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1. 緒言 

Frenking らによって，0 価炭素化合物カル

ボンの概念が 2006年に報告された (Figure 1; 

BPC)1)。リン配位子に安定化されたビス(ホス

ファン)カーボン(0) (Figure 1; BPC) は，ab 

initio計算の結果から，中心炭素に 2組の非共

有電子対 (LP: Lone Pair) を持つことが明ら

かにされた。BPC のリンと炭素の結合は，中

心炭素の空の軌道とホスファン基の LP によ

る donor-acceptor 相互作用であることが示さ

れた。その結合様式は，0 価炭素がホスファ

ン配位子によって安定化された 0価 2配位炭

素 (P→C0←P) と見なすことができる 2)。こ

れまでに，環状型 BPC (Figure 1; CBPC) は複

数報告されており 3)，CBPC (Figure 1; CBPC) 

の電子供与能が，BPCを上回ることが明らか

になっている 4)。 

Figure 1 

 

当研究室では，16族元素である硫黄によっ

て安定化されたはじめてのカルボンであるビ

ス(イミノスルファン)カーボン(0) (Figure 2; 

BiSC) の合成と単離に成功している 5)。BiSC 

の中心炭素は，ab initio 計算の結果から， 0

価 2 配位炭素 (S→C0←S) であることが示さ

れている。 

Figure 2 

一方，硫黄に安定化された環状型カルボンに

ついては，1,8-ナフチルビス(フェニルスルフ

ァン)カーボン(0) (Figure 2; NBSC) が二核金

錯体の合成より確認されているが，室温で容

易に中心炭素が脱離し単離には至っていない
6)。 

Figure 3 

 

そこで，本研究では，6 員環 1 の環員数を

変えた 1,2-フェニルビス(フェニルスルファ

ン)カーボン(0) (Figure 3; PBSC) の前駆体 

(Figure 3; 1) の合成と反応性の調査を行った

ので報告する。 

 

2. 実験 

2-1 1,2-ビス(フェニルチオ)ベンゼン (2) 7)

の合成 

 1,2,3,4-テトラヒドロ-8-キノリノール (3) 

を配位子とした銅(I) 触媒存在下，1,2-ジブロ

モベンゼン (4) とベンゼンチオール (5) を

DMF中130 C で48時間反応させることによ

って無色の液体を得た。 

 

2-2 [PBSC･2H](TfO)2 (1) の合成 

MeCN中，AgTfO存在下 DIMと化合物 4

を 24時間反応させ，MeOH/Et2O で再結晶す

ることにより白色結晶を得た。 
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2-3 化合物 1と K2CO3の反応 

 化合物 1とK2CO3をMeCN中室温で 1時間

反応させることにより茶色の油状物を得た。 

 

2-4 [PBSC･H](TfO) (6) の合成 

 NMRチューブ内で化合物 1と Et3N を

MeCN中-20 C で 1時間反応させることによ

り黄色の液体を得た。 

 

3. 結果と考察 

3-1 化合物 2の合成 

 化合物 3 を配位子とした銅(I) 触媒存在下，

化合物 4と化合物 5 をDMF中 130 C で 48

時間反応させることによって無色液体の化合

物 2が収率 75%で得られた (Scheme 1)。 

Scheme 1 

 

3-2 化合物 1の合成 

 MeCN中，AgTfO存在下 DIMと化合物 2

を 24時間反応させ，MeOH/Et2O で再結晶す

ることにより白色結晶の化合物 1が収率 26%

で得られた (Scheme 2)。 

Scheme 2 

 

3-3 化合物 1と K2CO3の反応 

 化合物 1とK2CO3をMeCN中室温で 1時間

反応させることにより茶色油状物の化合物 2

がほぼ定量的に得られた。 

 

3-4 化合物 6の合成 

化合物 1と Et3NをCD3CN中-20 C で 1時間

反応させることにより化合物 6が生成してい

ることを 1H NMRで確認した (Scheme 3)。ま

た，徐々に昇温させることで，化合物 2へと

分解していくことが明らかになった。 

 

Scheme 3 

 

4. 今後の予定 

 6員環カルボン同様，中心炭素が容易に脱

離してしまうので，カルベン金錯体用いて中

心炭素の捕捉を試みる (Scheme 4) 8)。 

 

Scheme 4 
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