトンでも高収率を達成した触媒系は少ない. 

そのため, これら反応性の低い基質にも適用可能な触媒系の開発が望まれている. 

 アニオン性金属酸化物クラスターである POM は, 耐熱性・耐酸化性に優れ, 原子・分子

レベルで化学的性質を制御可能であるため, 酸・酸化触媒として広く研究されている. 一方, 

塩基触媒作用の報告例はほとんどない. POM の塩基性は構成酸素原子の電荷密度が大きい

ほど強くなる. そのため, 高負電荷な欠損型 POM は強い塩基性を示すことが期待されるが, 

(i) プロトン化していない欠損型 POM は一般にアルカリ金属塩であるため有機溶媒に不溶

である, (ii) アルカリ金属が塩基点となり得る酸素原子と結合している, といった問題点を

有していた.  

 第 2章では, 有機溶媒に可溶な欠損型 POMの TBA塩を前駆体とし, プロトン化状態を制

御することでアニオン電荷が–6 価に増大した TBA6·H2SiW10 の合成に成功した . この

TBA6·H2SiW10 の欠損部の末端酸素原子はプロトン化しておらず, 塩基点として機能するこ

とが期待される. また, 酸型 POM H4[XW12O40]では酸強度の序列が Si > Ge であるため,
3
 出

発物質である欠損型POM TBA4[-XW10O34(H2O)2]のヘテロ原子を SiからGeに変更すること

で, 塩基性が向上し POM 塩基触媒として機能することが期待される. 本章では, ヘテロ原

子を Ge に変更することで塩基性が向上した TBA6[-GeW10O34(OH)2] (TBA6·H2GeW10) を合

成し, TBA6·H2GeW10が Knoevenagel縮合反応に対し高い活性を示すことを見出した (Figure 

3-1). TBA6·H2GeW10 は反応性の低いフェニルアセトニトリルやケトンを含む種々の基質に

適用可能であり, POM 塩基触媒の開発に初めて成功した.  
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Figure 3-1.  ヘテロ原子を変更することで塩基性が向上した H2GeW10による Knoevenagel

縮合反応.  
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3-2. 実験項 

 

3-2-1. 試薬 

 アセトニトリル, ジメチルスルホキシド (DMSO), ジエチルエーテルは関東化学から購

入した. タングステン酸ナトリウム二水和物 (Na2WO4·2H2O) は日本無機化学工業から購

入した. 酸化ゲルマニウム (GeO2) は和光純薬から購入した. 臭化テトラブチルアンモニウ

ム (TBABr), 塩化テトラメチルアンモニウム (TMACl) は東京化成から購入した. 水酸化

テトラブチルアンモニウム三十水和物 (TBAOH·30H2O) は Aldrich から購入した. 重溶媒 

(CDCl3, DMSO-d6) は ACROS から購入した. 活性メチレン化合物及びカルボニル化合物は

東京化成から購入した. アセトニトリル, 基質は既報に従い精製した後に使用した.
4
 

3-2-2. 分析 

IR スペクトル 

 IR は JASCO 製 FT/IR-460 を用いて KBr 錠剤法により測定した. 分解能 2 cm
–1

, 積算回数

64 回とした.  

元素分析 

 C, H, Nの元素分析は東京大学理学部化学科有機元素分析室に依頼した. W, Geの元素分析

は島津製 ICPS-8100 を使用し, 検量線法により算出した. プラズマガス, キャリアガスには

アルゴンを用いた.  

NMR 

 NMRスペクトルは JEOL製 JEOL JNM-EX-270を用いて測定した. 
1
H及び 13

C NMRはTMS  

(溶媒: CDCl3) を内標準として, 5 mm 管を用いて測定した. 
183

W NMR は 2 M Na2WO4 (溶媒: 

D2O) を外標準として, 10 mm 管を用いて測定した. 測定条件は, 
1
H NMR: 共鳴周波数 

(270.0 MHz), パルス幅  (5.3 s), 取り込み時間  (6.066 s), 待ち時間  (0.934 s), 観測幅 

(5401.8 Hz), ポイント数 (32768); 
13

C NMR: 共鳴周波数 (67.80 MHz), パルス幅 (5.7 s), 取

り込み時間 (1.790 s), 待ち時間 (1.210 s), 観測幅 (18306.6 Hz), ポイント数 (32768); 
183

W 

NMR: 共鳴周波数 (11.20 MHz), パルス幅 (15.0 s), 取り込み時間 (0.511 s), 待ち時間 

(0.200 s), 観測幅 (16025.6 Hz), ポイント数 (8192)とした. 

CSI-MS スペクトル 

 CSI-MS スペクトルは JEOL 製 JMS-T100CS を用いて測定した. 試料導入流量 (0.05 mL 

min
–1

), スプレー温度 (263 K) とし, 溶媒にはアセトンまたはアセトニトリルを用いた. 

単結晶 X 線構造解析 

 X 線源としてグラファイトで単色化した Mo K線 ( = 0.71069 Å) を用い, 検出器は

Rigaku AFC-10 Saturn 724 CCD detector を使用した . TBA6·H2GeW10 の回折データは

CrystalClear
5を用いて 153 K で収集した. 指数付け, 規格化, 吸収補正, ローレンツ補正, 偏
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光補正などのデータ処理は HKL2000
6で行った. 構造解析はソフトウェアに CrystalStructure

7

及び Win-GX
8を用い, SHELXS-97 (direct methods) 及び SHELXH-97 (Fourier and least squares 

refinement)
9を用いて行った. タングステン, ゲルマニウム, 酸素原子は異方性温度因子を, 

炭素, 窒素原子は等方性温度因子を用いて精密化を行った. 

生成物分析 

 生成物の定性・定量は島津製 GC-2014 を用いて行った. GC には FID 検出器を用い, カラ

ムにはTC-WAXキャピラリーカラム (内径: 0.25 mm, カラム長: 30 m), TC-1キャピラリーカ

ラム (内径: 0.25 mm, カラム長さ: 30 m) または InertCap 5 キャピラリーカラム (内径: 0.25 

mm, カラム長: 30 m) を用いた. マススペクトルは島津製GCMS-QP2010を用いて測定した. 

カラムには TC-5HT キャピラリーカラムを用い, イオン化電圧は 70 eV とした. 

3-2-3. 二原子欠損-Keggin 型ゲルマノタングステートの合成 

K8[2-GeW11O39]·14H2O の合成 

 既報10を参考に合成した.  

 Na2WO4･2H2O (91.0 g, 276 mmol) を純水 (150 mL) に溶解させ, 4 M HCl (82.5 mL) を 15

分かけてゆっくりと加えた. 純水 (50 mL) に懸濁させたGeO2 (2.72 g, 26 mmol) を一度に加

えた. 4 M HCl を用いて pH = 5.5 に調整し, 100 分間 pH を保持した. KCl (45 g, 0.6 mol) を加

え, 生じた白色沈殿を吸引濾過 (KIRIYAMA 5C) により回収し, 2 M KCl 水溶液で洗浄した. 

得られた固体に 10 倍の重量の水を加え, 不溶分を吸引濾過 (KIRIYAMA 5C) により取り除

いた. 無色透明の濾液に KCl (40 g, 0.54 mol) を加えた. 生成した白色沈殿を吸引濾過 

(KIRIYAMA 5C) により回収し, 2M KCl 水溶液で洗浄後, 乾燥させ白色粉末を得た. 

◇ 収量 (収率): 33.8 g (41%). 

◇ FT-IR (KBr): 944, 869, 842, 819, 800, 777, 723, 521, 473, 438, 362, 321 cm
–1

. 

K8[-GeW10O36]·6H2O の合成 

 既報 10を参考に合成した. 

 K8[2-GeW11O39]·14H2O (30.4 g, 9.3 mmol) を純水 (300 mL) に溶解させ, 不溶物を吸引濾

過 (KIRIYAMA 5C) により取り除いた. 濾液を激しく撹拌しながら 2 M K2CO3水溶液を用

いて pH = 8.8に調整した. 16 分間 pH を保持した後, KCl (80 g, 1.1 mol) を加えた. 2 M K2CO3

水溶液を用いて pH = 8.8に 10分間保持した. 生成した白色沈殿を吸引濾過 (KIRIYAMA 5C) 

により回収し, 1M KCl 水溶液で洗浄後乾燥させた. 得られた粗生成物に 10 倍の重量の純水

を加え, 不溶分を吸引濾過 (KIRIYAMA 5C) により取り除いた. 無色透明の濾液に粗生成

物の 1.5倍の重量のKClを加えた. 生成した白色沈殿を吸引濾過 (KIRIYAMA 5C) により回

収し, 乾燥させ白色粉末を得た. 

◇ 収量 (収率): 19.5 g (72%). 

◇ FT-IR (KBr): 942, 891, 828, 802, 728, 530, 480, 356 cm
–1

. 
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[(n-C4H9)4N]4[-GeW10O34(H2O)2] (TBA4·H4GeW10) の合成 

 既報11を参考に合成した. 

 K8[-GeW10O36]·6H2O (6.0 g, 2 mmol) を純水 (60 mL) に溶解させ, HNO3を用いて pH = 2.0

に調整した. 30 秒ほど攪拌した後, TBABr (6.5 g, 20 mmol) を加えた. 室温で 3 分間撹拌し, 

生成した白色沈殿を吸引濾過 (KIRIYAMA 5C) により回収し, 多量の純水 (1 L) で洗浄後, 

乾燥させ白色粉末を得た. 

◇ 収量 (収率): 2.8 g (39%). 

◇ FT-IR (KBr): 957, 883, 859, 819, 752, 688, 543, 495, 464, 437, 356 cm
–1

. 

◇ 183
W NMR (11.20 MHz, DMSO-d6, 298 K, Na2WO4):  = –71.4, –75.4, –82.7, –98.9, –183.1 ppm. 

◇ 元素分析 calcd (%) for C64H148N4O36GeW10 ([(n-C4H9)4N]4[-GeW10O34(H2O)2]): Ge 2.10, W 

53.12, C 22.21, H 4.31, N 1.62; found: Ge 2.01, W 53.00, C 22.26, H 4.45, N 1.67. 

◇ positive ion MS (CSI, ア セ ト ン ): m/z 3667 ([(TBA)5GeW10O34]
+
), 3927 

([(TBA)6GeW10O34(OH)]
+
); (CSI, DMSO): m/z 2033 ([(TBA)6GeW10O34(DMSO)2]

2+
), 3824 

([(TBA)5GeW10O34(DMSO)2]
+
). 

◇ UV-Vis (CH3CN): max () 259 nm (26200 mol
–1

 dm
3
 cm

–1
). 

[(CH3)4N]4[-GeW10O34(H2O)2]·8H2O (TMA4·H4GeW10) の合成 

 既報 10を参考に合成した. 

 K8[-GeW10O36]·6H2O (2.77 g, 0.8 mmol) を純水 (8 mL) に溶解させ, HNO3を用いて pH = 

1.9 に調整した. あらかじめ[(CH3)4N]Cl (1.08 g, 9.6 mmol) を純水 (0.5 mL) に溶解させてお

いた溶液を一度に加え, 室温で 3 分間撹拌した. 生成した白色沈殿をメンブレン濾過により

回収し , 冷蔵庫で冷やしておいた純水で洗浄後 , 乾燥させ白色粉末を得た . 得られた

TMA4·H4GeW10 (51.6 mg, 18 mol) を純水 (1 mL) に溶解させ, 277 K で静置することで, 単

結晶 X 線構造解析を行える結晶を得た. 

◇ 収量 (収率): 0.63 g (24%). 

◇ FT-IR (KBr): 1484, 1449, 1417, 1384, 1288, 1211, 1154, 957, 859, 809, 787, 744, 696, 653, 593, 

546, 493, 480, 460, 435, 396, 354, 325 cm
–1

. 

◇ 元素分析 calcd (%) for C16H68N4O44GeW10 ([(CH3)4N]4[-GeW10O34(H2O)2]·8H2O): Ge 2.48, 

W 62.71, C 6.56, H 2.34, N 1.91; found: Ge 2.45, W 63.74, C 6.74, H 2.09, N 1.79. 

[(n-C4H9)4N]6[-GeW10O34(OH)2] (TBA6·H2GeW10) の合成 

 TBA4[-GeW10O34(H2O)2] (0.37 g, 0.10 mmol) をアセトニトリル (2 mL) に溶解させ, 273 K

で TBAOH·30H2O (162 mg, 0.20 mmol) を加えた. 273 K で 2 時間撹拌した後, ジエチルエー

テル (60 mL) を加えた. 室温で 10 時間静置した後, デカンテーションにより白色沈殿を回

収した . 真空乾燥することで白色粉末を得た . 単結晶 X 線構造解析を行える結晶は , 

TBA6·H2GeW10 (50 mg, 13 mol) をアセトニトリル (1 mL) に溶解させ, 室温でジエチルエ

ーテルを蒸気拡散することで得た. 
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◇ 収量 (収率): 0.27 g (69%). 

◇ FT-IR (KBr): 949, 891, 860, 806, 736, 540, 466, 443, 354, 292 cm
–1

. 

◇ positive ion MS (CSI, ア セ ト ン ): m/z 2214 ([(TBA)8H2GeW10O36]
2+

), 4186 

([(TBA)7H2GeW10O36]
+
). 

◇ 元素分析 calcd (%) for C96H218N6O36GeW10 ([(n-C4H9)4N]6[-GeW10O34(OH)2]): Ge 1.84, W 

46.61, C 29.24, H 5.57, N 2.13; found: Ge 1.77, W 46.10, C 28.61, H 5.84, N 2.25. 

◇ 183
W NMR (11.20 MHz, DMSO-d6, 298 K, Na2WO4):  = –97.8, –114.7, –168.3 ppm. 

◇ 1
H NMR (270.0 MHz, DMSO-d6, 298 K, TMS):  = 5.37 ppm. 

◇ UV-Vis (CH3CN): max () 268 nm (19500 mol
–1

 dm
3
 cm

–1
). 

3-2-4. 反応 

Knoevenagel 縮合反応 

 触媒反応は撹拌子を入れたバイアルを用いて以下の方法で行った. 活性メチレン化合物 

(1.0 mmol), カルボニル化合物 (1.5 mmol), アセトニトリル (1 mL) 及び内標準物質 (ナフ

タレン) を加えて撹拌し, 触媒 (10 mol) を加えることで反応を開始した. 定期的にサンプ

リングし GC を用いて反応の進行を確認した. 生成物は GC, GC-MS, NMR (
1
H 及び 13

C) に

より定性・定量を行った. 

生成物データ 

Ethyl (2E)-2-cyano-3-phenyl-2-propenoate (3a) 

1
H NMR (270.0 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 8.26 (s, 1H), 8.02–7.98 (m, 2H), 7.60–7.47 (m, 3H), 

4.39 (q, J = 7.11 Hz, 2H), 1.40 (t, J = 7.16 Hz, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.80 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 162.4, 155.0, 133.2, 131.4, 131.0, 129.2, 

115.4, 103.0, 62.7, 14.1. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 202 (13), 201 (94) [M
+
], 200 (67), 173 (59), 172 (82), 157 (14), 156 (100), 

146 (11), 129 (41), 128 (87), 127 (18), 107 (11), 102 (55), 101 (33), 78 (10), 77 (54), 76 (13), 75 

(15), 51 (36), 50 (13). 

2-Benzylidenemalononitrile (3b) 

1
H NMR (270.0 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 7.94–7.89 (m, 2H), 7.79 (s, 1H), 768–7.51 (m, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.80 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 159.9, 134.6, 130.9, 130.7, 129.6, 113.7, 

112.5, 82.8. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 155 (12), 154 (100) [M
+
], 153 (10), 128 (11), 127 (82), 103 (50), 100 (12), 

76 (15), 51 (14), 50 (13). 

Ethyl (2E)-2-cyano-3-(4-methylphenyl)-2-propenoate (3d) 

1
H NMR (270.0 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 8.21 (s, 1H), 7.92–7.89 (m, 2H), 7.32–7.27 (m, 2H), 

4.38 (q, J = 7.11 Hz, 2H), 2.44 (s, 3H), 1.40 (t, J = 7.16 Hz, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.80 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 162.7, 154.9, 144.6, 131.2, 130.0, 128.8, 
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115.7, 101.5, 62.5, 21.8, 14.1. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 216 (15), 215 (100) [M
+
], 214 (26), 200 (26), 187 (36), 186 (23), 172 (39), 

170 (69), 169 (10), 143 (27), 142 (41), 141 (20), 140 (23), 116 (35), 115 (77), 114 (10), 91 (14), 89 

(14), 65 (20), 63 (10). 

Ethyl (2E)-3-(4-chlorophenyl)-2-cyano-2-propenoate (3e) 

1
H NMR (270.0 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 8.20 (s, 1H), 7.95–7.92 (m, 2H), 7.50–7.27 (m, 2H), 

4.39 (q, J = 7.11 Hz, 2H), 1.40 (t, J = 7.16 Hz, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.80 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 162.2, 153.4, 139.6, 132.2, 129.8, 129.6, 

115.2, 103.5, 62.8, 14.1. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 237 (34), 236 (25), 235 (100) [M
+
], 234 (37), 209 (22), 208 (15), 207 (65), 

206 (23), 200 (27), 192 (27), 191 (12), 190 (80), 182 (10), 180 (12), 172 (29), 165 (10), 164 (21), 

163 (35), 162 (56), 161 (17), 141 (15), 138 (11), 136 (34), 128 (24), 127 (61), 126 (48), 111 (14), 

101 (13), 100 (22) , 99 (21), 76 (15), 75 (47), 74 (13), 51 (15), 50 (19). 

Ethyl (2E)-2-cyano-2-heptenoate (3f) 

1
H NMR (270.0 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 7.66 (t, J = 7.83 Hz, 1H), 4.32 (q, J = 7.11 Hz, 2H), 

2.57 (m, 2H), 1.61–1.50 (m, 2H), 1.47–1.33 (m, 5H), 0.95 (t, J = 7.16 Hz, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.80 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 163.8, 161.3, 113.6, 109.7, 62.3, 31.6, 29.7, 

22.3, 14.0, 13.6. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 181 (1)[M
+
], 136 (16), 126 (48), 124 (14), 111 (16), 108 (10), 107 (13), 98 

(100), 83 (28), 81 (14), 80 (22), 68 (11), 67 (11), 56 (68), 55 (16), 52 (13). 

Ethyl 2-cyano-5-phenyl-2,4-pentadienoate (3g) 

1
H NMR (270.0 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 8.02–8.00 (m, 1H), 7.61–7.57 (m, 2H), 7.44–7.41 

(m, 3H), 7.30–7.26 (m, 2H), 4.34 (q, J = 7.11 Hz, 2H), 1.38 (t, J = 7.16 Hz). 

13
C{

1
H} NMR (67.80 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 162.3, 155.4, 148.8, 134.6, 131.1, 129.1, 

128.5, 123.0, 114.5, 104.5, 62.3, 14.1. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 202 (30)[M
+
], 173 (36), 159 (11), 158 (100), 157 (68), 156 (12), 130 (28), 

129 (40), 128 (18), 103 (26), 102 (28), 79 (17), 78 (17), 76 (25), 75 (25), 51 (29), 50 (16). 

Ethyl (2E)-2-cyano-3-(3-pyridinyl)-2-propenoate (3h) 

1
H NMR (270.0 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 8.93–8.92 (m, 1H), 8.78–8.75 (m, H), 8.61–8.56 

(m, H), 8.27 (s, H), 7.51–7.46 (m, 1H), 4.42 (q, J = 7.11 Hz, 2H), 1.42 (t, J = 7.16 Hz, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.80 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 161.7, 153.4, 152.9, 151.2, 135.9, 127.5, 

124.0, 114.8, 105.6, 63.0, 14.1. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 202 (30) [M
+
], 159 (11), 158 (100), 157 (68), 156 (12), 130 (28), 129 (40), 

128 (18), 103 (26), 102 (28), 79 (17), 78 (17), 76 (25), 75 (25), 51 (29), 50 (16). 

Ethyl cyano(cyclopentylidene)acetate (3i) 

1
H NMR (270.0 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 4.27 (q, J = 7.11 Hz, 2H), 2.99 (t, J = 6.62 Hz, 2H), 
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2.80 (t, J = 6.48 Hz, 2H), 1.88–1.78 (m, 4H), 1.34 (t, J = 7.16 Hz, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.80 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 187.4, 161.9, 115.6, 100.8, 61.5, 37.7, 35.4, 

26.5, 22.3, 14.1. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 179 (15) [M
+
], 151 (40), 134 (25), 133 (16), 123 (100), 122 (17), 106 (20), 

105 (18), 104 (13), 95 (13), 80 (10), 79 (24), 78 (15), 77 (22), 67 (23), 51 (11). 

Ethyl cyano(cyclohexylidene)acetate (3j) 

1
H NMR (270.0 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 4.27 (q, J = 7.20 Hz, 2H), 2.98 (t, J = 6.08 Hz, 2H), 

2.66 (t, J = 6.21 Hz, 2H), 1.85–1.61 (m, 6H), 1.35 (t, J = 7.16 Hz, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.80 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 179.9, 161.9, 115.5, 102.0, 61.6, 36.8, 31.5, 

28.5, 28.2, 25.6, 14.0. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 193 (36)[M
+
], 165 (60), 148 (54), 147 (57), 146 (19), 138 (11), 137 (100), 

136 (16), 122 (16), 121 (79), 120 (43), 119 (42), 118 (20), 111 (16), 109 (35), 106 (17), 104 (13), 94 

(14), 93 (47), 91 (31), 81 (26), 80 (30), 79 (27), 78 (17), 77 (22), 68 (13), 67 (21), 66 (15), 65 (24), 

64 (11), 55 (26), 53 (15), 52 (14), 51 (14). 

(2-Amino-3-cyano-4H-chromene-4-yl)malononitrile 

1
H NMR (270.0 MHz, DMSO-d6, 298 K, TMS):  = 7.54–7.37 (m, 4H), 7.29 (dd, J = 7.43 Hz, 1H), 

7.15 (d, J = 8.10 Hz, 1H), 5.09 (d, J = 3.78 Hz, 1H), 4.61 (d, J = 3.78 Hz, 1H). 

13
C{

1
H} NMR (67.80 MHz, DMSO-d6, 298 K, TMS):  = 163.5, 149.8, 130.2, 128.9, 125.1, 119.4, 

118.0, 116.4, 113.1, 112.9, 48.9, 37.1, 32.4. 

 

  



75 

 

3-3. 結果と考察 

 

3-3-1. 二原子欠損-Keggin 型ゲルマノタングステートの合成とキャラクタリゼーション 

TMA4·H4GeW10及び TBA4·H4GeW10の合成とキャラクタリゼーション 

 TBA4·H4GeW10は, TBA4·H4SiW10と同様の方法で合成した. ただし, シリコタングステー

トと比較しゲルマノタングステートは酸性溶液中での安定性が低いため, pH 保持時間を 5

分から 30秒へと短縮した. TBA4·H4GeW10では単結晶が得られなかったため, 単結晶X線構

造解析は TMA4·H4GeW10 を用いて行った  (Table 3-2 and Figure 3-2). アニオン構造は

-Keggin型であり, アニオン当たり 4つのTMAカチオンが確認された. そのため, アニオン

は–4 価であり 4 プロトン化されていることが示された. このことは元素分析結果と一致し

た. H4GeW10 における結合距離を Table 3-3 に示す. 欠損部の末端 W–O 結合距離のうち

W(1)–O(1) 及び W(3)–O(5) 結合距離はそれぞれ 2.165(7) Å, 2.151(7) Å であり, 他の W–O 結

合距離 (1.696(8)–1.743(7) Å) と比較し長くなっている. また, O(1) 及び O(5) の BVS 値は

それぞれ 0.51, 0.53 であり, 他の酸素原子 (1.60–2.08) よりも小さい. したがって, O(1) 及

び O(5) は 2 プロトン化され aqua 配位子を形成していることが示唆された. 

 溶存状態は TBA4·H4GeW10を用いて検討した. DMSO-d6中で TBA4·H4GeW10の
183

W NMR

スペクトルを測定すると, –71.4, –75.4, –82.7, –98.9, –183.1 ppmに等しい強度比で 5 本のシグ

ナルが観測された (Figure 3-3). 溶存状態で C2対称であり, DMSO 中で固体構造を保持して

いることが明らかとなった. 
1
H NMRスペクトルでは, TBAカチオン, 残存するDMSO, 水以

外のシグナルは観測されなかった . また , 無水 DMSO-d6 を用いて測定した際には , 

TBA4·H4GeW10に対して 2 当量の水が確認された. DMSO に溶解させて測定した CSI-MS ス

ペ ク ト ル で は , m/z = 2033, 3824 に そ れ ぞ れ [(TBA)6GeW10O34(DMSO)2]
2+

, 

[(TBA)5GeW10O34(DMSO)2]
+に帰属可能なメインピークが観測された (Figure 3-4). また, フ

ラグメントピークとして, [(TBA)5GeW10O34]
+
 (m/z = 3667) と[(TBA)5GeW10O34(DMSO)]

+
 (m/z 

= 3746) に帰属可能なピークも観測された . さらに , DMSO-d6 を用いた場合には , 

[(TBA)5GeW10O34]
+
 (m/z = 3667), [(TBA)5GeW10O34(DMSO-d6)]

+
 (m/z = 3746+6), 

[(TBA)5GeW10O34(DMSO-d6)2]
+
 (m/z = 3824+12)に帰属されるピークが観測され, 対応する重

水素分シフトした (Figure 3-4). 以上 NMR 及び CSI-MS の結果より, DMSO 中で H4GeW10

の aqua 配位子は DMSO と配位子交換していることが示唆された. DMSO が酸素原子を介し

て タ ン グ ス テ ン に 配 位 し て い る POM と し て , [Sb2W20(OH)2(DMSO)2O66]
8– や

[X2W22(DMSO)4O72]
6–

 (X = Sb, Bi) が報告されており, これらは単結晶 X 線構造解析により

確認されている.
12
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            Table 3-2.  TMA4·H4GeW10の結晶学的パラメータ 

 
[(CH3)4N]4[-GeW10O34(H2O)2]·8H2O 

formula C16O44N4W10Ge 

fw 2863.27 

crystal system Monoclinic 

space group P21/n(#14) 

T, K 153 

a, Å 11.62520(10) 

b, Å 22.3313(2) 

c, Å 21.6699(2) 

, deg 91.85 

V, Å
3
 5622.71(9) 

Z 4 

gof 1.539 

Dcalcd, g cm
3

 3.322 

R [I > 2(I)]
a
 0.0493 (for 14389 data) 

Rw (all data)
b
 0.1829 (for all 15611data) 

a /o c oR F F F   .  
b

   
2 2

w /o c oR w F F w F   . 

 

 

 

Figure 3-2.  TMA4·H4GeW10のアニオン構造 (ORTEP 図). 
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Table 3-3.  TMA4·H4GeW10における結合距離 (Å) 及び結合角 (deg) 

Bond Lengths (Å) 

W(1)–O(1) 2.165(7) W(3)–O(5) 2.151(7) 

W(1)–O(2) 1.696(8) W(3)–O(6) 1.729(7) 

W(2)–O(3) 1.726(8) W(4)–O(7) 1.738(7) 

W(2)–O(4) 1.733(8) W(4)–O(8) 1.723(8) 

W(5)–O(9) 1.738(7) W(7)–O(11) 1.700(8) 

W(6)–O(10) 1.712(7) W(8)–O(12) 1.730(7) 

W(9)–O(13) 1.743(7) W(10)–O(14) 1.708(7) 

W(1)–O(20) 1.837(7) W(3)–O(25) 1.827(6) 

W(2)–O(22) 2.181(7) W(4)–O(27) 2.206(7) 

Ge–O(15) 1.717(7) Ge–O(16) 1.718(7) 

Ge–O(17) 1.761(6) Ge–O(18) 1.769(6) 

Angles (deg) 

W(1)–O(20)–W(5) 145.1(4) W(3)–O(25)–W(7) 143.2(4) 

W(2)–O(22)–W(6) 142.4(4) W(4)–O(27)–W(8) 144.0(4) 

O(15)–Ge–(O16) 113.7(3) O(17)–Ge–(O18) 104.8(3) 

 

 

 

Table 3-4.  TMA4·H4GeW10における BVS 値 

atom BVS  atom BVS  atom BVS  atom BVS  atom BVS 

W1 5.97  W2 6.19  W3 5.96  W4 6.10  W5 6.21 

W6 5.97  W7 6.15  W8 6.07  W9 5.99  W10 6.04 

Ge 4.11  O1 0.51  O2 1.82  O3 1.68  O4 1.65 

O5 0.53  O6 1.67  O7 1.62  O8 1.69  O9 1.62 

O10 1.74  O11 1.79  O12 1.66  O13 1.60  O14 1.76 

O15 2.03  O16 2.00  O17 2.08  O18 2.07  O19 1.95 

O20 2.02  O21 1.99  O22 1.81  O23 2.01  O24 2.03 

O25 1.99  O26 2.01  O27 1.93  O28 1.99  O29 2.07 

O30 1.84  O31 1.95  O32 1.83  O33 1.95  O34 2.06 

O35 1.87  O36 1.95          
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Figure 3-3.  TBA4·H4GeW10の
183

W NMR スペクトル (溶媒: DMSO-d6, 298 K). 

 

 

 

Figure 3-4.  TBA4·H4GeW10の CSI-MSスペクトル (溶媒: DMSO). 挿入図: m/z = 3725–3775

とm/z = 3795–3865におけるDMSO中での実測スペクトル (上部) とDMSO-d6中での実測ス

ペクトル (下部).  

  

–200–175–150–125–100–75–50

chemical shift (ppm)

3725 3750 3775

m/z

3795 3830 3865

m/z

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

m/z



79 

 

TBA6·H2GeW10の合成とキャラクタリゼーション 

 2プロトン和体 TBA6·H2GeW10はTBA4·H4GeW10と2当量のTBAOHを反応させた後, ジエ

チルエーテルを加えることで合成した. アセトニトリル/ジエチルエーテルで再結晶した

TBA6·H2GeW10の単結晶X線構造解析より, アニオン構造は-Keggin型であることが明らか

となった (Table 3-5 and Figure 3-5). TBAカチオンがアニオン当たり6つ確認されたことから, 

アニオン部は–6価と言える. また, 元素分析結果はTBA:Ge:W = 6:1:10であり, 結晶学的デ

ータと一致した. 欠損部の酸素原子がプロトン化しaqua配位子を形成しているH4GeW10で

は, 欠損部に面する8つのW=O結合のうち2つが長くなっていた (2.17, 2.15 Å vs. 1.70–1.74 

Å). 一方, H2GeW10における欠損部のW=O結合距離 (1.71–1.75 Å) に相違はなかった (Table 

3-6). したがって, H2GeW10の欠損部酸素原子はプロトン化しておらず, 塩基点として機能

することが期待される. 各元素のBVS値は, タングステン (5.82–6.07), ゲルマニウム (4.02) 

であったことから, それぞれ+6価, +4価であることが示唆された (Table 3-7). 架橋酸素原子

O20及びO25のBVS値は1.19, 1.22であり, 他の酸素原子 (1.51–2.04) より小さい値であった. 

そのため, これら2つの架橋酸素原子 (O20, O25) で1プロトン化し, -OHを形成しているこ

とが示唆された.  

 DMSO-d6中におけるTBA6·H2GeW10の
183

W NMRスペクトルでは–97.8, –114.7, –168.3 ppm

に強度比2:2:1で3本のシグナルが観測され, DMSO中ではC2v対称であることが示唆された 

(Figure 3-6(a)). 
1
H NMRスペクトルでは, 5.37 ppmにOH基に帰属できるシグナルが観測され

た (Figure 3-6(b)). また, アセトンに溶解させて測定したCSI-MSスペクトルでは, m/z = 2214, 

4186にそれぞれ[(TBA)8H2GeW10O36]
2+

, [(TBA)7H2GeW10O36]
+に帰属可能なピークが観測され

た (Figure 3-7). これらNMR及びCSI-MSの結果から, TBA6·H2GeW10は単一種であり溶存状

態においても固体構造を保持していることが明らかとなった.  
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Table 3-5.  TBA6·H2GeW10の結晶学的パラメータ 

 
[(n-C4H9)4N]6[-GeW10O34(OH)2] 

formula C102N9GeO36W10 

fw 3838.20 

crystal system Orthorhombic 

space group Pbca(#61)  

T, K 153  

a, Å 17.74710(10) 

b, Å 31.6276(2) 

c, Å 48.1971(2) 

, deg 90 

V, Å
3
 27052.9(3) 

Z 8 

gof 1.271 

, Å 0.71069 

Dcalcd, g cm
3

 1.885 

R [I > 2(I)]
a
 0.0866 (for 33132 data) 

Rw (all data)
b
 0.2543 (for all 37849 data)  

a /o c oR F F F   . 
b

   
2 2

w /o c oR w F F w F   . 

 

 

 

Figure 3-5.  TBA6·H2GeW10のアニオン構造 (ORTEP 図). 
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Table 3-6.  TBA6·H2GeW10における結合距離 (Å) 及び結合角 (deg) 

Bond Lengths (Å) 

W(1)–O(1) 1.747(13) W(3)–O(5) 1.721(14) 

W(1)–O(2) 1.749(13) W(3)–O(6) 1.725(13) 

W(2)–O(3) 1.726(13) W(4)–O(7) 1.713(14) 

W(2)–O(4) 1.740(11) W(4)–O(8) 1.740(14) 

W(5)–O(9) 1.720(12) W(7)–O(11) 1.731(12) 

W(6)–O(10) 1.728(12) W(8)–O(12) 1.727(12) 

W(9)–O(13) 1.736(13) W(10)–O(14) 1.734(12) 

W(1)–O(20) 2.298(11) W(3)–O(25) 2.302(11) 

W(2)–O(22) 2.254(11) W(4)–O(27) 2.252(12) 

Ge–O(15) 1.743(10) Ge–O(16) 1.728(11) 

Ge–O(17) 1.761(10) Ge–O(18) 1.755(10) 

Angles (deg) 

W(1)–O(20)–W(5) 138.2(6) W(3)–O(25)–W(7) 139.5(6) 

W(2)–O(22)–W(6) 140.9(6) W(4)–O(27)–W(8) 141.2(6) 

O(15)–Ge–(O16) 112.8(5) O(17)–Ge–(O18) 102.1(5) 

 

 

 

Table 3-7.  TBA6·H2GeW10における BVS 値 

atom BVS  atom BVS  atom BVS  atom BVS  atom BVS 

W1 5.86  W2 5.95  W3 6.06  W4 6.07  W5 5.95 

W6 5.94  W7 6.00  W8 5.90  W9 5.82  W10 5.92 

Ge 4.02  O1 1.58  O2 1.57  O3 1.68  O4 1.61 

O5 1.70  O6 1.68  O7 1.74  O8 1.61  O9 1.70 

O10 1.67  O11 1.65  O12 1.67  O13 1.63  O14 1.64 

O15 1.88  O16 1.90  O17 2.04  O18 2.04  O19 1.93 

O20 1.19  O21 2.04  O22 1.52  O23 2.00  O24 1.88 

O25 1.22  O26 2.01  O27 1.51  O28 1.99  O29 1.97 

O30 1.78  O31 1.93  O32 1.81  O33 1.89  O34 1.96 

O35 1.94  O36 1.91          
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 Figure 3-6.  TBA6·H2GeW10の (a) 
183

W, (b) 
1
H NMR スペクトル (溶媒: DMSO-d6, 298 K). 

 

 

Figure 3-7.  TBA6·H2GeW10 の CSI-MS スペクトル  (溶媒: アセトン). 挿入図: m/z = 

2175–2250 と m/z = 4150–4225 における実測スペクトル (上部) と[(TBA)8H2GeW10O36]
2+と

[(TBA)7H2GeW10O36]
+の同位体シミュレーションパターン (下部).   
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3-3-2. 二原子欠損-Keggin 型ゲルマノタングステートを触媒とした Knoevenagel 縮合反応 

触媒効果 

 シアノ酢酸エチル (1a) とベンズアルデヒド (2a) との Knoevenagel 縮合反応を行った 

(Table 3-8). 種々の触媒の中で TBA6·H2GeW10が最も高い活性を示し, trans--シアノケイ皮

酸エチル (3a) を 98%収率で与えた (Table 3-8, entry 1). 本系では副生成物は確認されず, 3a

の選択性は 99%であった (Figure 3-8). 欠損の無いシリコタングステート TBA4[-SiW12O40]

や触媒前駆体であるカリウム塩 K8[-GeW10O36], Na2WO4, GeO2, TBABr は, ほとんど活性を

示さなかった (Table 3-8, entries 5–9). 二原子欠損型シリコタングステート TBA4·H4SiW10で

は 18%収率であったが, 中心元素をケイ素からゲルマニウムに変更することで収率が 35%

に向上した (Table 3-8, entries 3 and 4). この活性序列は, 酸型のポリオキソメタレート

H4[XW12O40]の酸強度の序列 (Si > Ge) と一致している .
3
 TBA6·H2GeW10 の反応速度は

TBA4·H4GeW10の約 50倍であり, ゲルマノタングステートの負電荷が–4価から–6価に増加

したことで, 触媒活性が大幅に向上することが明らかとなった.  

反応後における TBA6·H2GeW10の CSI-MS スペクトルでは, TBA6·H2GeW10に帰属される

メインピーク  (m/z = 2214, 4186) のほかに , m/z = 2105, 3968 にそれぞれ

[(TBA)7HGeW10O35(CH3CN)]
2+

, [(TBA)6HGeW10O35(CH3CN)]
+に帰属可能な弱いピークが観測

された (Figure 3-9). これは反応後も TBA6·H2GeW10 はアニオン骨格を保持していること, 

及び本反応おいてプロトン化・脱プロトン化が関与していることを示唆している. また, 反

応前後の IR スペクトルからも構造の保持が示唆された. TBA6·H2GeW10 を触媒に用いた場

合, 量論条件 (1a:2a = 1:1) でも効率的に進行し, 3a を 91%収率で与えた (Table 3-8, entry 2). 

また, 本反応は無溶媒でも効率的に進行し, 初期速度から求めた触媒回転頻度 (TOF) は

3,000 h
–1に達した (Eq 3-1). 本系は, 従来の塩基触媒系の中でも 2 番目に高い活性を示した 

(Table 3-9).
2c,e,f,14–88

 

 

NC COOEt

COOEt

CN

O
+

TBA6・H2GeW10 (10 mol)

313 K, 5 min

1a (1.0 mmol) 2a (1.5 mmol) 3a (85% yield)

TOF 3,000 h1

(3-1)
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Table 3-8.  1a と 2a との Knoevenagel 縮合反応における触媒効果 a
 

O
NC COOEt

COOEt

CN

1a (1 mmol) 2a (1.5 mmol)

catalyst

CH3CN (1 mL)
305 K, 2h

+ + H2O

3a  

Entry Catalyst Yield (%) 

1 TBA6·H2GeW10 98 

2
b
 TBA6·H2GeW10 91 

3 TBA4·H4GeW10 35 

4 TBA4·H4SiW10 18 

5 TBA4[-SiW12O40] 1 

6 K8[-GeW10O36]6H2O 4 

7 Na2WO42H2O 2 

8
c
 GeO2 <1 

9
d
 TBABr 2 

10 TBA8H2[(SiYW10O36)2] 12 

11
c
 TBAF 81 

12
c
 K2CO3 42 

13 without <1 

a
 Reaction conditions: Catalyst (W: 10 mol% with respect to 1a), 1a (1.0 mmol), 2a (1.5 mmol), 

CH3CN (1 mL), 305 K, 2 h. Yield (%) = 3a (mol)/initial 1a (mol) × 100.  
b
 2a (1.0 mmol), 4 h.  

c
 Catalyst (1 mol% with respect to 1a).  

d
 TBABr (6 mol% with respect to 1a). 

 

 

 

 

Figure 3-8.  1a と 2a との縮合反応における GC チャート. 反応は Table 1 の entry 1 と同様

の条件下で行った.  
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Figure 3-9.  1aと2aとの反応後におけるTBA6·H2GeW10のCSI-MSスペクトル  (m/z = 

1000–5000). 反応はTable 1のentry 1と同様の条件下で行った. A, B, C, Dのピークはそれぞれ

[(TBA)7H2GeW10O36]
+
, [(TBA)6HGeW10O35(CH3CN)]

+
, [(TBA)8H2GeW10O36]

2+
, 

[(TBA)7HGeW10O35(CH3CN)]
2+に帰属可能である. 
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基質適用性 

 本系における基質適用性を検討した (Table 3-10). まず, pKaの異なる活性メチレン化合物

とベンズアルデヒド (2a) との反応を行った (Table 3-10, entries 1–3). マロノニトリル (1b, 

pKa = 11.1) では, 少ない触媒量 (0.5 mol%) でも効率的に反応が進行し, 0.5時間でベンジリ

デンマロノニトリル (3b) を99%収率で与えた. さらに, pKaの大きいフェニルアセトニトリ

ル (3a, pKa = 21.9) でも, 96%収率で-フェニルシンナモニトリル (3c) が得られた. これま

で3cにも適用可能な系は限られており, それらの系では, 水酸化ナトリウムといった強塩基

を多量 (≥10 mol%) に用いたり, 高い反応温度 (383–453 K) を必要としていた (Table 3-1). 

また, Table 3-10のentry 3と同様の反応条件で, マロン酸ジエチル (1d), ニトロメタン (1e) 

及びアセトン (1f) と2aとの反応を行った. しかし, 1dとの反応における生成物の収率は

28%であり, 1e及び1fでは反応が進行しなかった. 1d及び1eのpKaはそれぞれ16.4, 17.2であり

1cよりも小さい値であるものの , 1d及び1eの反応性は1cよりも低かった . そのため , 

TBA6·H2GeW10はシアノ基を有する活性メチレン化合物に対して特異的な反応性を示す可

能性が示唆された.  

 TBA6·H2GeW10は1aと種々のアルデヒドとの反応に対しても高い触媒活性を示した 

(Table 3-10, entries 4–8). p位に電子供与性基及び電子吸引性基を有するベンズアルデヒド 

(2b, 2c) では, 対応する生成物が高収率で得られた (Table 3-10, entries 4 and 5). 芳香族アル

デヒドだけでなく脂肪族アルデヒド (2d) でも対応するアルケンを高収率で与えた (Table 

3-10, entry 6). 二重結合やヘテロ原子を有するアルデヒドでも官能基選択的に反応が進行し

た (Table 3-10, entries 7 and 8). さらに, 環状ケトンであるシクロペンタノン (2g) やシクロ

ヘキサノン (2h) を用いた場合も良好に反応が進行した (Table 3-10, entries 9 and 10). 一方, 

1cと2gの反応は進行しなかった. また, 1bとサリチルアルデヒドとの反応により, 4H-クロメ

ン誘導体が82%収率で得られた (Eq 3-2).  

NC CN
O

+
TBA6・H2GeW10 (10 mol)

CH3CN (1 mL), 305 K
30 min

1b (2 mmol) (1 mmol)
(0.192 g, 82% yield)

(3-2)

OH
O NH2

NC CN

CN
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Table 3-10.  TBA6·H2GeW10による Knoevenagel 縮合反応 a
 

Entry Donor Acceptor Time 

(h) 

Product Yield 

(%) 

1 
NC COOEt 

1a (pKa = 13.1) 

O

2a 
2 

COOEt

CN 3a 

98 

2
b
 

NC CN 

1b (pKa = 11.1) 
2a 0.5 

CN

CN 3b 

99 

3
c
 

NC Ph 

1c (pKa = 21.9) 
2a 2 

Ph

CN  

3c 

E/Z = 5/95 
96 

4 1a 
O

2b 
3 

COOEt

CN 3d 

92 

5 1a 

Cl

O

2c 

1 

COOEt

CN
Cl 3e 

97 

6 1a O
 2d 2 

COOEt

CN 3f 
82 

7
d
 1a 

O

2e 
0.5 

COOEt

CN 3g 

60 

8 1a 

N

O

2f 

1 

N

COOEt

CN
3h 

99 

9
c,e

 1a O
 2g 

4 

COOEt

CN 3i 
72 

10
 c,e

 1a O
 2h 

2 

COOEt

CN 3j 
86 

a
 Reaction conditions: TBA6·H2GeW10 (1 mol% with respect to donor), donor (1.0 mmol), acceptor (1.5 

mmol), CH3CN (1 mL), 305 K.  
b
 TBA6·H2GeW10 (0.5 mol% with respect to donor).  

c
 

TBA6·H2GeW10 (5 mol% with respect to donor), donor (0.5 mmol), acceptor (0.75 mmol), CH3CN (0.5 

mL), 353 K.  
d
 2e (3.0 mmol).  

e
 Ketone (1.5 mmol). 
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シアノシリル化反応への適用 

 TBA6·H2GeW10はトリメチルシリルシアニド (TMSCN) によるカルボニル化合物のシア

ノシリル化反応にも高い触媒活性を示した (Eqs 3-3 and 3-4). 脂肪族アルデヒドのヘキサナ

ールでは, 0.01 mol%という非常に少ない触媒量でも効率的に反応が進行し, 対応するシア

ノヒドリントリメチルシリルエーテルを95%収率で与えた. この時, 触媒回転数 (TON) は

9,530, TOFは572,000 h
–1に達した. また, 反応性の低いアセトフェノンでも効率的に反応が

進 行 し た . こ の ように TBA6·H2GeW10 は シア ノ シ リル 化 反 応に 活 性 を示 す

TBA8H2[(-SiYW10O36)2]と比較しても非常に高い活性を示した.
88 

 

O + TMSCN

CN

OTMS

TBA6・H2GeW10 (0.1 mol)

CH3CN (0.5 mL), 298 K
1 min(1 mmol) (1.5 mmol) (95% yield)

TON 9,530  TOF 572,000 h1

(3-3)

 

O NC OTMS

+ TMSCN
TBA6・H2GeW10 (1 mol)

CH3CN (1 mL), 303 K
30 min

(3-4)

(1 mmol) (1.5 mmol) (99% yield)

TON 990 TOF 1,980 h1
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3-4. 結論 

 ヘテロ原子を Si から Ge に変更することで塩基性が向上した TBA6[-GeW10O34(OH)2] 

(TBA6·H2GeW10) を合成した. 単結晶 X 線構造解析より, アニオン部は-Keggin 型構造であ

り, H2SiW10 と同様, 架橋酸素原子がプロトン化した構造であることが明らかとなった . 

TBA6·H2GeW10は活性メチレン化合物とカルボニル化合物とのKnoevenagel縮合反応に高い

活性を示した. 1a と 2a との Knoevenagel 縮合反応ににおける TBA6·H2GeW10の反応速度は

TBA4·H4GeW10の約 50倍であり, ゲルマノタングステートの負電荷が–4価から–6価に増加

したことで, 触媒活性が大幅に向上することが明らかとなった. 本系は反応性の低いフェ

ニルアセトニトリルやケトンを含む種々の基質に適用可能であった. また, TBA6·H2GeW10

はトリメチルシリルシアニドによるカルボニル化合物のシアノシリル化反応にも高い活性

を示した. Knoevenagel 縮合反応に高い触媒活性・広い基質適用性を示す POM 塩基触媒の報

告はなく, 本研究が初めての報告例となる. 
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第 4 章 

高負電荷ゲルマノタングステートによる 

第一級アルコールの官能基選択的アシル化反応 
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4-1. 緒言 

 アルコールのアシル化反応は有機合成化学において広範に用いられる重要な反応であり, 

生成物のエステルは溶媒, 可塑剤, 香料等として有用である. カルボン酸とアルコールから

のエステル合成は, 非常に厳しい反応条件を要する. 一方, 酸または塩基触媒を用いた酸無

水物・酸塩化物・エステルによるアルコールのアシル化反応は温和な条件下で進行する.
1
 エ

ノールエステルをアシル化剤に用いたエステル交換反応は, 生成するエノールがアルデヒ 

RO R'

O

ROH + R'COOH

harsh reaction conditions

ROH +

R'

O

Cl R' O

O

R'

O
or

ROH +

R"O R'

O

reversibility of the reaction

ROH +

O R'

O

・poor selectivity between primary
  and secondary alcohols
・cleavage of acid-sensitive
  functional groups

(4-1)

 

ドやケトンに変換され平衡が生成系へよるため, これまでに Cp*2Sm(thf)2,
2
 distannoxanes,

3
 

iminophosphorane,
4
 I2,

5
 N-heterocyclic carbene (NHC),

6
 PdCl2,

7
 Et2Zn/N-phenyldiethanolamine,

8
 

lipase,
9
 yttrium alkoxide,

10
 nucleophilic Fe(-II) complexes

11など, 様々な触媒系が開発されてい

る. しかし, これらの系のほとんどは, (i) 反応時間が長い, (ii) アルコールに対しエステル

が大過剰が必要である, (iii) 触媒回転数が低い, (iv) 酸に弱い基質 (アセタールやエポキシ

ドを有するアルコール等) には適用できない, (v) 第一級/第二級アルコールの選択性が十分

ではない, といった問題点を有する. そのため, 量論条件下 (アルコール:エノールエステル 

= 1:1) でも高活性・高選択性・広い基質適用性を示す触媒系のさらなる開発が望まれている.  

 POM では高負電荷な POMほど強い塩基性を示す. そのため, H2GeW10からさらにアニオ

ン電荷を増大させた[γ-GeW10O35(OH)]
7–

 (H1GeW10) の単一種を合成することができれば，触

媒活性の飛躍的向上が期待される. しかし, in situでのH1SiW10の生成は確認しているが, こ

れまでのところ[γ-XW10O35(OH)]
7–は単離できていない. 本章では, TBA6·H2GeW10と 1 当量

の TBAOH との非水条件下での反応により, より大きい負電荷を有するH1GeW10の TBA 塩 

(TBA7·H1GeW10) の単一種の合成に成功し, TBA7·H1GeW10 が第一級アルコールの官能基選

択的アシル化反応に対し非常に高い触媒活性を示すことを見出した (Figure 4-1). ゲルマノ

タングステートのアニオン電荷が–6 価から–7 価に増大することで, 塩基触媒反応に対する

活性が大幅に向上した. アルコールのアシル化では, 量論反応条件下においても, アセトニ

ド等の酸に弱い官能基を有する種々のアルコールに対し高い活性を示した. 
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Figure 4-1.  ゲルマノタングステートの高負電荷化と第一級アルコールの選択的アシル化

反応への適用.  

: 推定活性点

H2GeW10 [-GeW10O35(OH)]7–

(H1GeW10)

–H+

+

+

R OH

R

O R'

O

O

非水条件下

R OH

O R'

O

R
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4-2. 実験項 

 

4-2-1. 試薬 

 アセトニトリル, ジメチルスルホキシド (DMSO) など溶媒は関東化学から購入した. 水

酸化テトラブチルアンモニウムメタノール溶液 (TBAOH) は Aldrich から購入した. 重溶媒 

(DMSO-d6, CDCl3, D2O) は ACROS から購入した. アルコール及びアシル化剤は東京化成

·Aldrich から購入した. アセトニトリル, 基質は既報に従い精製した後に使用した.
12

 

4-2-2. 分析 

IR スペクトル 

 IR は JASCO 製 FT/IR-460 を用いて KBr 錠剤法により測定した. 分解能 2 cm
–1

, 積算回数

64 回とした.  

元素分析 

 C, H, Nの元素分析は東京大学理学部化学科有機元素分析室に依頼した. W, Geの元素分析

は島津製 ICPS-8100 を使用し, 検量線法により算出した. プラズマガス, キャリアガスには

アルゴンを用いた.  

NMR 

 NMRスペクトルは JEOL製 JEOL JNM-EX-270または JEOL製 JEOL JNM-ECA-500を用い

て測定した. 
1
H及び 13

C NMRはTMS  (溶媒: CDCl3) を内標準として, 5 mm管を用いて測定

した. 
183

W NMRは2 M Na2WO4 (溶媒: D2O) を外標準として, 10 mm管を用いて測定した. 測

定条件は, 
1
H NMR: 共鳴周波数 (270.0 MHz), パルス幅 (5.3 s), 取り込み時間 (6.066 s), 

待ち時間 (0.934 s), 観測幅 (5401.8 Hz), ポイント数 (32768); 
13

C NMR: 共鳴周波数 (67.80 

MHz), パルス幅 (5.7 s), 取り込み時間 (1.790 s), 待ち時間 (1.210 s), 観測幅 (18306.6 Hz), 

ポイント数 (32768); 
183

W NMR: 共鳴周波数 (20.84 MHz), パルス幅 (49.77778 s), 取り込

み時間 (1.26878 s), 待ち時間 (12 s), 観測幅 (25826.45 Hz), ポイント数 (32768)とした. 

CSI-MS スペクトル 

 CSI-MS スペクトルは JEOL 製 JMS-T100CS を用いて測定した. 試料導入流量 (0.05 mL 

min
–1

), スプレー温度 (298 K) とし, 溶媒には DMSO を用いた. 

生成物分析 

 生成物の定性・定量は島津製 GC-2014 を用いて行った. GC には FID 検出器を用い, カラ

ムには Stabilwax
®キャピラリーカラム (内径: 0.25 mm, カラム長: 30 m) または InertCap 5キ

ャピラリーカラム (内径: 0.25 mm, カラム長: 30 m) を用いた. マススペクトルは島津製

GCMS-QP2010 を用いて測定した. カラムには TC-5HT キャピラリーカラムを用い, イオン

化電圧は 70 eV とした. 
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4-2-3. 高負電荷-Keggin 二原子欠損型ポリオキソタングステートの合成 

[(n-C4H9)4N]7[-GeW10O35(OH)] (TBA7·H1GeW10) の合成 

 TBA6[-GeW10O34(OH)2] (1.50 g, 0.38 mmol) を溶解させたアセトニトリル溶液 (3 mL) に

TBAOH メタノール溶液 (1 M, 338.0 mg, 0.38 mmol) を加えた. 293 K で 1 分間ほど撹拌した

後, 293 K で蒸発乾固させた. さらに 293 K で 4 時間真空乾燥させることで白色粉末を得た. 

◇ 収量 (収率): 1.37 g (86%). 

◇ FT-IR (KBr): 991, 942, 923, 895, 883, 849, 802, 768, 737, 531, 478, 361, 319 cm
–1

. 

◇ positive ion MS (CSI, DMSO): m/z 4426 ([TBA8HGeW10O36]
+
). 

◇ 元素分析 calcd (%) for C112H253N7O36GeW10 ([(n-C4H9)4N]7[-HGeW10O36]), C 32.14, H 6.09, 

N 2.34, Ge 1.73, W 43.93; found, C 32.06, H 6.22, N 2.49, Ge 1.72, W 44.39. 

◇ 183
W NMR (20.84 MHz, DMSO-d6, 298 K, Na2WO4):  = –51.0, –101.5, –103.2, –105.1, –149.6 ppm. 

◇ 1
H NMR (270.0 MHz, DMSO-d6, 298 K, TMS):  = 7.00 ppm. 

4-2-4. 反応 

エノールエステルによる第一級アルコールのアシル化反応 

 触媒反応は撹拌子を入れたバイアルを用いて以下の方法で行った. アルコール, エノー

ルエステル, 溶媒及び内標準物質 (ナフタレンまたはモノクロロベンゼン) を加えて撹拌し, 

TBA7·H1GeW10を加えることで反応を開始した. 詳細な反応条件は Table 4-3 及び Table 4-4

の脚注に示した. 定期的にサンプリングし GC を用いて反応の進行を確認した. 生成物の単

離はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより行った (展開溶媒: n-ヘキサン/ジエチルエ

ーテルまたは n-ペンタン/ジエチルエーテル = 4/1-6/1, v/v). 生成物は GC, GC-MS, NMR (
1
H

及び 13
C) により定性・定量を行った. 

酢酸ビニルによるベンジルアルコールのアシル化反応 (10 mmol スケール) 

 ベンジルアルコール (4a, 10 mmol), 酢酸ビニル (5a, 10 mmol), アセトニトリル (10 mL) 

及び内標準物質 (モノクロロベンゼン) を加えて撹拌し, TBA7·H1GeW10 (20 mol) を加え

ることで反応を開始した. 反応はアルゴン気流下で行った.  

酢酸ビニルによる第一級/第二級アルコールの分子間競争アシル化反応 

 ベンジルアルコール (4a, 1 mmol), 第二級アルコール (2-ブタノール (4m) または 1-フェ

ニルエタノール (4n), 1 mmol), 酢酸ビニル (5a, 3 mmol), アセトニトリル (1 mL) 及び内標

準物質 (モノクロロベンゼン) を加えて撹拌し, TBA7·H1GeW10 (10 mol) を加えることで

反応を開始した. 

酢酸ビニルによるメチル-D-グルコピラノシドの選択的アシル化反応 

 メチル-D-グルコピラノシド (4o, 2 mmol), 酢酸ビニル (5a, 1 mmol) 及び DMSO (1 mL) 

を加えて撹拌し, TBA7·H1GeW10 (10 mol) を加えることで反応を開始した. 5 分後, シリカ

ゲルカラムクロマトグラフィーにより 6-O-アシル化生成物を単離した (展開溶媒: アセト
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ン/トルエン = 1/1, v/v). 粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製する

ことで目的化合物を 0.149g (収率 63%) で得た (展開溶媒: アセトン/トルエン = 2/1, v/v). 

酢酸ビニルによるプレドニゾロンの選択的アシル化反応 

 プレドニゾロン (4p, 0.5 mmol), 酢酸ビニル (5a, 0.75 mmol) 及び DMSO (1 mL) を加えて

撹拌し, TBA7·H1GeW10 (10 mol) を加えることで反応を開始した. 3 分後, ショートカラム

により触媒を除去した (展開溶媒: アセトン). エバポレーションによりアセトンを除いた

後,シリカゲルカラムクロマトグラフィーによりアシル化生成物を 0.187 g (収率 91%) で単

離した (展開溶媒: ジクロロメタン/クロロホルム = 9/1, v/v). 

生成物データ 

Benzyl acetate (6aa) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 7.39–7.32 (m, 5H), 5.11 (s, 2H), 2.10 (s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 170.9, 135.9, 128.6, 128.3, 66.3, 21.0. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 150 (39) [M
+
], 108 (100), 107 (19), 91 (58), 90 (39), 89 (16), 79 (28), 77 

(17), 65 (15), 51 (10), 43 (35). 

Benzyl butyrate (6ab) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 7.37–7.34 (m, 5H), 5.12 (s, 2H), 2.34 (t, J = 7.4 Hz, 

2H), 1.67 (tq, J = 7.3 and 7.4 Hz, 2H), 0.96 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 173.5, 136.1, 128.5, 128.1, 66.0, 36.2, 30.9, 

18.4, 13.6. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 178 (30) [M
+
], 108 (100), 91 (95), 90 (17), 79 (12), 71 (25), 65 (14), 43 

(26). 

Benzyl benzoate (6ac) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 8.10–8.06 (m, 2H), 7.57–7.38 (m, 8H), 5.36 (s, 2H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 166.4, 136.1, 133.0, 130.1, 129.7, 128.6, 128.4, 

128.2, 128.1, 66.7. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 212 (28) [M
+
], 194 (13), 105 (100), 91 (45), 77 (27), 65 (10), 51 (10). 

Benzyl methacrylate (6ad) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 7.39–7.34 (m, 5H), 6.17 (s, 1H), 5.59 (s, 1H), 5.20 (s, 

2H), 2.02 (s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 167.2, 136.2, 136.1, 128.5, 128.1, 128.0, 125.8, 

66.4, 18.3. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 176 (19) [M
+
], 158 (19), 131 (62), 107 (14), 91 (100), 90 (15), 79 (15), 77 

(11), 69 (50), 41 (31). 

4-Methylbenzyl acetate (6ba) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 7.27–7.16 (m, 4H), 5.06 (s, 2H), 2.39 (s, 3H), 2.09 (s, 
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3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 170.9, 138.1, 132.9, 129.2, 128.4, 66.2, 21.2, 

21.0. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 164 (57) [M
+
], 122 (100), 107 (57), 105 (83), 104 (60), 103 (37), 93 (15), 

91 (24), 79 (20), 78 (40), 77 (30), 65 (14), 43 (38). 

4-Chlorobenzyl acetate (6ca) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 7.38–7.32 (m, 4H), 5.07 (s, 2H), 2.10 (s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 170.7, 134.4, 134.1, 129.6, 128.7, 65.4, 20.9. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 184 (57) [M
+
], 186 (19), 144 (33), 141 (10), 127 (31), 126 (23), 125 (95), 

124 (47), 113 (11), 111 (10), 107 (81), 90 (13), 89 (85), 77 (32), 75 (14), 63 (17), 51 (12), 43 (86). 

Cinnamyl acetate (6da) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 7.41–7.23 (m, 5H), 6.66 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 6.29 

(m, 1H), 4.73 (dd, J = 6.5 and 1.3 Hz, 2H), 2.10 (s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 170.8, 136.2, 134.2, 128.6, 128.1, 126.6, 123.2, 

65.1, 21.0. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 176 (29) [M
+
], 134 (47), 133 (47), 117 (33), 116 (42), 115 (94), 105 (38), 

103 (12), 92 (38), 91 (20), 78 (12), 77 (19), 51 (11), 43 (100). 

3-Pyridylmethyl acetate (6ea) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 8.63–8.58 (m, 2H), 7.72–7.69 (m, 1H), 7.33–7.28 (m, 

1H), 5.13 (s, 2H), 2.11 (s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 170.6, 149.6, 149.5, 135.9, 131.5, 123.4, 63.6, 

20.8. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 151 (55) [M
+
], 136 (19), 109 (100), 108 (49), 92 (61), 91 (59), 80 (31), 65 

(34), 64 (20), 63 (10), 51 (12), 43 (66). 

2-Thienylmethyl acetate (6fa) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 7.32 (dd, J = 5.1 and 1.0 Hz, 1H), 7.09 (dd, J = 3.5 

and 1.0 Hz, 1H), 6.98 (dd, J = 5.1 and 3.5 Hz, 1H), 5.25 (s, 2H), 2.13 (s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 170.6, 137.9, 128.2, 126.8, 126.7, 60.4, 20.9. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 156 (38) [M
+
], 114 (92), 98 (10), 97 (100), 96 (96), 85 (22), 70 (12), 53 

(15), 45 (30), 43 (48). 

2-Acetoxymethyl-1,4-benzodioxane (6ga) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 6.89–6.85 (m, 4H), 4.43–4.26 (m, 4H), 4.05 (dd, J = 

6.8 and 11.3 Hz, 1H), 2.12 (s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 170.6, 142.9, 142.7, 121.8, 121.6, 117.4, 117.2, 

70.9, 65.0, 62.6, 20.7. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 208 (63) [M
+
], 149 (10), 148 (100), 147 (62), 135 (22), 121 (47), 110 (20), 
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81(12), 80 (16), 52 (16), 43 (83). 

(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl acetate (6ha) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 4.37–4.28 (m, 1H), 4.21–4.15 (m, 1H), 4.11–4.02 (m, 

2H), 3.77–3.71 (m, 1H), 2.10 (s, 3H), 1.44 (s, 3H), 1.38 (s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 170.8, 109.9, 66.3, 64.9, 26.7, 25.4, 20.8. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 174 (0) [M
+
], 159 (32), 101 (14), 42 (100). 

2,3-Epoxypropyl acetate (6ia) 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 4.42 (dd, J = 17.5 and 4.3 Hz, 1H), 3.91 (dd, J = 17.7 

and 9.3 Hz, 1H), 3.25–3.19 (m, 1H), 2.86 (t, J = 6.4 Hz, 1H), 2.65 (dd, J = 7.2 and 3.7 Hz, 1H), 2.11 

(s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 170.7, 65.0, 49.3, 44.7, 20.8. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 116 (0) [M
+
], 43 (100). 

Bis(2-acetoxyethyl) disulfide (6ja). 

1
H NMR (270 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 4.33 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 2.93 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 

2.09 (s, 6H). 

13
C{

1
H} NMR (67.8 MHz, CDCl3, 298 K, TMS):  = 170.8, 62.3, 37.2, 20.9. 

MS (70 eV, EI): m/z (%): 238 (0) [M
+
], 87 (99), 43 (100). 

Methyl 6-O-acetyl--D-glucopyranoside (6oa) 

1
H NMR (500 MHz, acetone-d6, 298 K, TMS):  = 4.36–4.33 (m, 3H), 4.19–4.17 (m, 2H), 3.42 (s, 

3H), 3.48–3.30 (m, 3H), 3.18–3.15 (m, 1H), 2.99 (s, 1H), 2.00 (s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (125.8 MHz, acetone-d6, 298 K, TMS):  = 171.1, 104.9, 77.7, 74.62, 74.60, 71.2, 

64.3, 56.6, 20.7. 

21-Acetoxy-1,4-pregnadiene-11,17-diol-3,20-dione (6pa) 

1
H NMR (500 MHz, DMSO-d6, 298 K, TMS):  = 7.33 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 6.16 (d, J = 10 Hz, 1H), 

5.92 (s, 1H), 5.39 (s, 1H), 5.08 (d, J = 18 Hz, 1H), 4.75 (d, J = 18 Hz, 1H), 4.70 (d, J = 4 Hz, 1H), 

4.30 (m, 1H), 2.56–2.47 (m, 2H), 2.31–2.28 (m, 1H), 2.10 (s, 3H), 2.05–2.01 (m, 2H), 1.92–1.89 (m, 

1H), 1.67–1.61 (m, 3H), 1.48–1.42 (m, 1H), 1.40 (s, 3H), 1.32–1.30 (m, 1H), 1.07–0.99 (m, 1H), 

0.91–0.89 (m, 1H), 0.80 (s, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (125.8 MHz, DMSO-d6, 298 K, TMS):  = 205.2, 185.1, 170.4, 169.7, 156.6, 127.0, 

121.6, 88.6, 68.3, 67.5, 55.3, 51.0, 47.0, 43.7, 38.7, 33.9, 33.1, 31.3, 30.9, 23.5, 20.9, 20.4, 16.5. 

 

4-2-5. DFT 計算 

 Gaussian09プログラム13を用いて計算を行った. [-GeW10O35(OH)]
7–の構造最適化はB3LYP

汎関数法14を用いて行い, 基底関数として H, O に対しては 6-31++G**, W, Ge に対しては

LanL2DZ
15を使用した. シングルポイントエネルギー計算では, 基底関数としてH, Oに対し

ては 6-311++G**, W, Ge に対しては LanL2DZ を使用した. いずれも United Atom 半径 
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(UAHF) のパラメータを使用した CPCM
16を用いて DMSO の溶媒和を考慮し計算を行った. 

H1GeW10 の核磁気遮蔽定数は理化学研究所 中嶋隆人先生に計算していただいた. まず

H1GeW10についてCs対称で構造最適化を行った. 計算はTPSSh汎関数17を用いて行い, 基底

関数として H, O に対しては 6-31++G**, W, Ge に対しては Def2-SVP
18を使用した. UAHF パ

ラメータを使用した CPCM 溶媒モデルを用いて DMSO の溶媒和を考慮し最適化を行った. 

H1GeW10の
183

W 核磁気遮蔽定数の計算は NTChem
19で行った. B97D 汎関数20を用いて, H, O

に対しては Sapporo-DZP-2012, W, Ge に対しては Sapporo-DKH3-DZP-2012
21を基底関数に使

用し, スピン-軌道 (SO) 相互作用を考慮した IGLO (individual gauge for localized orbital) 法

により計算した. SO-IGLO 計算においても CPCM 溶媒モデルを用いて DMSO の溶媒和を考

慮した. 
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4-3. 結果と考察 

 

4-3-1. 高負電荷ゲルマノタングステートの合成とキャラクタリゼーション 

 –7価のシリコタングステート H1SiW10は単離できなかったものの, in situでの生成を第2

章で確認したため ,  ゲルマノタングステートでも同様の検討を行った .  DMSO中で

TBA4·H4GeW10と3当量のTBAOH30H2Oを反応させ, 
1
H NMRスペクトルを測定した. 

H1GeW10 (6.83 ppm) とH2GeW10 (5.32 ppm) のシグナルが強度比2:3で観測されたことから, 

in situでもH1GeW10は単一種でないことが示された. これは, 系中に存在する多量の水 (約

90当量) により, 脱プロトン化反応の逆反応が促進されるためと考えられる (Eq 4-2). そこ

で ,  合成溶液中に含まれる水を少なくするため ,  ( i) 出発原料をTBA4·H4GeW1 0から 

  

TBA6·H2GeW10に, (ii) TBAOHを30水和物からメタノール溶液に変更した. TBA6·H2GeW10に

1当量のTBAOHメタノール溶液を加えた際の1
H NMRスペクトルでは, 5.32 ppmのH2GeW10

は確認されず, 6.96 ppmにH1GeW10のシグナルが観測され, 非水条件下ではH1GeW10が単一

種として存在することが明らかとなった  (Figure 4-2). また , TBA6·H2GeW10に2当量の

TBAOHメタノール溶液を加え更なる脱プロトン化を検討したが, 
1
H及び183

W NMRスペクト

ルはH1GeW10と一致した. このことは, TBAOHによるH1GeW10の更なる脱プロトン化は進

行しないことを示しており, H1SiW10とTBAOHとの反応性と一致した. 

 TBA7·H1GeW10は, アセトニトリル中でTBA6·H2GeW10に1当量のTBAOHメタノール溶液

を反応させ, 溶媒を除去することで合成した. 得られたTBA7·H1GeW10の元素分析結果より

TBA:Ge:Wは7:1:10であった . DMSOに溶解させCSI-MSを測定すると , m/z = 4426に

[(TBA)8HGeW10O36]
+に帰属可能なメインピークが観測された (Figure 4-3). DMSO-d6中にお

けるTBA7·H1GeW10の
1
H NMRスペクトルでは, 7.00 ppmにOH基に帰属されるシグナルが観

測された (Figure 4-4(a)). 
183

W NMRスペクトルでは, –51.0, –101.5, –103.2, –105.1, –149.6 ppm

に強度比1:1:1:1:1で5本のシグナルが観測された (Figure 4-4(b)). 以上より, H1GeW10はCs対

称の1プロトン和体であることが示唆された. これまでに–7価のKeggin型単量体のTBA塩で

単離された例はなく, TBA7·H1GeW10が初めての例である (Table 1-5). 

 続いて, H1SiW10と同様にプロトン化位置についてDFT計算により検討した (Figure 4-5 

and 4-6). 塩基性の強い架橋酸素原子OHでプロトン化した構造 (H) が他の構造 (A–G, I–K) 

より4–75 kJ mol
–1安定であり, H1SiW10と同様, OHで1プロトン化した構造であることが示唆

された. H1GeW10では脱プロトン化された架橋酸素原子が塩基点として機能することが期

待される. なお, [(CH3)4N]
+
, [(C2H5)4N]

+
, [(n-C3H7)4N]

+
, [(n-C4H9)4N]

+を対カチオンとした

H1GeW10を溶媒 (アセトニトリル, THF, DMSO, DMF, ベンゾニトリル, ジクロロメタン) に

溶解させ, 貧溶媒 (ジエチルエーテル, ベンゼン, n-ペンタン, トルエン, 四塩化炭素) の蒸

気拡散または積層により再結晶を試みたが, 構造解析を行える単結晶は得られなかった.   

[-GeW10O34(OH)2]
6–

(H2GeW10)

[-GeW10O35(OH)]7–

(H1GeW10)

+  OH– (4-2)+  H2O



109 

 

 

Figure 4-2.  TBA6·H2GeW10 (0.16 M) に 1当量の TBAOHメタノール溶液を加えた 1
H NMR

スペクトル (溶媒: DMSO, 298 K). 

 

 

 

 

 

Figure 4-3.  TBA7·H1GeW10の CSI-MSスペクトル (溶媒: DMSO). 挿入図: m/z = 4375–4475

における実測スペクトル (上部) と[(TBA)8HGeW10O36]
+の同位体シミュレーションパター

ン (下部). 

  

55.566.577.58

chemical shift (ppm)

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

m/z

4375 4395 4415 4435 4455 4475
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Figure 4-4.  TBA7·H1GeW10の (a) 
1
H, (b) 

183
W NMR スペクトル (溶媒: DMSO-d6, 298 K). 

 

 

 

Figure 4-5.  [-GeW10O36]
8–の (a) 最適化構造, (b) 分子静電ポテンシャル図. 最適化構造に

おいて灰色, 赤色, 緑色はそれぞれタングステン, 酸素, ゲルマニウム原子を示す  

55.566.577.58

chemical shift (ppm)

–200–150–100–500

chemical shift (ppm)

(a)

(b)

(a) (b)
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Figure 4-6.  DFT 計算により求めた[-GeW10O35(OH)]
7–の最適化構造 (A–K) と H に対する

相対エネルギー. 灰色, 赤色, 緑色, 青色はそれぞれタングステン, 酸素, ゲルマニウム, 水

素原子を示す. 

  

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

(j) (k)

A (Erel = 4 kJ mol–1) B (Erel = 25 kJ mol–1) C (Erel = 75 kJ mol–1)

D (Erel = 55 kJ mol–1) E (Erel = 33 kJ mol–1) F (Erel = 27 kJ mol–1)

G (Erel = 23 kJ mol–1) H (Erel = 0 kJ mol–1) I (Erel = 15 kJ mol–1)

J (Erel = 9 kJ mol–1) K (Erel = 33 kJ mol–1)
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4-3-2. 高負電荷ゲルマノタングステートの塩基触媒作用 

触媒活性比較 

 同じサイズの POM では, アニオン電荷が大きいほど強い塩基性を示すため, アニオン電

荷が–6 価から–7 価に向上した H1GeW10 では塩基性の向上が期待される . そこで , 

TBA7·H1GeW10とTBA6·H2GeW10の塩基触媒反応の活性を比較するため, フェニルアセトニ

トリル  (1c) とベンズアルデヒド  (2a) との Knoevenagel 縮合反応を行った  (Eq 4-3). 

TBA7·H1GeW10 は生成物である-フェニルシンナモニトリル (3c) を 83%収率で与えたが, 

TBA6·H2GeW10 を用いた場合, 反応はほとんど進行しなかった (1%収率). そのため, ゲル

マノタングステートのアニオン電荷が–6 価から–7 価に増加することで, 触媒活性が大幅に

向上したことが示された. 

Ph CN +
O

Ph

CN

1c (0.5 mmol) 2a (0.75 mmol)

catalyst (10 mol)

CH3CN (0.5 mL)
353 K, 5 min

1% yield (E/Z = /)

83% yield (E/Z = 91/9)TBA7・H1GeW10:

(4-3)

TBA6・H2GeW10:

3c

 

 続いて, 酢酸ビニル (5a) を用いたベンジルアルコール (4a) のアシル化反応に適用した 

(Eq 4-4). TBA7·H1GeW10を用いた場合, アシル化反応は効率的に進行し酢酸ベンジル (6aa) 

を 86%収率で与えた. 一方, TBA6·H2GeW10では 5%収率であったことから, アシル化反応に

おいても高負電荷化による高活性化が確認された.  

OH
+ OAc

OAc

4a (1 mmol) 5a (1.5 mmol)

catalyst (4 mol)

CH3CN (1 mL)
313 K, 1 min

6aa

86% yield

5% yield

TBA7・H1GeW10:

(4-4)

TBA6・H2GeW10:  

 H2GeW10とH1GeW10における推定活性点のNBO電荷をDFT計算により算出した (Figure 

4-7). H2GeW10では–0.680 であったのに対し, H1GeW10では–0.771 であり電荷密度の増加が

示唆された. アニオン電荷の増加・活性点の変更により, 活性点となる酸素原子の電荷密度

が増加し, 塩基性が向上していると考えられ, このことは実験結果と一致した.  

 本反応における溶媒効果及び触媒効果を検討した (Table 4-1). アセトニトリルを用いた

際に最も高い活性を示した (Table 4-1, entries 1, 5–10). 種々の触媒の中で TBA7·H1GeW10が

最も高い活性を示した . アニオン電荷の小さい TBA4·H4GeW10, 欠損のない

TBA4[-SiW12O40], TBA8H2[(SiREW10O36)2] (RE = Y
3+

, Nb
3+

)
22

 など, 他の POM は活性を示さ

なかった (Table 4-1, entries 12–15). また, TBA2[WO4]や TBA3[PO4], 強塩基である TBAOH, 

t-BuOKは, TBA7·H1GeW10よりも低活性であり, N塩基であるDABCO, DBU, Et3N, ピリジン

存在下では反応がほとんど進行しなかった (Table 4-1, entries 16–27). 本系は量論条件下 
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(4a:5a = 1:1), 10 mmol スケールにも適用可能であり, 少ない触媒量 (0.2 mol%) でも 1 分以

内に反応が完結し, 6aa が 84%収率で得られた (Eq 4-5). この時, TBA7·H1GeW10の触媒回転

数 (TON) は 421, 触媒回転頻度 (TOF) は 25,200 h
–1に達し, TOF の値は 1.1–5.0 当量のエス

テルを用いている従来の触媒系の値 (TOF: 1–6,000 h
–1

) より少なくとも 4 倍大きかった 

(Table 4-2).
4,5a,c,6c,i,7,8,11,23-32

 

OH
+ OAc

OAc

4a (10 mmol) 5a (10 mmol)

TBA7・H1GeW10 (20 mol)

CH3CN (10 mL)
303 K, 1 min
under Ar flow

6aa (84% yield)

TON 421  TOF 25,200 h1

(4-5)

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-7.  (a) H2GeW10, (b) H1GeW10における推定活性点のNBO電荷. 灰色, 赤色, 緑色, 

青色はそれぞれタングステン, 酸素, ゲルマニウム, 水素原子を示す. 

  

(a) (b)–0.680

–0.771
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Table 4-1.  5a による 4a のアシル化反応における溶媒及び触媒効果 a 

Entry Catalyst Solvent Yield (%) 

1 TBA7·H1GeW10 CH3CN 86 

2
b
 TBA7·H1GeW10 CH3CN 84 

3
c
 TBA7·H1GeW10 CH3CN 87 

4
b,c

 TBA7·H1GeW10 CH3CN 81 

5 TBA7·H1GeW10 acetone 59 

6 TBA7·H1GeW10 DMF 53 

7 TBA7·H1GeW10 DMSO 49 

8 TBA7·H1GeW10 THF 48 

9 TBA7·H1GeW10 1,2-dichloroethane 46 

10 TBA7·H1GeW10 Toluene 29 

11 TBA6·H2GeW10 CH3CN 5 

12 TBA4·H4GeW10 CH3CN <1 

13 TBA4[-SiW12O40] CH3CN <1 

14
d
 TBA8H2[(SiYW10O36)2] CH3CN <1 

15
d
 TBA8H2[(SiNdW10O36)2] CH3CN <1 

16 TBA2[WO4] CH3CN 4 

17
e
 TBA2[WO4] CH3CN 66 

18 TBA3[PO4]9H2O CH3CN 38 

19
e
 TBA3[PO4]9H2O CH3CN 72 

20 TBAOH30H2O CH3CN 32 

21 TBAOH (methanol solution) CH3CN 77 

22 Cs2CO3 CH3CN <1 

23 t-BuOK CH3CN 64 

24 DABCO CH3CN <1 

25 DBU CH3CN 2 

26 Et3N CH3CN <1 

27 pyridine CH3CN <1 

28 without CH3CN <1 

a
 Reaction conditions: Catalyst (0.4 mol% with respect to 4a), 4a (1 mmol), 5a (1.5 mmol), solvent (1 

mL), 313 K, 1 min, under Ar (1 atm). Yield was determined by GC. Yield (%) = 6aa (mol)/initial 4a (mol) 

× 100.  
b
 293 K.  

c
 5a (1 mmol).  

d
 Catalyst (W: 4 mol% with respect to 4a).  

e
 Catalyst (4 mol% with 

respect to 4a). 
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基質適用性 

 TBA7·H1GeW10を触媒とした本系の種々のアシル化剤やアルコールに対する基質適用性

について検討した (Tables 4-3 and 4-4). まず, 4aと種々のアシル化剤との反応を行った 

(Table 4-3). 脂肪族ビニルエステル (5a, 酪酸ビニル (5b)) のみならず, 芳香族ビニルエス

テル (安息香酸ビニル (5c)) を用いたアシル化反応も良好に進行し, 対応するベンジルエ

ステル (6aa–6ac) を高収率で与えた (Table 4-3, entries 1–3). メタクリル酸ビニル (5d) を用

いた場合にも, 5dの分解, 異性化, 重合などの副反応は進行せずに, メタクリル酸ベンジル 

(6ad) を91%収率で与えた (Table 4-3, entry 4). 立体障害のある酢酸イソプロペニル (5e) に

おいても, 6aaを75%収率で与えた (Table 4-3, entry 5). 本系はエノールエステルの代わりに

メチルエステルを用いたアシル化反応にも適用可能であった. 従来系では大過剰の酢酸メ

チルを用いるが, 本系ではモレキュラーシーブ4A (MS 4A) 存在下, 1.5当量の酢酸メチルを

用いて6aaを81%収率で与えた (Table 4-3, entry 6).
6a,c,h,33

 

 TBA7·H1GeW10は5aを用いた種々の第一級アルコールのアシル化反応にも高い触媒活性

を示した (Table 4-4). p位に電子供与性基や電子吸引性基を有するベンジルアルコール (4b, 

4c) は, 対応するアシル化生成物 (6ba, 6ca) を高収率で与えた (Table 4-4, entries 3 and 5). 

二重結合を有するアルコール (4d) やヘテロ環を有するアルコール (4e, 4f) でも効率的に

反応が進行し, それぞれ収率83%, 97%, 97%でアシル化生成物 (6da–6fa) を与えた (Table 

4-4, entries 7, 9, and 11). アセタール, エポキシド, ジスルフィドといった酸に敏感な官能基

を有するアルコール (4g–4j) を用いた反応も選択的に進行し, C–OやS–S結合が開裂するこ

となく, 対応するアシル化生成物 (6ga–6ja) を高収率で与えた (Table 4-4, entries 13, 15, 17, 

and 19). 脂肪族アルコールのオクタノール (4k) を用いた場合にも, 酢酸オクチル (6ka) を

高収率で与えた (Table 4-4, entry 21). 本系では, 293 K, 量論条件 (アルコール:エノールエス

テル = 1:1) という極めて温和な反応条件下でも, わずかな触媒量 (0.4–2 mol%) で種々の

アルコールのアシル化反応が1–20 min以内に終了し, 対応するエステルを81–94%収率で与

えた (Table 4-4, entries 2, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 18, and 20). 
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Table 4-3.  TBA7·H1GeW10による種々のアシル化剤を用いた 4a のアシル化反応 a
 

Entry Acylating agent Product Yield (%) 

1 OAc  5a 
OAc

6aa 
86 (78) 

2 
O

O

 5b 
O

O

6ab 

75 (70) 

3 
O Ph

O

  5c 
O Ph

O

6ac 

86 (76) 

4 O

O

 5d 

O

O

6ad 

91 (83) 

5
b
 

OAc  5e 
6aa 75 

6
c
 MeOAc  5f 6aa 81 

a
 Reaction conditions: TBA7·H1GeW10 (0.4 mol% with respect to 4a), 4a (1 mmol), acylating 

agent (1.5 mmol), CH3CN (1 mL), 313 K, 1 min. The values in parentheses were isolated 

yields.  
b
 TBA7·H1GeW10 (1 mol% with respect to 4a), 333 K.  

c
 TBA7·H1GeW10 (2 mol% 

with respect to 4a), THF (1 mL), MS 4A (0.50 g), 293 K, 150 min. 
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Table 4-4.  TBA7·H1GeW10による 5a を用いた種々の第一級アルコールのアシル化反応 a
 

Entry Alcohol Product Condition Yield (%) 

1 

2 

OH

4a 

OAc

6aa 

A 

B 

86 (78) 

81 

3 

4 

OH

4b 

OAc

6ba 

A 

B 

85 (75) 

85 

5 

6 
Cl

OH

4c 

OAc

Cl 6ca 

A 

B 

97 (91) 

97 

7
b
 

8
b
 

OH

4d 

OAc

6da 

A 

B 

85 (83) 

84 

9 

10 
N

OH

4e N

OAc

6ea 

A 

B 

97 (83) 

94 

11
c
 

12
c
 

S
OH

4f 

S
OAc

6fa 

A 

B 

97 (82) 

93 

13
c
 

14
d
 

O

O
OH

4g O

O
OAc

6ga 

A 

B 

90 (84) 

85 

15 

16 

O

O

OH

4h 

O

O

OAc

6ha 

A 

B 

85 (74) 

85 

17 

18 
OH

O  4i 
OAc

O 6ia 

A 

B 

98 (86) 

93 

19
e
 

20
e
 

HO
S

S
OH

4j AcO
S

S
OAc

6ja 
A 

B 

83 (82) 

83 

21
c
 n-C8H17 OH  4k n-C8H17 OAc  6ka C 93 

a
 Reaction conditions for A: TBA7·H1GeW10 (0.4 mol% with respect to alcohol), alcohol (1 mmol), 5a 

(1.5 mmol), CH3CN (1 mL), 313 K, 1 min. The values in parentheses were isolated yields. Reaction 

conditions for B: TBA7·H1GeW10 (0.4 mol% with respect to alcohol), alcohol (1 mmol), 5a (1 mmol), 

CH3CN (1 mL), 293 K, 1 min. Reaction conditions for C: TBA7·H1GeW10 (2 mol% with respect to 5a), 

4k (3 mmol), 5a (1 mmol), CH3CN (1 mL), 353 K, 30 min.  
b
 TBA7·H1GeW10 (1 mol% with respect to 

4d).  
c
 20 min.  

d 313 K, 60 min.  
e
 TBA7·H1GeW10 (2 mol% with respect to 4j), 4j (0.5 mmol). 
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第一級アルコールの選択的アシル化反応 

 本系の分子内及び分子間競争アシル化反応における選択性を検討した. 安息香酸メチル 

(5g) を用いた6-アミノ-1-ヘキサノール (4l) のアシル化反応では, 酵素, Zn4(OCOCF3)6O, 

La(OiPr)3/2-(2-methoxyethoxy)ethanol, Co2(OCOtBu)2(bpy)2(μ2-OCH2-C6H4-4-CH3)2と同様, OH

基が選択的にアシル化された (Eq 4-6).
34

 5aをアシル化剤とした第一級アルコール (4a) と

第二級アルコール (2-ブタノール (4m) または1-フェニルエタノール (4n)) との分子間競

争反応では, 4aのみが選択的にアシル化され, 第二級アルコールに由来するエステルは生成

しなかった (Eq 4-7). 本系の第一級/第二級アルコールの選択性 (1
o
/2

o
) は >99/<1であり, 

エノールエステルを用いた他の系の値 (1
o
/2

o
 = 65/35–95/5) より高く, 最も高い選択性を示

したdistannoxane (1
o
/2

o
 = 99/1) と同程度であった (Table 4-5).

3b,4b,6c,8a,11b
  

5
+

TBA7・H1GeW10

(10 mol)

DMSO-d6 (0.5 mL)
MS 4A (0.25 g)

293 K, 5 min4l (0.5 mmol) 5g (2.5 mmol) 6lg (83% yield)

O

O

+ MeOH
H2N

OH
5

H2N
O

O

(4-6)

OH
R OH

+ OAc

R OAc
+

TBA7・H1GeW10 (10 mol)

5a (3 mmol)

CH3CN (1 mL)
313 K, 1 min4a

(1 mmol)
R = Et, Ph
(1 mmol) R = Et     84% yield       <1% yield    1 /2  = >99/<1

R = Ph    85% yield       <1% yield    1 /2  = >99/<1° °
° °

6aa

(4-7)

 

 続いて, 複雑かつ合成上有用な基質への適用性を検討するため, 5aをアシル化剤としたメ

チル-D-グルコピラノシド (4o) の選択的アシル化反応を行った. 6位のOH基が選択的にア

シル化され, 6-O-アシル化生成物がGC収率79%, 単離収率63%で得られた (Eq 4-8). また, 

本系はステロイド誘導体の選択的アシル化反応にも適用可能であった . プレドニゾロン 

(4p) においても第一級アルコールが高選択的にアシル化され, 対応するアシル化生成物を

単離収率91%で得た (Eq 4-9). これまでに過剰量のトリエチルアミン存在下, 無水酢酸によ

る4pのアシル化反応の例はあるものの, 酢酸ビニルを用いた触媒系は報告されていない.
35

  

O

OH

HO
HO

HO + OAc

4o (2 mmol) 5a (1 mmol)

TBA7・H1GeW10

(10 mol)

DMSO (1 mL)
313 K, 5 min

O

OAc

HO
HO

HO

6oa (0.149 g, 63% yield)

OMe OMe
(4-8)

 

H

O

H H

OH

O
OH

HO

+ OAc

4p (0.5 mmol) 5a (0.75 mmol)

TBA7・H1GeW10

(10 mol)

DMSO (1 mL)
313 K, 3 min

H

O

H H

OH

O
OAc

HO

6pa (0.187 g, 91% yield)

(4-9)
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Table 4-5.  5aを用いた第一級/第二級アルコールの競争アシル化反応a 

R1 OH
R2 OH

R1 OAc
R2 OAc

5a

catalyst
+ +

 

Entry Catalyst 1
o
 alcohol 2

o
 alcohol 1

o
/2

o
 Ref. 

1 TBA7·H1GeW10 4a 
OH 4m 

>99/<1 
this 

work 

2 TBA7·H1GeW10 4a OH

4n 

>99/<1 
this 

work 

3 distannoxane 

OH

 

4n 99/1 3b 

4 distannoxane n-C8H17OH 
n-C6H13 OH 

85/15 3b 

5 PhCH2N=P(NMe2)3 4a 4n 95/5 4b 

6
a
 IMes 4a 4m 90/10 6c 

7 Et2Zn/N-phenyldiethanolamine 4a 4n 90/10 8a 

8 nucleophilic Fe(-II) complexes 4a 4n 65/35 11b 

a
 IMes = 1,3-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-ylidene. 
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4-3-3. アルコールのアシル化反応における反応機構 

 TBA7·H1GeW10と4a及び5aとの反応性を 1
H NMRにより検討した . 5aでは1当量の

TBA7·H1GeW10を添加しても
1
H NMRスペクトルに変化は観測されなかった. 一方, 4aでは1

当量のTBA7·H1GeW10を添加することでOH基のプロトンのシグナルが, 3.42 ppmから5.84 

ppmに低磁場シフトした (Figure 4-8). この時, H2GeW10のシグナルは観測されず, 6.67 ppm

に観測されるH1GeW10のシグナル強度に変化はなかった. NHCではアルコールと水素結合

することで複合体を形成し, アルコールのOH基のシグナルが低磁場シフトすることが報告

されている.
36

 また, 4aが水素結合した場合, 芳香環の多重線が, 低磁場側からo位, m位, p位

のプロトンに帰属される3つの多重線へと変化する.
37

 4aに1当量のTBA7·H1GeW10を添加し

た1
H NMRスペクトルにおいても, 同様の芳香環シグナルの変化 (7.31–7.21 ppmの多重線 

→ 7.27–7.25, 7.20–7.15, 7.09–7.04 ppmの3つの多重線) が観測されている. これら1
H NMRの

結果より, H1GeW10と4aは水素結合していることが示された. このNMR溶液に5aを添加す

ると, H1GeW10と4aが水素結合した種のシグナルは消失し, 6aaとアセトアルデヒドのシグ

ナルが観測された. そのため, 4aはH1GeW10により活性化されることで, 5aのカルボニル炭

素への求核攻撃が促進されることが示唆された.  

 TBA7·H1GeW10 と 4a の反応性について 183
W NMR を用いてさらに検討した . 

TBA7·H1GeW10 に 1 当量の 4a を添加すると, H1GeW10 の 5 本のシグナルが–56.2, –107.8, 

–109.2, –113.3, –153.8 ppm から–57.1, –110.5, –110.1, –114.9, –154.2 ppm に高磁場シフトした 

(Figure 4-9). 4 つの W に相当する 2本のシグナルのみが他の 3 本のシグナルと比較して大き

くシフト ( = –2.71, –2.62 ppm vs. –0.94, –0.92, –0.42 ppm) した. 4aをさらに添加していくと, 

いずれの 183
W NMR シグナルも当量に従い高磁場シフトした (Figure 4-10). 以上の NMR の

結果より, 最も塩基性が強いと考えられる架橋酸素原子間 (O1, Figure 4-11) で 4a と水素結

合していると推定される. また, 加えた 4a の当量に対するケミカルシフトの変化率 (Figure 

4-10における傾き) から 5本のシグナルは 3つのグループに分けることができ, 傾き–2.5の

–107.8 ppm と–113.3 ppm のシグナルは 4a と相互作用する酸素原子 O1 に接続する 4 つのタ

ングステン (W1 または W3) に, 傾き–0.9 の–56.2 ppm と–109.2 ppm のシグナルはプロトン

化した酸素原子に接続する 4つのタングステン (W2またはW4) に, 傾き–0.4の–154.2 ppm

のシグナルは W5 に帰属されると推測される.  

 183
W NMRスペクトルの帰属について考察するため, DFT計算による検討を行った. TPSSh

汎関数を用いて最適化した Cs対称である H1GeW10の構造 (Figure 4-11) を用いて, spin-orbit 

interaction を考慮した SO-IGLO 法により 183
W NMR におけるケミカルシフト値を計算した 

(Table 4-6). DMSO-d6中で観測された–51.0, –101.5, –103.2, –105.1, –149.6 ppm のシグナルは

それぞれ W4, W3, W2, W1, W5 に帰属されることが示唆された. したがって, 4a を添加する

ことで大きくシフトした–107.8 ppmと–113.3 ppmの 2本のシグナルはそれぞれW3, W1に帰

属可能であり, 推定機構を支持した. 
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 4a と p 位に置換基を有するベンジルアルコールとの競争反応における Hammett プロット 

(log(kX/kH) versus P) を Figure 4-12に示す. log(kX/kH)とPによい直線性が確認され (r
2
 = 0.96), 

その傾きは+0.98であった. 電子求引基により反応が加速され, 律速段階の遷移状態が負電

荷を帯びていることを示唆している. このことは推定機構を支持している以上より本系で

は, H1GeW10 と水素結合することで活性化されたアルコールがエノールエステルに求核攻

撃することで反応が進行していると考えられる (Figure 4-13). 

 

 

 

Figure 4-8.  (a) 4a (0.15 M), (b) 4a (0.15 M) に 1 当量の TBA7·H1GeW10を添加した
1
H NMR

スペクトル (溶媒: CH3CN, 233 K).  

0246810

chemical shift (ppm)

0246810

chemical shift (ppm)

6.56.76.97.17.37.5
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Figure 4-9.  (a) TBA7·H1GeW10 (0.15 M), (b) TBA7·H1GeW10 (0.15 M) に 1 当量の 4a を添加

した 183
W NMR スペクトル (溶媒: CD3CN, 233 K). 
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Figure 4-10.  4aを添加した時の 183
W NMRにおけるTBA7·H1GeW10のケミカルシフトの変

化 (溶媒: CD3CN, 233 K, [TBA7·H1GeW10] = 0.15 M).  
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            Figure 4-11.  Cs対称で最適化した H1GeW10の分子構造. 

 

 

 

 Table 4-6.  H1GeW10の
183

W NMR ケミカルシフトの実験値及び計算値 a 

Assignments W4 W3 W2 W1 W5 

Chemical shift (ppm) –51.0 –101.5 –103.2 –105.1 –149.6 

Calculated chemical shift (ppm) –48.2 –82.7 –85.1 –88.8 –203.8 

  
a
 実験値は DMSO-d6を用いた時の値であり, 計算値は溶媒効果に DMSO を用いた値である. 
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Figure 4-12.  競争アシル化反応におけるHammettプロット (反応条件: 4a (1.0 mmol), p-置換ベ

ンジルアルコール (1.0 mmol), 5a (0.3 mmol), TBA7·H1GeW10 (4 mol), CH3CN (1 mL), 313 K.). 

 

 

Figure 4-13.  TBA7·H1GeW10 による 5a を用いた第一級アルコールのアシル化反応の

推定機構. 
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4-4. 結論  

 TBA6·H2GeW10と 1 当量の TBAOH との非水条件下での反応により, より大きい負電荷を

有する[γ-GeW10O35(OH)]
7–

 (H1GeW10) の TBA 塩の単一種の合成に初めて成功した. 元素分

析, CSI-MS, 
1
H 及び 183

W NMR から, 架橋酸素原子がプロトン化した構造が示唆された. ゲ

ルマノタングステートのアニオン電荷が–6 価から–7 価に増大することで, 塩基触媒活性が

大幅に向上することを明らかとした. TBA7·H1GeW10は第一級アルコールの選択的アシル化

反応に対し非常に高い触媒活性を示すことを見出した. 量論反応条件下においても, アセ

トニド等の酸に弱い官能基を有する種々のアルコールに対し高い活性を示した. 第一級ア

ルコールと第二級アルコールの分子間競争反応では, 第一級アルコールのみが高選択的 

(>99%) にアシル化された. TBA7·H1GeW10 による第一級アルコールの選択的アシル化反応

は糖やステロイド誘導体にも適用可能であり, 第一級アルコールが選択的にアシル化され

た生成物を高収率で与えた. 反応機構の検討により, H1GeW10と水素結合することで活性化

された第一級アルコールがエノールエステルに求核攻撃することで反応が進行しているこ

とが示唆された.  
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第 5 章 

総括 
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 POM は耐熱性・耐酸化性に優れた無機酸化物クラスターであり, 構成元素を変化させる

ことで化学的性質を制御可能である. また, 活性点構造を設計・構築できることから優れた

触媒材料といえる. POM ではアニオン電荷を増大させることで塩基性が向上し, 高負電荷

POM のプロトン化状態を制御することで, 従来の固体塩基触媒では困難であった高度に塩

基点が制御されたPOM塩基触媒の開発が可能と考えられる. 本研究では, 欠損型POMのヘ

テロ原子及びプロトン化状態制御による塩基性の向上と塩基点の構築を行い, 塩基触媒反

応への適用を検討した. 

 

 第 2 章では, 二原子欠損-Keggin 型シリコタングステートの詳細なプロトン化・脱プロト

ン化挙動の検討を行った. 電位差滴定及びNMRより, [-SiW10O34(H2O)2]
4–

 (H4SiW10) と 1, 2, 

3当量のTBAOHを反応させることで, それぞれ非対称の[-SiW10O34(H2O)(OH)]
5–

 (H3SiW10), 

C2v対称の[-SiW10O34(OH)2]
6–

 (H2SiW10), Cs対称の[-SiW10O35(OH)]
7–

 (H1SiW10) が生成する

ことを明らかとした. また, H3SiW10, H2SiW10, H1SiW10は 1 プロトン化することで, それぞ

れ H4SiW10, H3SiW10, H2SiW10が生成することが確認され, 二原子欠損-Keggin 型シリコタ

ングステートにおける可逆的なプロトン化・脱プロトン化挙動を明らかとした. 

 プロトン化状態を制御することでアニオン電荷を増大させた H2SiW10 の TBA 塩 

(TBA6·H2SiW10) は単離可能であり, 単結晶 X 線構造解析より二原子欠損-Keggin 型構造で

あることが明らかとなった. 欠損部酸素原子はプロトン化されず, 架橋酸素原子が 1 プロト

ン化され-OH 基を形成していることが示唆された. 欠損部以外の酸素原子にプロトン化し

た欠損種の構造決定に初めて成功した. NMR及びCSI-MSにより, TBA6·H2SiW10は溶存状態

でも固体構造を保持していることが明らかとなった. 

 

 

[-SiW10O34(H2O)(OH)]5–

(H3SiW10)

[-SiW10O35(OH)]7–

(H1SiW10)
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OH‒

H+

OH‒

H+
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 第 3 章では , ヘテロ原子を Si から Ge に変更することで塩基性が向上した 

TBA6[-GeW10O34(OH)2] (TBA6·H2GeW10) を合成し, 活性メチレン化合物とカルボニル化合

物との Knoevenagel 縮合反応への適用を行った. 単結晶 X 線構造解析より, TBA6·H2GeW10

のアニオン構造は-Keggin型構造であり, TBA6·H2SiW10と同様, 架橋酸素原子がプロトン化

した構造であることを明らかとした. 欠損部のプロトン化していない末端酸素原子は塩基

点として機能することが期待されるため, Knoevenagel 縮合反応への適用を検討したところ, 

TBA6·H2GeW10 が高い活性を示すことを見出した. シアノ酢酸エチルとベンズアルデヒド

とのKnoevenagel縮合反応ににおけるTBA6·H2GeW10の反応速度はTBA4[-GeW10O34(H2O)2] 

(TBA4·H4GeW10) の約 50 倍であり, ゲルマノタングステートのアニオン電荷が–4 価から–6

価に増加したことで, 触媒活性が大幅に向上することが明らかとなった. 本系は反応性の

低いフェニルアセトニトリルやケトンを含む種々の基質に適用可能であった. Knoevenagel

縮合反応に高い触媒活性・広い基質適用性を示す POM 塩基触媒の開発に初めて成功した. 

 

 

 

 

 第 4 章では, TBA6·H2GeW10と 1 当量の TBAOH とを非水条件下で反応させることで, よ

り大きい負電荷を有する [γ-GeW10O35(OH)]
7–

 (H1GeW10) の TBA 塩の単一種を合成し , 

TBA7·H1GeW10が第一級アルコールの選択的アシル化反応への適用を行った. 第 2章と同様

の合成法 (TBAOH·30H2O を用いる合成法) では, 合成溶液中に多量の水が存在するため, 

H1GeW10 が単一種として生成しなかった. 合成溶液中に含まれる水の量を少なくするため

に，(i) 出発原料を TBA4·H4GeW10から TBA6·H2GeW10に，(ii) TBAOH を 30 水和物からメ

H4SiW10
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タノール溶液に変更した. 非水条件下とすることで単一な TBA7·H1GeW10 の合成に初めて

成功した. 元素分析, CSI-MS, 
1
H 及び 183

W NMR から, 架橋酸素原子がプロトン化した構造

が示唆された. 脱プロトン化された架橋酸素原子が活性点として機能すると推測される. 

ゲルマノタングステートのアニオン電荷が–6価から–7 価に増大することで, Knoevenagel 縮

合反応及びアルコールのアシル化反応における塩基触媒活性が大幅に向上した . 

TBA7·H1GeW10 は第一級アルコールの選択的アシル化反応に対し非常に高い触媒活性を示

すことを見出した. 量論反応条件下においても, アセトニド等の酸に弱い官能基を有する

種々のアルコールに対し高い活性を示した. 第一級アルコールと第二級アルコールの分子

間競争反応では, 第一級アルコールのみが高選択的 (>99%) にアシル化され, 第一級アル

コールの選択的アシル化反応は糖やステロイド誘導体にも適用可能であった. 反応機構の

検討により, H1GeW10 と水素結合することで活性化された第一級アルコールがエノールエ

ステルに求核攻撃することで反応が進行していることが示唆された. 

 

 

 

 

 本研究では, 構造が規定された POM のプロトン化状態を精密に制御することで, POM 塩

基触媒の開発に成功した. 脱プロトン化により, アニオン電荷増大による塩基性の向上と, 

均質な塩基点の構築が可能となった. このように高度に制御された活性点に由来する選択

性も達成した. 分子性無機酸化物クラスターにおけるプロトン化状態の精密制御による塩

基性向上と塩基点構築は, 金属酸化物材料の設計基盤となり得る重要な知見と考えられ, 

新しい酸化物塩基触媒の創製につながることが期待される. 

 本研究において開発に成功した POM 塩基触媒ではアニオン電荷を増大させることで, さ

らなる高活性化が期待できる. その指針として, (i) 欠損数の増加, (ii) 構成元素の変更が挙

げられる. 前者では二欠損から三または四欠損とすることでアニオン電荷の増大が可能と

なる. これら欠損型 POM の合成には溶存状態制御が必要であり, 本研究で得られた知見が

: possible active site

H2GeW10 [-GeW10O35(OH)]7–
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活かせると考えられる. 後者では, ポリ原子を 6 価のタングステンから低原子価の元素 (例

えば 5 価のバナジウムやニオブ) に変更することで, アニオン電荷が大幅に増加する. この

ような高負電荷化により塩基性の向上が可能であり, 強塩基性 POM の開発につながると考

えられる. 本研究ではアシル化反応において官能基選択的に反応が進行したが, さらなる

POM の特長を生かした反応の開発が望まれる. POM の塩基性だけでなく, 二酸化炭素など

の基質の求核的な活性化やカチオン性中間体の安定化などを合わせて利用することで, 

POM に特長的な反応への適用が可能と考えられる.  
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