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Titanium-oxo clusters exhibits unique physicochemical properties that depend on their 

structures and introduced different metal atoms. Therefore, it is important to develop synthesis 

methods of titanium-oxo clusters in which the composition and arrangement of constituent 

atoms can be precisely controlled. We have developed synthesis methods of multinuclear 

metal-oxo clusters using lacunary polyoxometalates as inorganic multidentate ligands. In this 

study, we focused on a ring-shaped polyoxometalate [P8W48O184]40− (P8W48), which contains 

a large cavity surrounded by lots of oxygen atoms. By using P8W48 as a molecular template 

that enables the accumulation of metal atoms, we successfully synthesized structurally defined 

titanium-oxo clusters. First, we synthesized a 16-nuclear titanium oxo cluster (Ti16) by 

reacting P8W48 with Ti4+ in organic solvents. Furthermore, by reacting Ti16 with metal atoms 

(Co2+, Cu2+, and Zn2+), we successfully introduced these heterometal atoms into Ti16 to form 

Ti16M4. 
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チタンオキソクラスターは、構造の制御や異種金属原子の導入により特異な物理化

学特性を有する。そのため、チタンオキソクラスターの原子数や組成、配列を制御し

た精密合成の実現が重要である。当研究室では、欠損型ポリオキソメタレートを無機

多座配位子や分子鋳型として用いることで、金属多核構造の金属原子の組成・配列を

制御した合成法を開発してきた。本研究では、内部に直径約 1 nmの空隙と多数の金

属配位サイトを有するリング状ポリオキソメタレート [P8W48O184]40− (P8W48)1, 2を分

子鋳型として用いて、原子数・組成・配列を制御したチタンオキソクラスターの合成

に成功した (図 1)。まず、有機溶媒中で P8W48と Ti4+カチオンを反応させることで、

チタン 16 核オキソクラスター (Ti16) を合成した。さらに、Ti16 と種々の異種金属 

(Co2+, Cu2+, Zn2+) を反応させることで、P8W48と内部のチタン 16核構造間の空隙に

異種金属を導入した

ヘテロチタンオキソ

ク ラ ス タ ー 

(Ti16M4) が生成す

ることを見出した。 
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図 1. 本研究の概要図. 
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