
Examination of the Synthesis Methods of  

Iminosulfane(carbene)carbon(0) Mono Protonated Salts 

 

Kakeru AMAGASAKI and Takayoshi FUJII 
 

イミノスルファン(カルベン)カーボン(0)モノプロトン化塩の合成方法の検討 

日大生産工 (院) ○雨ヶ崎 翔 

日大生産工    藤井 孝宜 

 

1. 緒言 

 近年, 0 価 2 配位炭素化合物 (カルボン) が

金属錯体触媒の新たな支持配位子として注目

を集めている。カルボンとは,  性と  性の

ローンペアを有する 0 価炭素とこれを安定化

させる配位子から構成された化合物である。最

大の特徴は非常に強力な電子供与性を有する

点にあり, その強さはトリアルキルホスフィ

ンや N-複素環カルベン (NHC) を上回る。また, 

カルボンは環状化や配位子の構造変化に応じ

て, 立体的な嵩高さや中心炭素の電子供与性

をチューニングできるため, 目的に沿った触

媒構造の構築が可能である。今までに合成が報

告されている代表的なカルボンとしては, 中

心炭素を二つのトリフェニルホスフィン配位

子に安定化させたビス(ホスファン)カーボン

(0) (BPC) や NHC 配位子に安定化させたビス

(カルベン)カーボン(0) (BCC) が挙げられる 1, 2)。

これらは, ヒドロアリール化や C-C クロスカ

ップリング等の触媒の配位子として, 高活性

を示すことが明らかにされており, NHC 配位

子で支持した類似の触媒よりも高収率で生成

物を得ることに成功している 3, 4)。しかし, BPC

や BCC をはじめとした既知のカルボンは水に

対して不安定であるという課題があった。 

そこで当研究室では, 水や熱, 空気に対して

安定なスルファン配位子に安定化されたカル

ボンであるビス(イミノスルファン)カーボン

(0) (Figure 1; BiSC) の合成と単離をはじめて行

った 5)。BiSC の Natural Bond Orbital (NBO) 

second-order perturbation 解析の結果から, イミ

ノスルファン配位子の S=N 二重結合骨格は中

心炭素の安定化に大きく寄与していることが

明らかになった。また, 化合物の安定性につい

て調査するために, イミノスルファン配位子

をベースとしたカルボン  (Figure 1; iSSC, 

iSSeC, iSPC) を新たに三種類合成し, その全て

において高い安定性が確認できた 6, 7)。さらに, 

この過程で中心炭素の電子供与性は配位元素

が低価数, 高周期であるほど強力になること

を実証した。このような, 種々の高安定性カル

ボンの開発や電子供与性のチューニング技術

の確立は, カルボン分野のみならず錯体化学

や触媒化学の発展にも多いに貢献できる。 

その研究の一環として, 本研究ではイミノ

スルファン配位子と NHC 配位子に安定化され

た新規カルボンであるイミノスルファン(カル

ベン)カーボン(0) (Figure 1; iSCC) の合成に着

手しており, 今回, その前駆体に相当するモノ

プロトン化塩  (iSCC･H) の合成を二通りの

SN2 反応を以って検討した。一つ目は, イミノ

スルホニウムイリド 1を求核剤として, NHC配

位子の合成等価体 2 に攻撃させる方法を採用

した。二つ目は, N-複素環オレフィン 3 を求核

剤として, イミノスルファン配位子の合成等

価体 4 に攻撃させる方法を採用した。 
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2. 結果と考察 

 各化合物の構造は 1H, 13C NMR により同定

した。初めに 1 および 2 を既知の方法で調製し

8, 9), これらをアルゴン雰囲気下, 無水 THF 中, 

種々の温度 (0, 25, 50 °C) で 17 時間反応させ

ることで 5, 6, 7 を得た (Scheme 1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1 

得られた化合物のうち, 5 と 7 は iSCC･H の

加水分解生成物であることが示唆された。そこ

で, NHC 配位子の窒素原子上の置換基をメチ

ル基から嵩高い 2,6-ジイソプロピルフェニル 

(Dipp) 基に変更することで, 加水分解を阻止

できると考えた。これを踏まえて, 3 と 4 を既

知の方法で調製し 10), これらをアルゴン雰囲

気下, 無水 THF 中, 室温で 17 時間反応させる

ことで8と3由来の分解物を得た (Scheme 2)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 2 

生成物 8 は 4 の加水分解生成物であるため, 

この反応系は未反応であることが示唆された。

これは, Dipp基の嵩高さが 3の求核性を弱めて

いるためだと予想される。今後は, 反応温度の

上昇等により 3 の求核性を高めることで , 

iSCC･H の合成を検討する。 
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