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【Abstract】The [Au25(SR)18]− cluster (RS = thiolate) is known as a ubiquitous gold cluster 
compound, in which an icosahedral Au13 core with the closed electronic structure is fully 
protected by six Au2SR3 oligomers. It has been demonstrated that varieties of [Au25(SR)18]− 
exhibited similar optical properties regardless of the structure of the SR ligands. On the other 
hand, we reported in 2006 that Au25(SPG)18 (PGSH: N-(2-mercaptopropionyl)glycine)) 
showed a significantly different optical profile from the [Au25(SR)18]−, suggesting the 
formation of a structural isomer. We herein synthesized Au25(SPG)18 and characterized its 
core structure using X-ray absorption spectroscopy. It was conducted that Au25(SPG)18 has an 
fcc Au core as in the case of [Au23(Sc-C6H11)16]−. 

【序】これまでに、様々なサイズのチオラート	(SR) 保護金クラスターAun(SR)mが合
成されてきた[1－3]。その代表的な例である[Au25(SR)18]−は、電子的に閉殻な正 20 面
体の Au13コアが 6つの Au2SR3オリゴマーに完全に取り囲まれた構造を持つ[4,5]。ま
た、[Au25(SR)18]−の紫外可視吸収	(UV–vis) スペクトルは RS配位子によらず類似した
形状を示すことが知られている[6]が、我々は 2006年にN-(2-メルカプトプロピオニル)
グリシン	(PGSH、Fig. 1)で保護された Au25(SPG)18が全く異なるスペクトル形状を示
すことを報告した[7]。この結果は、Au25(SPG)18 が構造異性体である可能性を示唆し
ているが、その構造は明らかにされていない。本研究では、
Au25(SPG)18 の UV–vis スペクトルと X 線吸収微細構造 
(XAFS) の測定結果を、正 20 面体の Au13 コアを持つ
[Au25(SC2H4Ph)18]− [4,5]や、 fcc 構造の Au15 コアを持つ
[Au23(Sc-C6H11)16]− [8]と比較することで幾何構造に関する知
見を得た。	

【実験】テトラクロロ金(Ⅲ)四水和物と PGSH をエタノールに溶かし、室温で 2.5 時
間撹拌した。この Au:SPG錯体の溶液を氷冷したのち、氷冷したテトラヒドロホウ酸
ナトリウム水溶液をゆっくり滴下することで、Au:SPG クラスターをペースト状沈殿
として得た。得られたAu:SPGクラスターをポリアクリルアミドゲル電気泳動	(PAGE) 
でサイズ分画したのち、緑色の成分	(fr1) を分取した。fr1 に含まれるクラスターの
組成と構造は、エレクトロスプレーイオン化質量分析法	(ESI–MS)、UV–vis 分光法、
Au-L3殻 XAFSにより評価した。	

【結果・考察】fr1の負イオンモード ESI質量スペクトルを Fig. 2(a) に示す。単一の
化学種の多価負イオンの系列が主成分として観測された。これらの系列は、
[Au25(SPG)18]−の複数の配位子が脱プロトン化した多価負イオン、およびそれにバッフ

 
Fig. 1. Structure of PGSH 



ァー由来の Tris (トリス(ヒドロ
キシメチル)アミノメタン) が
付 加 し た 系 列
[Au25(SPG)18−(x−1)H]x−(Tris)y に
帰属された。最も強度の強い
m/z1568付近のピーク群は、x = 
5, y = 0とした同位体パターン
で再現できた(Fig. 2(b))。以上の
結 果 か ら 、 高 純 度 の
[Au25(SPG)18]–の単離が確認さ
れた。 
	 次に、単離した[Au25(SPG)18]−
の幾何構造をXAFSによって調
べ た 。 [Au25(SPG)18]− 、 
[Au25(SC2H4Ph)18]− お よ び 、
[Au23(Sc-C6H11)16]−の Au-L3殻に
おける EXAFS振動を Fig. 3に
示す。金コアの幾何構造が強く反映される k ≥ 10 
Å−1 の領域の振動の周期と振幅に注目して比較
すると、[Au25(SPG)18]−は[Au25(SC2H4Ph)18]−より
もむしろ[Au23(Sc-C6H11)16]−に類似していること
がわかる。このことは、[Au25(SPG)18]−の金コア
は、正20面体のAu13ではなく、[Au23(Sc-C6H11)16]−
と同様の fcc構造を持つことを示唆している。 
	 [Au25(SPG)18]− 、 [Au25(SC2H4Ph)18]− お よ び
[Au23(Sc-C6H11)16]−の UV–visスペクトルを Fig. 4
に示す。すでに報告した通り[7]、[Au25(SPG)18]−
のUV–visスペクトルの形状は[Au25(SC2H4Ph)18]−
のものとは異なるが、[Au23(Sc-C6H11)16]−のもの
と酷似していることがわかる。この結果は、
[Au25(SPG)18]−のコアは、 [Au23(Sc-C6H11)16]−の
Au15 と同程度のサイズを持ち、類似した構造を
持つことを示唆している。 
	 以上より、[Au25(SPG)18]−は、Au15 と同程度の
サイズで fcc構造のコアを持つAu25(SR)18の構造
異性体に相当するものと結論した。この異性化
の起源としては、PGS 配位子どうしの立体反発
や水素結合の形成によって、金コアが変形した
ためであると考えられる。 
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Fig. 2. (a) ESI–MS spectrum of fr1 in the negative-ion mode.  
Major peaks were assigned to [Au25(SPG)18−(x−1)H]x−(Tris)y.    
(b) Experimental mass spectrum (green line) and calculated 
isotope pattern (black line) for x = 5 and y = 0. 

 
Fig. 3. Au-L3 edge EXAFS oscillations of 
[Au25(SC2H4Ph)18]−, [Au23(Sc-C6H11)16]−, 
and [Au25(SPG)18]− measured at 10 K.   

 
Fig. 4. UV–vis spectra of 
[Au25(SC2H4Ph)18]−, [Au23(Sc-C6H11)16]−, 
and [Au25(SPG)18]−.   


