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【序】ポリオキソメタレートの基本骨格であるケギン構造は、酸化触媒・酸触媒として工業

プロセスに利用され、容易に還元されて濃青色のヘテロポリブルーを形成する。一方、モリ

ブデンクラスターが形成する球状のMo132やリング状のMo154巨大クラスターは、その特異な

結晶構造やナノ組織構造形成の観点から注目を集めている。多彩な構造形態を有するモリブ

デンクラスターの中で、12 個の MoVIを含む [PMo12O40]3-は、1 電子還元反応を受ける事で、

還元型クラスターである[PMo12O40]4-を形成する。[PMo12O40]4-では、1 個の Mo が 5 価に還元
されて[PMoVI

11MoVO40]4-の電子状態を有し、クラスター内に 1個の S = 1/2スピンが存在する。 

我々は、これまでに M(crown ethers)型の超分子カチオン構造を利用した [Ni(dmit)2]- (S = 
1/2) 分子の配列制御に関する研究を行ってきた。本手法は、磁性スピンを有するアニオン分
子を様々な配列様式で結晶化するのに有効な手段である。そこで、S = 1/2スピンを有する還
元型の[PMo12O40]4-アニオン構造に対して、有機アンモニウム(crown ethers)型の超分子カチオ
ン構造を利用した結晶内での磁気スピンの配列制御を試みた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ p-PPDと H+
3[PMo12O40]3-間のプロトン－電子移動反応を利用した錯体の形成。 

 

【錯体形成】出発原料である H+
3[PMo12O40]3-は閉殻の電子構造を有するが、１電子還元反応

により発生する S = 1/2スピンを利用し、分子磁性体の構成成分として用いる事が可能である。
そこで、p-フェニレンジアミン(p-PPD)と H+

3[PMo12O40]3-分子間のプロトン－電子移動反応を

利用した錯形成に着目した（図１）。電子供与体である p-PPD 分子は、電子受容体である
[PMo12O40]3-を 1 電子還元し、還元型の[PMoVI

11MoVO40]4-を発生させる事が可能であった。同

時に、出発原料である H+
3[PMo12O40]3-の高い酸性度を有するプロトンは、p-PPD分子間とのプ

ロトン移動により、パラ位に存在するアミノ基がモノプロトン化された p-HPPD+ 
(NH2-Ph-NH3

+)、或いはジプロトン化された p-H2PPD2+ (NH3
+-Ph-NH3

+)カチオン構造の形成を
可 能 と し た 。 そ の 結 果 、 黒 色 の (p-PPD)3[PMo12O40](CH3CN)6 (1), 
(p-PPD)2([12]crown-4)4[PMo12O40] (2), (p-PPD)4([15]crown-5)4[PMo12O40] (3) 及 び
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(p-PPD)2([18]crown-6)4[PMo12O40] (4)の組成を有する新規錯体の作製に成功した。 

【結晶構造】単結晶試料が得られた錯体 1, 2, 3に関して、その結晶構造を比較検討した。錯
体 1の結晶構造は、Trigonal晶系に属する高い対称性を有していた。現在、結晶構造解析の精
度が不十分であり、分子間相互作用の詳細を議論するには至っていないが、１つの[PMo12O40]
クラスターの周辺に３つの p-PPD分子が水素結合により相互作用する事で結晶格子が形成さ
れていた（図２）。また、３つの[PMo12O40]クラスターに囲まれた空孔内に溶媒である CH3CN
分子が取り込まれていた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 錯体 1の結晶構造(c-軸投影図)。  図３ 錯体 2及び 3の超分子カチオン構造 

 

 [12]crown-4 及び[15]crown-5 分子を結晶中に含む錯体 2 及び 3 は、両結晶ともに空間群が
P1であり、クラウンエーテルの導入による対称性の低下が観測された。また、結晶中の超分
子カチオン構造に相違が見られた（図３）。錯体 2では、p-PPD分子の２つのアミノ基の上下
に２つの[12]crown-4 分子が存在する事で、超分子カチオン構造が形成していた。これは、
p-PPD分子の２つのアミノ基がプロトン化された-NH3

+基になり、２つの[12]crown-4分子との
間で NH3

+ ～O 相互作用による超分子カチオン構造が形成されたためである。結果として、
錯体 2 は (p-H2PPD2+)2([12]crown-4)4[PMoVI

11MoVO40]4-のプロトン－電子移動状態で存在する

と考えられる。一方、錯体 3では、p-PPD分子と[15]crown-5分子は、1 : 1で相互作用する事
で超分子カチオン構造を形成していた。一般に、-NH3

+基の方が-NH2基よりもクラウンエーテ

ルに対する包接能力が高い事から、[15]crown-5分子と相互作用しているアミノ基は、プロト
ン 化 さ れ た -NH3

+ 基 で あ る と 考 え ら れ る 。 従 っ て 、 錯 体 3 で は 、 
(p-HPPD+)4([15]crown-5)4[PMoVI

11MoVO40]4-のプロトン－電子移動状態を取っていると考えら

れる。錯体 2 及び 3 では、サイズの大きな超分子カチオン構造の存在により、 [PMo12O40]4-

クラスター間の分子間相互作用が阻害され、個々のクラスターが孤立する結果となっている。

以上の結果は、Curie-Weiss則でほぼ再現される磁化率の温度依存性と一致するものであった。
当日は、結晶構造と磁化率・光学的性質を比較する事で、Moの電子状態に関する議論を含め
て考察する。 
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