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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

二原子欠損型タングストケイ酸アニオン[-SiW10O36]8-の部分プロトン化体である[-SiW10O34(H2O)2]4-の有機溶媒中における二量体化により、20個のタングステンから構成される２種類の新規ポリオキソメタレートが生成することを見出し、それらの分子構造を決定した。この二量体化に際してプロトンを共存させた場合には末端アクア配位子を含みS字型の分子構造を有するクラスター[{-SiW10O32(H2O)2}2(-O)2]4-が生成するのに対し、プロトンが存在しなかった場合には閉環型分子構造を有するクラスター[(-SiW10O32)2(-O)4]8-が生成することが明らかとなった。さらに新規ポリオキソメタレートおよび[-SiW10O34(H2O)2]4-の触媒特性の比較を行い、S字型構造を有するクラスターのみが過酸化水素を酸化剤とするBaeyer-Villiger酸化に高い触媒活性を示すことを見出した。

一方 [-SiW10O36]8-に+4価チタン種を作用させることで、稜共有型二核金属活性点を有する新規なポリオキソメタレート触媒 [{-SiTi2W10O36(OH)2}2(-O)2]8-の合成した。このポリオキソメタレート触媒を用いた過酸化水素を酸化剤とするオレフィンエポキシ化反応は、立体特異的に進行した。

また、バナジウム二置換ポリオキソメタレート触媒（[-SiV2W10O38(OH)2]4-）は分子内に２つのC=C部位を有する非共役ジエンの酸化においては、立体障害の少ない末端C=C部位への酸素添加が優先した。またcis-及びtrans-2-オクテン混合物を基質とした場合には、cis体の酸化が300倍も優先的に進行した。さらに置換基を有する環状オレフィンのエポキシ化においてもきわめて高いジアステレオ選択性を示した（anti型生成物が90%以上の収率で優先的に生成）。
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	欧文概要　ＥＺ

A novel S-shaped disilicoeicosatungustate, [(-SiW10O32(H2O)2)2(-O)2]4-, was obtained by dehydrative condensation of a partially protonated divacant lacunary Keggin-type polyoxometalate, [-SiW10O34(H2O)2]4-, in an anhydrous organic solvent with CF3SO3H.  In contrast, the dimerization of [-SiW10O34(H2O)2]4- without CF3SO3H resulted in the formation of a closed-shape cluster, [(-SiW10O32)2(-O)4]8-.  While [-SiW10O34(H2O)2]4- and [(-SiW10O32)2(-O)4]8- with the common [SiW10O32] fragment were almost inactive, the S-shaped cluster [(-SiW10O32(H2O)2)2(-O)2]4- efficiently promoted the H2O2-based Baeyer-Villiger oxidations of cycloalkanones.
Novel dimetal-substituted silicotungstates of vanadium(V) and titanium(IV) derivatives, [-SiV2W10O38(-OH)2]8– and [{-SiTi2W10O36(OH)2}2(-O)2]8– were synthesized successfully.  These compounds catalyzed the epoxidation of olefins with H2O2:  The vanadium-containing catalyst exhibited unique regioselectivity toward dienes (terminal C=C oxidized preferentially) and unprecedented diastereoselectivity toward substituted cyclic olefins (anti-selective).
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