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1. 緒言 

C1源とは，分子に炭素を1つ挿入する反応の際，

化合物から得られる一炭素のことを指す。かつて

C1源は，グラファイトにアーク放電を行う手法

や，化合物をプラズマ分解することで発生させて

いたが，操作が煩雑であり，一般的な反応に用い

るのは困難を極めていた1, 2)。そこで1970年に

Wolfらによって，ジアゾ化合物から簡便で温和な

条件でC1源を発生させる方法が提案された3)。そ

れ以来C1源は，ヒドロホルミル化反応といった

一般的な増炭反応に利用されるようになった。近

年では，ジアゾ化合物から得られたC1源を中心

に有した六核金錯体の合成へと応用されている4-

6)。この錯体は，Au-Au相互作用のために発光を示

すことが明らかにされている。しかし，C1源の発

生試薬として用いられているジアゾ化合物は毒

性が高いことが問題とされている3)。 

 一方，当研究室では2つの硫黄配位子によって

安定化された0価2配位炭素である環状型カルボ

ンの合成について検討している。今回，5員環カ

ルボンの合成を試みたところ，カルボン前駆体3 

が室温で分解し，定量的に1,2-(フェニルチオ)ベ

ンゼン  (1) を生成することを明らかにした 

(Scheme 1)。このことから系内に中心炭素を放出

していると予測し，カルボンをC1源の発生試薬

として利用することを考えた。 
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Scheme 1 

 

本発表では，環状型カルボンの合成を指向し

1,3-ジフェニル-2,3-ジヒドロ-1H-ベンゾ[d][1,3]ジ

チオール-1,3-ジイウム (2) の合成を行い，その構

造をX線構造解析により証明した。また2の反応

性として，三核金(Ⅰ)錯体5と反応させることで六

核金錯体 (Figure 1; 6) が得られたので合わせて

報告する。 
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Figure 1. Structure of 6. 

 

2. 結果および考察 

化合物2は，1とジヨードメタンとを，トリフル

オロメタンスルホン酸銀 (AgTfO) 存在下，アセ

トニトリル (MeCN) 中，24時間還流させること

で32%の収率で得た (Scheme 2)。分子構造は，X

線構造解析により明らかにした (trans体; Figure 2 

and Table 1, cis体; Figure 3 and Table 2)。 

 Diiodomethane (6.0 eq.)
AgTfO (2.0 eq.)

MeCN, reflux, 24 h
1 2

 

Scheme 2 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. Molecular structure of trans-2 (hydrogens 

and TfO anions are omitted for clarity). 
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Figure 3. Molecular structure of cis-2 (hydrogens and 

TfO anions are omitted for clarity). 

 

Table 1. Selected bond lengths (Å) and angles (°). 

Length Angle 

C1-S1 1.808 (5) S1-C1-S2 109.27 (9) 

C1-S2 1.823 (6) C1-S1-C2 102.00(11) 

S1-C2 1.785 (8) C1-S2-C3 102.11 (3) 

S2-C3 1.782 (6) C2-S1-C4 105.61 (3) 
  

C3-S2-C5 103.55 (17) 

 

Table 2. Selected bond lengths (Å) and angles (°). 

Length Angle 

C1-S1 1.812(8) S1-C1-S2 111.03(4) 

C1-S2 1.824(9) C1-S1-C2 102.91(5) 

S1-C2 1.807(14) C1-S2-C3 105.51(5) 

S2-C3 1.810(14) C2-S1-C4 103.84(5) 

C2-C3 3.487(4) C3-S2-C5 103.66(5) 

 

S1-C1-S2角度はtrans体よりもcis体が1.76 ° 大

きく，結合長はわずかにcis体が長いことが分かっ

た。またcis体のC2-C3距離が3.60 Å 以内であった

ことから，この構造はπ-πスタンキング相互作用

を示すことが示唆された。さらに，どちらの構造

が熱力学的に安定かを確認するために，DFT計算

を行った。B3PW91/6-311G(d, p) レベルでの構造

最適化の結果，trans体が1.87 kcal/mol 安定である

ことが分かった。この結果から，trans体が優位に

生成することが分かった。 

化合物5-8は，既知の方法を用いてScheme 2の

方法で合成した。化合物8は，クロロ[1,3-ビス(イ

ソプロピル)イミダゾール-2-イリデン]銀(Ⅰ) (7) と

クロロ(ジメチルスルフィド)金(Ⅰ) (Au(SMe2)Cl) 

をCH2Cl2中，室温で2時間反応させることで70%

の収率で得られた7, 8)。化合物5は塩化テトラフル

オロボレート (NaBF4) およびテトラフルオロボ

レート銀(Ⅰ) (AgBF4) 存在下，MeOH/CH2Cl2 中，

室温で8と水酸化カリウム (KOH) を1時間反応

させることで32%の収率で得られた6)。 
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Scheme 3 

 

カルボンをC1源の発生試薬として利用するこ

とを試み，2と5をCH2Cl2中，トリエチルアミン 

(Et3N) 存在下，50 °C で3時間反応させることで

化合物6を31%の収率で得た (Scheme 4)6)。錯体6

の同定は，1Hおよび19F NMR測定により行った。

この結果より，4がC1源の発生試薬として利用で

きることを明らかにした。 

62

5 (1.0 eq.)

Et3N (3.0 eq.)

CH2Cl2, 50 °C, 3 h  
Scheme 4 

 

3. 今後の予定 

6の構造をX線結晶構造解析により明らかにし，

発光特性を調査する。 
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