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1緒言 

 近年，有機化学分野の急速な発展に伴い，ヘ

テロ元素を含む多種多様な元素を標的とした

有機元素化学が進展し，超原子価化合物や多元

素環状化合物などの新規化合物が数多く合成

されている 1)。これらの新規化合物は，特異な

構造，電子状態および結合形態を有するため，

有機導電性化合物や有機磁性体などの先端材

料となり得るだけでなく，合成化学における新

規な反応活性種としても期待されている。 

 当研究室では，この有機元素化学の観点から，

分子内に硫黄－窒素三重結合を有するスルフ

ァンニトリル化合物を研究対象としており，こ

の特異な新結合による新物性の発現を目指し

ている。本研究では，ジスルファンニトリル化

合物であり，分子骨格が硫黄，窒素原子のみか

ら成るビス[ニトリロ(ジフェニル)-
6
-スルファ

ニル]ジフェニルスルホジイミド(ndsdsd) 
2)を

鍵化合物として用い，ndsdsdの汎用性を高める

ため，種々の有機溶媒への溶解性の向上を目的

に， 4-tert- ブチルフェニル基を有する
t
Bu-ndsdsdの合成を行ったので報告する。また，

ndsdsd および t
Bu-ndsdsd と 14 族ハロゲン化物

R2ECl2 (R = Me, Ph; E = Ge, Sn, Pb)との反応に

よる環状化合物 1a－3を合成し，環状ゲルマニ

ウムおよびスズ化合物については，X 線構造解

析によってそれらの分子構造を明らかにした

ので併せて報告する。 

 

2結果および考察 

2.1  t
Bu-ndsdsdの合成 

 アルゴン雰囲気下，既知の方法 3)により合成

した Ar2S=NH (Ar = p-
t
Bu-Ph)と 3.5 当量の

(Ar)2FS≡N とを当量の DBU 存在下で反応させ

た。反応終了後，3%塩酸水溶液を加え，ベン

ゼンで抽出を行い濃縮することで，褐色粉末を

得た。これをベンゼン/ヘキサンの二液再結晶

により精製した後，塩基性イオン交換樹脂

Amberlite で処理することにより，白色粉末を

得た(収率 40%) (Scheme 1)。 
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2.2 環状化合物 1a－3の合成 

アルゴン雰囲気下，既知の方法 2)により合成

した ndsdsd と当量のジクロロジメチルゲルマ

ン Me2GeCl2とを脱水ジクロロメタン中，室温

で 1時間反応させたところ，ndsdsdの片方の末

端窒素がゲルマニウム原子に配位した不安定

な鎖状化合物が生成し，環化が進行しなかった。

そこで，2当量のトリフルオロメタンスルホン

酸銀 TfOAg を加え，脱塩素化を伴った環化反

応を行うことにより，4配位の環状ゲルマニウ

ム化合物[Me2Ge(ndsdsd)]2TfO (1a)を 85%の収

率で得た(Scheme 2)。化合物 1a に，当量の

ndsdsd を加えたところ，ゲルマニウム原子に

ndsdsd が 2 つ配位した[Me2Ge(ndsdsd)2]2TfO 
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Scheme 2 

Scheme 4 

Figure 1. Structural representation. 

Scheme 3 

(1b)を定量的に得た(Scheme 2)。 
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一方，ndsdsd および  t
Bu-ndsdsd と当量の

R2SnCl2 (R = Me, Ph)との反応では，Me2GeCl2

との反応とは異なり容易に環化が進行し，対応

する化合物[R2Sn(ndsdsd)Cl]Cl (R = Me; 2a, Ph; 

2b)および[Me2Sn(
t
Bu-ndsdsd)Cl]Cl (2a’)をほぼ

定量的に得た(Scheme 3)。合成した化合物 2a

と当量の nsdsdsdとを同様な条件で反応させる

ことで，スズ原子に ndsdsd が 2 つ配位した

[Me2Sn(ndsdsd)2]Cl2 (2c)を定量的に得た。さら

に，化合物 2aと 2当量の TfOAgとを反応させ

た と こ ろ ， 4 配 位 の ス ズ 化 合 物

[Me2Sn(ndsdsd)]2TfO (2d)が得られた(Scheme 3)。 

Ar-ndsdsd
CH2Cl2, r.t., 1 h

[R2Sn(Ar-ndsdsd)Cl]Cl

[Me2Sn(ndsdsd)2]Cl2

[Me2Sn(ndsdsd)]2TfO

TfOAg (2.0 eq.)CH
2Cl

2 , r.t., 1 h

CH2
Cl2,

 r.t., 
1 hndsdsd

2a  : R = Me, Ar = Ph

2a' : R = Me, Ar = p-tBu-Ph

2b  : R = Ph, Ar = Ph

2c

2d

R2SnCl2

2a

 

 

また，既知の方法 4)で合成したジクロロジフ

ェニルプルンバン Ph2PbCl2と当量の ndsdsd と

を反応させたところ，鉛原子に ndsdsd が 1 つ

配位したと考えられる[Ph2Pb(ndsdsd)Cl]Cl (3)

がほぼ定量的に得られた(Scheme 4)。 
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2.3 環状化合物の分子構造 

 化合物 1a および 2a－2d は単結晶 X 線構造

解析により，分子構造を明らかにした。これら

の化合物は，ndsdsdの両末端窒素原子がゲルマ

ニウム，またはスズ原子に配位し，8員環を形

成しており，各化合物の構造は，5配位の三方

両錐形構造 A，6配位の八面体構造 B，および

四面体構造 C のいずれかであった。また，各

化合物の末端の硫黄－窒素結合長は 1.479－

1.493 Åであり，自由配位子状態での 1.457 Å

よりも長くなっていたが，硫黄－窒素二重結合

の 1.550 Åより短いことから，ndsdsdの両末

端の硫黄－窒素三重結合は保持されているこ

とが示唆された。 
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3今後の展開 

 合成した環状鉛化合物の単結晶化を行い，X

線構造解析によって化合物 3 の詳細な分子構

造を決定する。 
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