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研究成果の概要（和文）：本研究では生体イメージングなどの応用を指向したN-ヘテロサイクリックカルベン
(NHC)で修飾された新規金ナノクラスターの創製を目指した。金ナノクラスターの単離に重要な安定性の向上を
目指し、新規二座NHCの設計・合成、およびそれを用いた金ナノクラスターの調製を行った。単結晶X線構造解析
や質量分析などによって金ナノクラスターの構造に関する知見を得た。また得られた金クラスターは高温でもク
ラスター構造が保たれており、温度に対して極めて高い安定性が示唆された。また金クラスターは蛍光を示すこ
とも明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：The goal of this grant is to prepare and test N-heterocyclic carbene(NHC)
-functionalized gold nanoclusters for potential biosensing applications. We have designed and 
synthesized bidentate NHCs to isolate stable gold nanoclusters. The resulting gold nanoclusters were
 characterized by X-ray crystallographic structure analysis and MS analysis. Interestingly, The 
nanoclusters were found to exhibit thermal stability as well as fluorescence.

研究分野： 有機金属化学
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ング 

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属ナノ粒子やナノクラスターをはじめとするナノ物質はバルク金属、金属錯体とも異なる物性を示すことから
新たな金属材料として注目を集めている。その中でも金は生体親和性が高く、ドラッグデリバリーや生体イメー
ジングなどの医療にむけた材料としての応用に注目が集まっている。これまでにチオールやホスフィンなどを配
位子とする金クラスターが報告されてきたが、酸化的な環境である生体内では安定性が課題となる。またナノク
ラスターは材料だけでなく触媒としても機能することが期待でき、その未知の触媒活性を調査する上でも安定な
ナノクラスターの合成法の開拓は重要な課題である。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 金属ナノ粒子やナノクラスターをはじめとするナノ物質はバルク金属、金属錯体とも異なる
物性を示すことから新たな金属材料として注目を集めている。その中でも金は生体親和性が高
く、ドラッグデリバリーや生体イメージングなどの医療にむけた材料としての応用に注目が集
まっている。金属ナノ粒子やナノクラスター自体は不安定であるため、合成する際には配位子
で金属表面を覆うことで安定化させるアプローチが有効である。これまでにチオールやホスフ
ィンなどを配位子とする金クラスターが報告されてきたが[1]、酸化的な環境である生体内では
安定性が課題となる。またナノクラスターは材料だけでなく触媒としても機能することが期待
でき、その未知の触媒活性を調査する上でも安定なナノクラスターの合成法の開拓は重要な課
題である。 
我々の研究グループでは N-ヘテロサイクリックカルベン（NHC)で修飾した安定な金表面や金
ナノ粒子の合成に成功してきた[2]。この研究過程で、NHC の分子設計が安定性、溶解性などに
重要である知見を得た。この知見を基に NHC を用いた表面修飾法をナノクラスターの合成に活
用することで極めて安定な NHC-金ナノクラスターが得られると確信し、本研究の着想に至った。	
[1]	Hutchison,	J.	E.	et	al.	J.Am.Chem.Soc.	2014,	136,	13426.	
[2]	a)	Crudden,	C.	M.,	Horton,	J.	H.	et	al.	Nat.	Chem.	2014,	6,	409.	b)	Crudden,	C.	M.,	
Horton,	J.	H.	et	al.	Nat.	Commun.	2016,	7,	12654.	c)	Crudden,	C.	M.et	al.	Angew	Chem.	
Int.	Ed.	2017,	56,	6198.		
	
２．研究の目的	
	 本研究では生体イメージングなどの応用を指向した NHC で修飾された新規金ナノクラスター
の創製を目的とした。金ナノクラスターの単離に重要な安定性の向上を目指し、新規二座 NHC
の設計・合成、およびそれを用いた金ナノクラスターの調製を行う。X 線構造解析や質量分析
などによって金ナノクラスターの構造に関する知見を得る。	
	
３．研究の方法	
(1)	安定性の向上を期待し、NHC の窒素状にアルキルチオール部位を導入した配位子を合成し
た。これを用いて金錯体を調製し、金ナノクラスターの合成を試みた。	
(2)	NHC 部位を 2 つ有する 2 座配位子を用いた金ナノクラスターの調製を行なった。得られた
クラスターの構造解析および安定性評価を行なった。	
	
４．研究成果	
これまでの研究から二座 NHC 配位子を用いることで、熱やチオールに対して極めて安定な金ナ
ノ粒子の創製に成功している。この成果を基に以下の研究を実施した。	
(1)	チオールは様々な金属粒子やクラスターの合成に頻繁に用いられている配位子である。そ
こで NHC とチオールを組みわせた二座配位子を用いることで安定性に優れた金ナノクラスター
の合成が可能と想定した。まず N上にアルキルチオール部位を有する二座 NHC 配位子の合成を
行った(図１)。目的の二座配位子前駆体 1 はベンズイミダゾールから 3 段階で合成し、1 を塩
基存在下、塩化金ジメチルスルフィド錯体と反応させることで金-NHC 錯体 2 が得られた。次に
チオール上のアセチル基を酸性条件で除去したところ、単一の白色固体が得られた。しかし、
1H-NMR 測定でエチル基の 4 つプロトンがすべて非対称に観測されたため、想定した金-NHC-チ
オール錯体3ではない構造が示唆された。そこでカウンターアニオンである Br-を PF6

-に交換し
たサンプルから単結晶を作製し単結晶 X線構造解析を行ったところ、金原子が 6つ、NHC-チオ
ール配位子 4 つを有する 2価の金クラスター錯体 4 であることが明らかとなった。4 の構造は
質量分析(ESI-TOF)の結果とも一致するものであった。構造を見ると、２つの金-NHC-チオール
錯体がほぼ直線上に向き合って結合しており(173.7°,	C1–Au1	2.101	Å,	S1–Au1	2.304	Å)、さ
らにそれらが２つの金原子が硫黄を介して架橋した特異な構造であることが分かる(177.6°,	
S1–Au2	2.285	Å)。	
	
図１	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

Revival of the Au6 coordination clusters
1

Kirsi (accidentally) prepared Au6 coordination clusters, while trying to hydrolyze the thioacetate.

2 Au+ centers



		さらにクラスター錯体4を金錯体共存下で還元することで、さらに金原子が取り込まれた金
クラスターの合成を試みたが、全く反応は起こらなかった。したがって4は還元的条件に耐え
うる非常に強固な構造をしていることが示唆される。	
(2)２つのNHC部位を有する二座NHC配位子を用いて金ナノクラスターの合成を行なった(図2)。
アルキル基で架橋した二座 NHC 配位子前駆体5はベンズイミダゾールから 2段階で合成し、塩
基存在下 2当量の塩化金ジメチルスルフィド錯体と反応させることで、金-NHC 錯体 6 が得られ
た。得られた 6を還元することによって金ナノクラスターを試みた。これまでの研究から同様
の金-NHC 錯体を水素化ホウ素ナトリウムで室温にて還元すると、金ナノ粒子が得られることが
すでに分かっている。そのため還元をジクロロメタン-メタノール中 0ºC で行なった。得られた
生成物の UV-Vis 測定を行なったところ 417、485nm にピークがみられたが、表面プラズモン共
鳴(SPR)にあたる 530nm 付近には吸収は見られなかった。これは金ナノ粒子でなく金ナノクラス
ターが形成していることを示している。TLC でシリカゲル上でも安定に展開できることが分か
ったため、PTLC によって精製した。現在単結晶が得られていないため詳細な構造は明らかにな
ってはいないが、質量分析(ESI-TOF)を行なったところ、金原子が 14個、2座 NHC 配位子 5つ、
塩素原子 4つを有する 6価の金クラスター7であることが示唆された。	
	
図 2	

	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	 得られたクラスター7の熱安定性を UV-Vis 測定によって評価した(図 3)。アセトニトリル中
80ºC で加熱したところ 25 時間後であってもスペクトルに変化はほとんど見られず、クラスタ
ー7 は高い熱安定性を有することが分かった。またクラスター7 は室温で蛍光を示すことも明
らかになった。生体内での安定性評価には至っていないが、本研究の目標である安定な金ナノ
クラスターの創出に向けた非常に重要な研究成果が得られたと考えている。	
	
図 3	
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Purification successful!
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