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Polyoxometalates, anionic molecular metal oxides, can react with silver(I) ions to form 

various polyoxometalate-silver ethynide composite clusters1). In this study, novel 33-nuclear 
silver(Ⅰ)-polyoxometalate composite clusters, [XW12O40]6- (X = H2 or Zn), are reported. The 
pale yellow plate-like crystals are precipitated with high reproducibility by standing acetonitrile 
solution containing Keggin-type polyoxometalates [XW12O40]6-, silver(I) tert-butylethynide, 
silver(I) trifluoromethanesulfonate, N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine and potassium 
carbonate for 5 days at 5°C. Single crystal X-ray diffraction revealed that each polyoxometalate 
is partially covered by a 33-nuclear silver cluster and that the polyoxometalate and silver 
ethynide moieties sandwich a carbonate anion. 
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ポリオキソメタレート（ポリ酸）
はアニオン性の分子性酸化物であ
り、銀(Ⅰ)イオンとの反応により、
様々なポリ酸-銀クラスター複合
体を形成する 1)。本研究では新規
の 33 核銀 (Ⅰ)-ポリ酸複合体
[Ag33(C6H9)25(CO3)XW12O40] (X = 
H2 or Zn)を報告する。これらの淡
黄色板状結晶は Keggin 型ポリ酸
[XW12O40]6-、tert-ブチルエチニド銀
(Ⅰ)、トリフルオロメタンスルホン
酸銀、N,N,N',N'-テトラメチルエチ
レンジアミン及び炭酸カリウムを
含むアセトニトリル溶液を 5 日間
5°C で静置することで高い再現性
で 得 ら れ る 。 [H2W12O40]6- 、
[ZnW12O40]6-いずれを用いた場合
も Keggin 型ポリ酸と 33 核エチニ
ド銀クラスターが炭酸イオンを挟
みこんで融合したクラスター（Fig. 1）が得られることが明らかになった。 
1) F. Gruber, M. Jansen, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 4924-4926. 

Figure 1. Structure of [Ag33(C6H9)25(CO3)XW12O40] 
(X = H2 or Zn) 
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