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Bridging oxo ligands within multi-metallic noble metal complexes show unique reactivity such 

as hydrogen abstraction from organic compounds and oxo-transfer to unsaturated organic 

compounds due to the low bond dissociation energy of the hard oxygen atom and the soft noble 

metals.1 Selective synthesis of multi-metallic oxo-bridged noble metal complexes is important 

to clarify the influence of the nuclearity and metal elements toward reactivity and basicity of 

the bridging oxo ligands. Herein, we report that the addition of a cationic rhodium species, 

[Rh(cod)2][BF4], in the presence of chloride to hexanuclear complex Rh2Au4
2 gave a 

pentanuclear complex Rh3Au2 with elimination of Ph3PAuCl, and further addition of chloride 

resulted in the generation of RhAu3. Although no further elimination of the gold complex with 

chloride was observed for RhAu3, we found that treatments with oxophilic main group element 

compounds such as organosilicon compounds induced dissociation of the gold complex. 
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複数の貴金属イオンを架橋するオキソ配位子は強い塩基性を有しており、有機化合

物の脱水素化反応や有機化合物への酸素転移反応に対して活性を示すことが知られ

ている。架橋オキソ配位子の反応性は周囲の貴金属イオンの影響を強く受けることか

ら、様々なオキソ架橋貴金属錯体の合成と反応性に関わる研究が行われてきた 1。今

回われわれは、オキソ配位子が二つのロジウムと四つの金を架橋した六核錯体 

Rh2Au4 2が、塩化物イオンの存在下で [Rh(cod)2][BF4] を添加することにより、二分

子の Ph3PAuCl の脱離を経て五核錯体 Rh3Au2 へと変換されることを見出した。ま

た、Rh3Au2 に塩化物イオンを添加することで一つの金錯体がオキソ架橋から脱離し

た四核錯体 Rh3Au を与えた。さらに、カチオン性金錯体 [Ph3PAu][BF4] をそれぞれ

の錯体に添加することで、逆反応が進行することを明らかにした。一方、Rh3Au に塩

化物イオンを添加しても金錯体は解離せず、酸素との親和性が高い有機ケイ素化合物

を添加することにより金錯体が解離することがわかった。 
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