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1. 緒言 

1991年にArduengoらによって報告されたN-

複素環カルベン (Figure 1 ; NHC)1) は，有機分

子触媒や金属錯体の支持配位子などに幅広く

応用されている。NHCの安定性は，σ吸引性置

換基として，炭素原子より電気陰性度の高い窒

素原子を用いることで，誘起効果による中心炭

素の電子密度の低下と，窒素原子上の π性の非

共有電子対 (LP ; Lone Pair) と炭素の空の軌道

との共鳴効果によってもたらされている。また，

芳香環構造による安定化の寄与も大きなもの

となっている。しかし，中心炭素上の空の p軌

道に由来する π受容性を示すことから，その電

子供与性は限界がある。2006 年に Frenking ら

によって，カルベンの電子供与性を上回る新た

な炭素配位子が報告された 2)。その炭素配位子

は，カルボンであり，2 組の LP を持つ炭素に

2つの配位子が配位した化合物である。中心炭

素は σ供与性に加え，π供与性も示すことが明

らかにされている。このことから，カルボンは

4電子供与性があり，電子供与能が強いことが

特徴である。1961 年，Ramirez らによって最初

のカルボンであるビス(ホスファン)カーボン

(0) (Figure 1 ; BPC) の合成が報告された 3)。BPC

がカルボンであることの証明は，BPC から合

成された 2 核金(Ⅰ)錯体[(Ph3P)2C→(AuCl)2]の X

線構造解析と ab initio計算の結果より明らかに

されている 4)。さらに，1980 年，Schubert らに

よって，5~7 員環の環状ビス(ホスファン)カー

ボン(0) (Figure 1 ; CBPC)5) の合成が報告され，

中心炭素の電子供与能が非環状型の BPC より

も高いことが報告されている。 
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Figure 1. Carbene and Carbones 

 

当研究室では，BPCと類似した構造を有し，

16 族元素である硫黄によって安定化された初

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 6-7)。また，イミノスルファン

(スルファン)カーボン(0) (Figure 2 ; iSSC) やビ

ス(スルファン)カーボン(0) (Figure 2 ; BSC) の

ように片方の配位子を調節することで電子供

与能のチューニングを可能としている。 
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Figure 2. Noncyclic carbones 

 

また，非環状型のカルボンよりも強力な電子

供与性を有する環状型のカルボンの研究も行

われており，6 員環のカルボンである 1,8-ナ

フチルビス(スルファン)カーボン(0) (Figure 3 ; 

NBSC) および 5 員環のカルボンである 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) を報告している 8-9)。この 

2 つの環状型カルボンは，その強い反応性から

中心炭素が容易に脱離するため，単離されてい

ない。 

 以上の先行研究を踏まえ，本研究では， 7員

環カルボンである (ビフェニル-2,2’-ジイル)ビ
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ス(フェニルスルファン)カーボン(0) (Figure 3 ; 

BBSC) の合成を目的に 7 員環カルボンの前駆

体を合成したので報告する。 
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Figure 3. Cyclic carbones 

 

2. 結果と考察 

 各化合物の構造は，1H, 13C, 19F NMRおよび

単結晶 x線構造解析により同定した。初めに 1

をアルゴン雰囲気下，2,4,6-トリメチルピリジ

ン中，ジヨードビフェニルと酸化銅 (Ⅰ) (Cu2O) 

を 150 °C で 24 時間反応させることで得た 

(Scheme 1)。これをアルゴン雰囲気下，無水ア

セトニトリル (MeCN) 中，トリフルオロメタ

ンスルホン酸銀 (AgTfO) 存在下で，ジヨード

メタン (DIM) と 72 時間反応させることで 2

を得た (Scheme 2)。 
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Scheme 1. Synthesis of 1 
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Scheme 2. Synthesis of 2 

 

2は，溶媒中で構造が変化することからアトロ

プ異性体であることが示唆された。3の合成を

目的にジメチルスルホキシド (DMSO) 中 2と

AgTfOを 100℃で 2時間反応させた。1H NMR

の結果，1が得られたことから，極性の高いジ

メチルスルホキシドがメチレン基の炭素に求

核攻撃していることが示唆された (Scheme 3)。 
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Scheme 3. Synthesis of 3 

 

溶媒存在下で分解反応が示唆されたため，無溶

媒での反応を検討した。2 と AgTfO を 178 °C

で反応させることで，白色固体が得られた。今

後は合成した白色固体を 1H, 13C, 19F NMR およ

び単結晶X線構造解析により構造決定を行う。 
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