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【序】近年、金クラスターの構造や反応性について様々な報告がなされている 1,2)。金クラスター

の電子的安定性は超原子軌道の観点から 6s電子の総数が重要な要因であると考えられる 3)。これ

まで報告されている安定なサブナノメータのクラスターは 6s電子数が 6個(6電子系)や 8個(8電

子系)の場合が多い。今回我々は、8 電子系の中性クラスターAu11(PPh3)7Cl3を一電子酸化剤であ

る NOBF4により酸化し、活性な 7 電子系のクラスターを生成させ、その反応性について検討し

た。 

【実験】Au11(PPh3)7Cl3は塩化メチレン-メタノール混合溶媒中で AuPPh3Clを 1当量の水素化ホ

ウ素ナトリウムで還元し、クロロホルム中で撹拌した。粗生成物を塩化メチレン-ヘキサンで洗浄

し得られた沈殿を THF に溶かし、静置すると赤橙色の沈殿として得た。この Au11(PPh3)7Cl3を

塩化メチレン中で懸濁させ 1当量のNOBF4を添加した。 

【結果と考察】Au11(PPh3)7Cl3とNOBF4

との生成物の 1H-NMRスペクトルを図 1

に示した。生成物の化学シフトはδ

=6.73、6.95、7.09、7.22、7.32 ppmに

2 種類のクラスターに由来するブロード

なシグナルが観測された。8 電子系クラ

スター[Au11(PPh3)8Cl]+と 6 電子系クラ

スター[Au9(PPh3)8]3+それぞれの化学シ

フトは 6.69ppm(m-位)、6.93ppm(p-位)、

7.30ppm(o-位)及び、6.69ppm(m-位)、

6.93ppm(p-位)、7.30ppm(o-位)であり、

これらの値を参考にして図 1 に示すように

m-及び p-のフェニル水素が高磁場側に現れ

るシグナルを 8電子系クラスター、低磁場側

に現れるシグナルを 6 電子系クラスターに

由来するものと帰属した。 

一方、Au11(PPh3)7Cl3 の ESI-MS スペク

トルにおいて 3648.4、4106.7、4565.3(m/z)

にピークが観測された。これらはそれぞれ

[Au10(PPh3)6Cl3]＋、[Au11(PPh3)7Cl3]＋及び

図 1 Au11(PPh3)7Cl3と NOBF4の生成物の 1H-NMR 



図 4 酸化生成物の TEM像 

図 3 [Au10Cl3]＋と[Au12Cl3]＋の LUMOと HOMO 

[Au12(PPh3)8Cl3]＋に由来するピークと帰属した。Au10 や Au12 クラスターが観測された原因とし

て、質量分析測定の際 Au11(PPh3)7Cl3(8 電子系)が酸化されて生成した[Au11(PPh3)7Cl3]＋(7 電子

系)が不均化し、[Au10(PPh3)6Cl3]＋(6電子系)と[Au12(PPh3)8Cl3]＋(8電子系)のクラスターが生成し

たものと考えられる。 

反応生成物の近赤外吸収スペクトルは 6500cm-1 付近に極大吸収をもつブロードなシグナルが

観測された。生成したこれらのクラスターの電子的性質を理解する目的でモデルクラスターとし

て、[Au10Cl3]＋と[Au12Cl3]＋の量子化学計算の結果を図 3 に示した。[Au10Cl3]＋の LUMO と

[Au12Cl3]＋の HOMO はそれぞれクラスターの片側に大きな係数を有する超原子軌道が存在する。

これらの軌道が接近した場合、2 つのクラスター間で軌道相互作用が生じることが期待され、近

赤外領域の吸収はクラスター間の相互作用によるものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 クラスター間の相互作用を確認する目的で生成

物の TEM像を観察した。図 4は希釈した溶液から

作製した試料の TEM像で、1.6nm以内で接近して

いる二量体が数多く観察された。  

本研究により Au11(PPh3)7Cl3 の酸化反応を行う

ことで、不均化を伴いながら[Au10(PPh3)6Cl3]＋と

[Au12(PPh3)8Cl3]＋が生成することと及びこれらの

クラスター間で相互作用の形成が認められた。閉

殻クラスターを酸化して得られた開殻クラスター

の反応はこれまでほとんど研究例がなく、本研究

によって 7 電子系金クラスターの反応に関する重要

な知見が得られた。 
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図 3 [Au10Cl3]+と[Au12Cl3]+の分子軌道 
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