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Annual Research Highlights 
 
(1) “Photoassisted homocoupling of methyl iodide 

mediated by atomic gold in low-temperature neon 
matrix” 

Infrared spectroscopy and density functional theory 
calculations showed that [CH3–Au–I] and [(CH3)2–Au–I2] 
are formed in a solid neon matrix via reactions between 
laser-ablated Au atoms and CH3I. Global reaction route 
mapping calculations revealed that the heights of the 
activation barriers for the sequential oxidative additions 
to produce [CH3–Au–I] and [(CH3)2–Au–I2] are 0.53 and 
1.00 eV, respectively. The reductive elimination of ethane 
(C2H6) from [(CH3)2–Au–I2] leaving AuI2 was hindered 
by an activation barrier as high as 1.22 eV but was 
induced by visible-light irradiation on [(CH3)2–Au–I2]. 
These results demonstrate that photoassisted 
homocoupling of CH3I is mediated by Au atoms via 
[(CH3)2–Au–I2]  as an intermediate. 

 
Fig. 1 Photoassisted homocoupling of CH3I on Au atom. 
1.(1)-3) J. Phys. Chem. A, 121, 8408 (2017).  
 
(2) “Anion photoelectron spectroscopy of free 

[Au25(SC12H25)18]−”  
Here, we report the photoelectron spectrum of a 

representative thiolated gold cluster [Au25(SC12H25)18]− 
isolated under vacuum for the first time. The spectrum 
exhibits two distinct peaks, corresponding to electron 
detachment from the superatomic 1P orbitals and Au 5d 
orbitals of the Au13 core. The adiabatic electron affinity of 
[Au25(SC12H25)18]0 was experimentally determined to be 
2.2 eV, which is significantly smaller than that of 
[Au25(SCH3)18]0 predicted theoretically. 

 
Fig. 2 Photoelectron spectrum of [Au25(SC12H25)18]−.  
1.(1)-4) Nanoscale, 9, 13409 (2017). 

 
(3) “Lewis base catalytic properties of [Nb10O28]6− for 

CO2 fixation to epoxide: kinetic and theoretical 
studies”  

The decaniobate cluster (TBA)6[Nb10O28] 
(TBA+=tetrabutylammonium cation) acted as a Lewis 
base catalyst for fixation of CO2 to styrene oxide (SO). A 
kinetic study showed that the cycloaddition of CO2 
adsorbed on [Nb10O28]6− with SO corresponds to the 
rate-determining step in the Eley–Rideal mechanism. 
Theoretical calculation predicted that CO2 on the corner 
and edge O atoms of [Nb10O28]6− is negatively charged 
and thus activated for nucleophilic attack on SO. 

 
Fig. 3 CO2 fixation catalyzed by [Nb10O28]6−. 
1.(1)-6) Chem. Asian J., 12, 1635–1640 (2017). 
 
(4) “Hydrogen-mediated electron doping of gold 

clusters as revealed by in situ X-ray and UV–vis 
absorption spectroscopy”  
We previously reported that small (∼1.2 nm) gold 

clusters stabilized by poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) 
(Au:PVP) exhibited a localized surface plasmon 
resonance (LSPR) band at ∼520 nm in the presence of 
NaBH4. To reveal the mechanism of this phenomenon, 
the electronic structure of Au:PVP during the reaction 
with NaBH4 in air was examined by means of in situ 
X-ray absorption spectroscopy at Au L3-edge and UV–vis 
spectroscopy. These measurements indicated that the 
appearance of the LSPR band is not associated with the 
growth in size but is ascribed to electron doping to the Au 
sp band by the adsorbed H atoms. 

 
Fig. 4 Emergence of LSPR band in Au:PVP by the interaction 
with hydrides.  
1.(1)-10) J. Phys. Chem. Lett., 8, 2368 (2017). 



化学反応学研究室 
 
研究ハイライト 
 
(1) 低温ネオンマトリックス中の金原子上でのヨウ
化メチルの光誘起ホモカップリング反応 

ネオンマトリックス中で金原子とCH3Iを反応させ

たとこと、[CH3–Au–I]および[(CH3)2–Au–I2]が生成し

たことが、赤外分光と密度汎関数法計算によって明

らかになった。逐次的な酸化的付加反応による

[CH3–Au–I]および[(CH3)2–Au–I2]の生成のためのポテ

ンシャル障壁の高さがそれぞれ 0.53、1.00 eV である

ことが化学反応経路自動探索プログラムによって明

らかになった。[(CH3)2–Au–I2]からの還元的脱離によ

るエタン生成に関する活性化障壁は 1.22 eV であっ

たが可視光照射によって進行した。この結果は、CH3I
のホモカップリング反応が、[(CH3)2–Au–I2]を中間体

として光励起によって進行することを表している。 

 
Fig. 1 Au 原子上での CH3I の光誘起ホモカップリング 
1.(1)-3) J. Phys. Chem. A, 121, 8408 (2017). 
 
(2) [Au25(SC12H25)18]−の気相光電子分光 

代 表 的 な チ オ ラ ー ト 保 護 金 ク ラ ス タ ー

[Au25(SC12H25)18]−の気相光電子スペクトルの測定に

初めて成功した。光電子スペクトルには、Au13 コア

の 1P 超原子軌道、および Au 5d 起動由来のバンド構

造が観測された (Fig. 2)。[Au25(SC12H25)18]0 の断熱電

子親和力は 2.2 eV と決定された。この値は計算によ

る[Au25(SCH3)18]0 の予測値よりも遥かに小さい。 

 
Fig. 2 [Au25(SC12H25)18]−の光電子スペクトル 
1.(1)-4) Nanoscale, 9, 13409 (2017). 
 

(3) [Nb10O28]6−のルイス塩基性：CO2のエポキシへの

固定化触媒反応  
デカニオブ酸[Nb10O28]6−が、CO2のスチレンオキシ

ド(SO)への固定化反応に対して、塩基触媒として作

用することを見出した。測度論解析によって、

[Nb10O28]6−に吸着した CO2に対する SOの環化付加過

程が律速過程であることを突き止めた。理論計算に

よって、[Nb10O28]6−のコーナやエッジの酸素原子に吸

着した CO2が負に帯電することで、SO への求核攻撃

性が向上したものと結論した。 

 
Fig. 3 デカニオブ酸[Nb10O28]6−による CO2 の固定化 
1.(1)-6) Chem. Asian J., 12, 1635–1640 (2017). 
 
(4) ヒドリド吸着による金クラスターへの電子注
入：X線吸収分光および紫外可視吸収分光による
その場観察  
直径が 1.2 nm 程度のポリビニルピロリドン保護

金クラスター (Au:PVP) は、NaBH4 の共存下で 520 
nm 付近に局在表面プラズモン共鳴 (LSPR) 由来の

バンドを示すことを見出した。この現象の機構を明

らかにするために、NaBH4 と反応中の Au:PVP の電

子構造を X 線吸収分光および紫外可視吸収分光によ

って調べた。その結果、LSPR の出現は金クラスター

のサイズを伴うのではなく、吸着した水素からの電

子注入によって金クラスターの電子密度が向上した

ためであることを明らかにした。 

 
Fig. 4 ヒドリドとの相互作用による Au:PVP での LSPR バ

ンドの出現 
1.(1)-10) J. Phys. Chem. Lett., 8, 2368 (2017). 
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