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1. 緒言 

4電子供与性を示す中性炭素配位子として，カ

ルボンが注目されている。カルボンとは，2つの

電子供与配位子と，4つの価電子を全て結合に用

いず，2組の性および性のローンペアとした0

価炭素からなる化合物である (Figure 1: carbone)1)。

2002年にVicenteらによって，ビス(ホスファン)カ

ルボン(0) (BPC) の2核金錯体が合成されたこと

により，初めてカルボンが4電子供与性であると

実験的に証明された (Figure 1: BPC)2)。 
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Figure 1 

 

 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-ビス(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)。カルボン

4を単離することはできなかったが，2と金錯体を

反応させて2核金錯体を合成することができれば

4の4電子供与性が実験的に証明できると考えた。 
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Scheme 1 

 

本発表では，配位能を調査する目的で単核金錯

体の合成を指向し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，種々の金錯体と反応させたので報

告する。 

 

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)。 

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

MeCN, reflux, 24 h
1 2

 

Scheme 2 

 

化合物5-7は，既知の方法を用いてScheme 3の

方法で合成した。化合物7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) (6) と

クロロ(ジメチルスルフィド)金(Ⅰ) (Au(SMe2)Cl) 

をジクロロメタン (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3-5)。 
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Scheme 3 

 

化合物8は，トリフェニルホスフィン (PPh3) と

Au(SMe2)ClをCH2Cl2中，室温で30分間反応させる

ことで94%の収率で得られた (Scheme 4)。 
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Scheme 4 
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化合物9-11は，既知の方法を用いてScheme 5の

方法で合成した。化合物11は，N,N’-1,3-ビス(2,6-

ジイソプロピルフェニル)イミダゾリウムクロリ

ド銀(Ⅰ) (10) とAu(SMe2)Cl をCH2Cl2中，室温で2 

時間反応させることで78%の収率で得られた。 
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Scheme 5 

 

化合物12は以下に示す4通りの方法で合成検討

を行った (Scheme 6)。 

Method A: CH2Cl2中，トリエチルアミン (Et3N) 

存在下でtrans-2と7を-20 °C で1時間反応させ

た。 

Method B: MeCN中，Et3N存在下でtrans-2と7を-

20 °C で1時間反応させることで黄色油状物質を

得た。 

Method C: MeCN中，AgTfO触媒下，Et3N存在下

でtrans-2と7を-20 °C で1時間反応させることで

黄色油状物質を得た。 

Method D: MeCN中，Et3Nとtrans-2を-40 °C で1

時間反応させた後，AgTfO触媒下，-20 °C で7と

5時間反応させることで，黄色油状物質を得た。 

Method AおよびBの反応では1が得られたた

め，主な反応は分解反応であることが分かっ

た。Method CおよびDの反応では，1および7の

他に目的の化合物12とは異なる複数の化合物の

生成が確認された。分解が生じた原因として，

カルベン錯体が水や空気に不安定な化合物であ

ることが考えられる。 
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Scheme 6 

 

化合物13は次に示す方法で合成検討を行っ

た。MeCN中，Et3Nとtrans-2を-40 °C で1時間反

応させた後，AgTfO触媒下，-20 °C で8と5時間

反応させることで，黄色油状物質を得た 

(Scheme 7)。1H NMRによる化合物の同定を行っ

た結果，原料である8と42%の1が得られたこと

から，主な反応は分解反応であることがわかっ

た。 
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Scheme 7 

 

 化合物14は次に示す方法で合成を試みた。

CH2Cl2中，Et3Nとtrans体およびcis体が混合した2

を-40 °C で1時間反応させた後，AgTfO触媒下，

-20 °C で化合物11と17時間反応させることで黒

色油状物質を得た (Scheme 8)。1H NMRによる化

合物の同定を行った結果，原料である11と50%

の1が得られたことから，主な反応は分解反応で

あることがわかった。 
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Scheme 8 

 

3. 今後の予定 

これまでの実験結果から，単核金錯体は不安定な

物質であることが予測される。そこで，中心炭素

に1つ水素原子が付いた化合物15を合成し，構造

の解析を試みる (Scheme 9)。 
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Scheme 9 
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