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無機物質のリプログラミング

　無機物質の合成には，一般的に単核金属塩などを前
駆体としたボトムアップ合成法が用いられるケースが
多い。例えば，分子性金属酸化物クラスターの一種で
あるポリオキソメタレート（POM）は，水溶液中での
経験的なボトムアップ手法により合成されており，水
溶液中での複雑な平衡挙動の制御が困難かつ熱力学的
に安定な構造以外は単一種として単離することが難し
かった。筆者らは，これまでに欠損型 POMを分子鋳
型として，多核金属構造や POM-有機ハイブリッド構
造の構築に成功してきたが 

1, 2），欠損型 POM自体はや
はりボトムアップ手法により合成されている。
　既存 POM構造の酸素酸ユニットの一部消去による
欠損型 POMの合成，既存 POM構造のM＝O結合や
M-O-M結合の酸素原子の別元素への置換などが実現
できれば，これまでのボトムアップ手法ではアクセス
できなかった構造を構築することができるはずであ
る。また，POMから，より大きな構造（結晶性酸化物
など）を対象とする SRePの開発にもつながる可能性
がある。
　金属クラスター/ナノ粒子触媒は，選択する担体に

よる酸塩基や酸化還元機能の付与，合金化による活性
種の安定化や電子状態制御，活性種アンサンブル制御
による基質や中間体の活性化形式の制御，複数活性点
での基質の同時活性化などが可能である。今後，金属
クラスター/ナノ粒子触媒は，金属錯体触媒や有機分
子触媒とともに有機分子 SReP，巨大物質 SReP開発の
ための武器として重要になる。金属クラスター/ナノ
粒子に対する SRePが確立できれば，これまでアクセ
スできなかった異種金属クラスター/ナノ粒子などの
迅速合成が可能となり，ひいては，より高性能かつ特
異的な選択性を有する触媒創製へとつながる可能性が
ある。
　本学術変革領域「化学構造リプログラミング」無機
物質グループ（A02班）の計画班は，班長である筆者，
内田さやか（東京大学），近藤美欧（東京科学大学）で
構成され，筆者が酸化物 SRePおよび金属クラスター/

ナノ粒子 SReP，内田が無機結晶 SReP，近藤が多核金
属錯体 SRePの開発を担当している。有機分子 SReP，
巨大物質 SReP開発のための高機能な無機触媒（多核
金属錯体触媒，金属クラスター/ナノ粒子触媒など）を
設計・提供することも無機物質グループのミッション
である。

基盤となる研究シーズ

　いくつかの研究シーズが計画班員によって発見され
ている。例えば，筆者らは，Keggin型POM［XW12 O 40］ n －

（I X: X＝Al 3＋, Si 4＋, P 5＋; 同順に n＝5, 4, 3）のサイト選択
的な酸素-硫黄置換反応を用いた Keggin型ポリオキソ
チオメタレート（POTM）［XW12 O28 S 12］ n －（II X）の合成
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に成功した 3, 4）。I Xは，中央のヘテロ原子（X）と 12個
のW原子が 28個の酸素原子に架橋された構造と，12

個の末端酸素原子（W＝O）を分子表面に有する。有
機溶媒中で I X（テトラブチルアンモニウム（TBA）塩）
と Lawesson試薬などの硫黄化剤を反応させると，I Xの
分子骨格を保持しながら，12個のW＝O結合のみが選
択的にW＝S結合に変換された（図 1）。POTM（II X）
は，タングステン酸塩（［WO 4］ 2－）の脱水縮合などの
これまでのボトムアップ手法で合成することは不可能
で，サイト選択的な酸素-硫黄交換反応（酸化物 SReP）
を経ることで初めて見いだされた分子構造である。ま
た，II Xの物理化学特性は，POMの特長を保持しなが
ら，S原子の導入に由来した特徴を発現することが明
らかとなった。また，無欠損型ポリオキソモリブデー
ト［XMo12 O 40］ 3－（TBA塩；X＝P 5＋, As 5＋, V 5＋）の酸素酸ユ
ニットの消去により，欠損型ポリオキソモリブデート
を合成する方法も開発した 5）。
　また，筆者らは，POMを用いて金属ナノクラスター
を合成する新たな手法を開発している 2, 6）。例えば，有
機溶媒中でリング状 POM［P8 W48 O 184］ 40－（TBA塩）と，
Ag ＋および適切な還元剤を反応させることで，環状構
造の内側に Agが逐次導入され，露出した表面を有す
る Ag30核ナノクラスターが生成することを見いだし
ている 2）。さらに，この Ag30核ナノクラスターに Au ＋

を反応させると，酸化還元反応により一部の Ag 0原子
がAu ＋と交換し（Ag 0＋Au ＋→Ag ＋＋Au 0），環状構造の内
部に Au-Ag合金ナノクラスターが生成することを見い
だしている 7）。今後，この知見を活用して，より汎用性
の高い金属クラスター/ナノ粒子SRePの開発を目指す。
　内田らは，コアシェル構造を示す巨大 POMからな

る分子性結晶をモチーフに，結晶 SRePを用いた機能
創成に取り組んでいる。この結晶をCsClと還元剤とし
てアスコルビン酸を含む水溶液に浸すと，シェル表面
のクラウンエーテル様空孔 {Mo3 Fe3 O 6}に Cs ＋が取り込
まれると同時に，Moが還元され（カチオン共役電子
移動，CCET），巨大 POMが「酸化還元活性を持つ無
機クラウンエーテル」として機能することを明らかに
した 

8）。同じ結晶を，アスコルビン酸を含む酢酸水溶液
に浸すと，図 2に示すプロトン共役電子移動（PCET）
により，コアに電子が貯蔵されると同時にシェル表面
にプロトンが付与され，反応前と比べて 1桁高いプロ
トン伝導率を示した 9）。結晶 SRePの活用により，一か
ら合成することなく，戦略的にプロトン伝導体を設計
できることがわかった。
　近藤らは，有機配位子と複数の金属イオンとの集積
によって得られる多核金属錯体を対象とした研究に取
り組んでいる。この多核金属錯体群においては，構成
要素である金属イオンを変化させることにより，多様
な触媒能を示すことが明らかになった 

10）。最近では，
多核金属錯体中に複数種類の金属イオン種を導入する

図 2　SRePによる巨大 POM結晶のプロトン伝導率向上

図 1　酸素-硫黄交換 SRePによる POTM合成
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ことにも成功した。加えて，この異種金属多核錯体に
おいては，金属イオン間の相互作用に由来した特異な
電子移動能が得られることも明らかになった（図3） 11）。

班内・班間協働の展望

　本学術変革領域の無機物質グループ（A02班）では，
酸化物，金属クラスター/ナノ粒子，無機結晶，多核金
属錯体などのあらゆる無機物質を対象とした汎用的な
SReP法の開発を目指したいくつかの班内共同研究を
実施している。
　有機合成で一般的に用いられる試薬が，無機合成で
は用いられないことも多い。先述した Lawesson試薬な
どを用いた POMの SRePはこれまでになく，無機合成
化学者からみたら革新的な手法にみえるかもしれない
が，有機合成化学者からみたらごく当たり前の手法に
みえるかもしれない（「コロンブスの卵」的な発見 !?）。
これまでの無機合成の手法に，有機合成の知見を融合
させて，新たな方法論となる無機物質 SRePを開発で
きる可能性があり，今後，有機分子グループ（A01班）
との協働がより重要になると考えている。また，無機
物質 SRePの反応機構などを明らかにするため，物理
化学グループ（A04班）との密な連携も構築している。
　A02班のもう 1つのミッションは，有機分子 SReP

（A01班），巨大物質 SReP（A03班）開発のための高機
能な多核金属錯体触媒，金属クラスター/ナノ粒子触
媒などを設計・提供することである。例えば，筆者ら
は，合金ナノ粒子触媒による活性金属種の電子・アン
サンブル状態の制御，担体との協奏効果などの特性を
利用して，単核金属錯体などでは実現できていなかっ
た脱カルボニル型分子変換 

12）やメタセシス型分子変
換 13）の開発に成功している（図 4）。今後，A02班で開
発した無機触媒が，金属錯体触媒や有機分子触媒とと
もに有機分子 SReP（A01班），巨大物質 SReP（A03班）
開発のための強力な武器になると確信して，班間協働
を進めている。
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図 4　合金ナノ粒子触媒による有機分子 SReP

図 3　多核金属錯体が示す特異な電子移動能


