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ホスフィンが Cuに配位した CuAu10クラスターの調製 

（茨城大院・理 1、茨城大・理 2） 高木和哉 1，泉岡明 2 

Preparation of CuAu10 cluster which copper site protected by phosphine 

 (Ibaraki Univ.) Kazuya Takaki, Akira Izuoka 

 

【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おり、1,2)金クラスター

の配位子の違いによりどのように立体的、電子的性質が変化するか興味がもたれている。また金

クラスターに異種金属を導入したバイメタルクラスターの研究も盛んに行われている。3)当研究室

では Au10クラスターを塩化メチレン中で Et4NCuCl2と反応させることにより CuCl が付加した

CuAu10クラスターを調製している。今回我々は PPh3が Cu に配位した CuAu10クラスターの構

造異性体の調製を目的とし、別ルートでの CuAu10クラスターの調製法を検討した。 

【実験】Au11(PPh3)7Cl3の塩化メチレン懸濁溶液に 0.8当量のCu(PPh3)2BH44)を加えて撹拌した。

粗生成物を塩化メチレン-ヘキサンで洗浄し、生成物を得た。生成物の 1H-NMR、31P-NMR、UV-vis

吸収スペクトル、ESI-MSを測定した。DFT計算は B3LYP/6-31*(H,P)・LANL2DZ(Au,Cu)の条

件で行った。 

【結果と考察】当研究室では中性の Au11クラスターを Au12クラスターにサイズアップし、Au12

クラスターからカチオンの Au11クラスターにサイズダウンする反応を確立している。 

 

この反応を応用し、Au11(PPh3)7Cl3 と

Cu(PPh3)2BH4 を反応させた。反応生

成物のESI-MSを図 1に 1H-NMR測定

結果を図 2に示した。 

ESI-MS 測定から m/z = 4200.8 に

[CuAu10(PPh3)8Cl2]+(m/z = 4202.3)の

シグナルを観測した。また、弱いピー

クとして現れたm/z = 4068.3と m/z = 

4334.0 の ピ ー ク は そ れ ぞ れ

[Cu2Au9(PPh3)8Cl2]+(m/z = 4068.2)と

[Au11(PPh3)8Cl2]+(m/z = 4335.3)であ

ると帰属した。 

 

 

図 1 粗生成物の ESI-MS測定結果 
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1H-NMRの測定結果から生成物の化

学シフトはδ=6.66、6.92、7.30 ppm

であり、これらは CuCl が組み込ま

れた CuAu10 クラスターの化学シフ

トと一致した。これらの結果より、

この反応において、反応スキーム(2)

に示しているように CuAu11+クラス

ターを経て最終的に CuAu10+クラス

ターが生成したものと考えている。

Au11+クラスターと CuAu10+クラス

ターの 1H-NMR において対応する

ピークの化学シフトにほとんど差が

ない。このことから 1H-NMRでは Cu

に PPh3が配位子した場合と Cl が配

位した場合にピークに変化が生じな

い可能性があるため 31P-NMRを測定

した。反応生成物は CuClで付加させ

て調製した CuAu10 クラスターと同

じ化学シフトにシグナルを観測した。

このことはスキーム(2)において得ら

れた生成物は Cu に Cl が配位した

CuAu10クラスターであることを示し

ている。このことから、CuAu11クラ

スターまたは CuAu10 クラスターが

生成した段階で速やかに PPh3と Cl が交

換していると考えられる。またモデルク

ラスターのDFT計算はPH3の配位したク

ラスターよりもClの配位したクラスター

の方が 16.77kJ/mol 安定であるという結

果となった。この結果からも Cuに PPh3

が配位したクラスターよりもClが配位し

たクラスターが安定に生成しやすいこと

を支持している。 
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図 2 粗生成物の 1H-NMRスペクトル測定結果 
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図 4 各クラスターの DFT計算結果 
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図 3 各クラスターの 31P-NMRスペクトル 
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