
 

                                                          

Synthesis, structure and reaction of 

1,3-diphenyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d][1,3]dithiol-1,3-diium with 

triphenylphosphine gold chloride 
 

Takumi FUJIMAKI, Ao HIRAOKA, Megumi KURIBAYASHI, Keiko NOGUCHI 

and Takayoshi FUJII 

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-ジイウムの

合成, 構造と塩化トリフェニルホスフィン金との反応 

 

日大生産工(院) ○藤巻拓巳  日大生産工(学部) 平岡杏央  日大生産工(院) 栗林恵 

日大生産工 野口桂子  日大生産工 藤井孝宜 

1. 緒言 

 カルボンとは, 2つの配位子Lによって安定化

されたL→C0←L骨格を持つ0価2配位炭素化学

種である1)。安定化に寄与している配位子を変

化させることで, 中心炭素の電子供与を調整

することが可能であり2), 種々の配位子を有す

るカルボンの合成が試みられている。当研究室

では, 硫黄配位子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 1 ; BiSC) の合成と単離に

成功しており, 種々の硫黄配位子ベースのカ

ルボンの合成と単離及び反応性の調査を行っ

ている3-5)。 
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Figure 1. Carbones 

 

カルボンは中心炭素上にσ性とπ性のローン

ペアを有していることから, 四電子供与性を

有しており, 単核及び二核錯体を形成するこ

とが可能である。Vicenteらは, ビス(ホスファ

ン)カーボン(0) (Figure 1 ; BPC)と塩化テトラヒ

ドロチオフェン金との二核金(I)錯体である 

[Au2(BPC)Cl2]の合成に成功している6)。また, 

当研究室では, BiSCと塩化トリフェニルホス

フ ィ ン 金 と の 単 核 金 (I) 錯 体 で あ る

[Au(BiSC)(PPh3)](TfO)と, 二核金(I)錯体である

[Au2(BiSC)(PPh3)2](TfO)2を合成している5)。 

 

金(I)錯体は, 金親和性相互作用と呼ばれる

水素結合に似た強さの金原子間の相互作用に

よって, 可視光域に燐光を示すことがあり, 刺

激応答性材料やセンサー等への応用が期待さ

れている7)。そこで, 本発表では, 5員環カルボ

ン―金(I)錯体の合成を目的に, 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)を合成し, 塩化トリフェニル

ホスフィン金(3)との反応を種々の条件で行っ

たので報告する。 

 

2. 結果と考察 

 化合物1は, 1,2-ジブロモベンゼンとベンゼン

チオールを, 酸化銅存在下, 2,4,6-トリメチルピ

リジン中, 150 ℃で48時間反応させることで得

た (Scheme 1)。次に化合物2は, 1とジヨードメ

タンをトリフルオロメタンスルホン酸銀存在

下, アセトニトリル中, 48時間還流させること

で得た (Scheme 2)8)。 
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2は単結晶X線構造解析によって分子構造を

決定した (Figure 2)。S1-C1-S2結合角は109 ° で

あり，理想的な五員環の角度 (108 °) よりもや

や広い値をとっていた。また, 2のC1-S1, C1-S2

結合距離はそれぞれ1.808, 1.823 Åであり，構造

最適化した構造のC1-S1 (1.808 Å), C1-S2 (1.822 

Å) 結合距離と同程度であった。 
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Figure 2. Molecular structure of 2 (The hydrogen 

atoms and TfO anions are omitted clarity.) 

 

 5員環カルボン5を合成するために, 2にトリ

エチルアミンを反応させたところ, カルボン

前駆体4は-20 ℃において確認できたが, 室温

でゆっくりと分解し, 定量的に1が得られるこ

とが分かった (Scheme 3)。 
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Scheme 3. Reaction of 2 with Et3N 

 

単核金(I)錯体6の合成を目的に,トリエチル

アミン存在下, 2とScheme 4の方法によって合

成した1当量の39)を, アセトニトリル中室温で

24時間反応させることで黄色油状物質を得た 

(Scheme 5)。1H NMRの結果, 1の他に複雑なピ

ークを示したため, 複数の化合物が生成して

いることが示唆された。分解物である1が得ら

れた原因として, 溶媒中で4の金化の速度が遅

いことが考えられた。 
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金化を促進することを目的に, トリフルオ

ロメタンスルホン酸銀を加え,トリエチルアミ

ン存在下で, 2と1当量の3をアセトニトリル中

室温で24時間反応させることで黄色油状物質

を得た。1H NMRの結果, 1のピークは減少した

が複雑なピークを示したため, 複数の化合物

が生成していることが示唆された。 

 

 そこで, 副反応の抑制を目的に, トリフルオ

ロメタンスルホン酸銀とトリエチルアミン存

在下, -20 ℃において, 2と1当量の3を重アセト

ニトリル中で24時間反応させることで黄色油

状物質を得た。1H NMRの結果, 1のピークは確

認できず, 2とは異なるベンゼン骨格の特徴的

なピークが高磁場側にシフトしていた。今後は

得られた黄色油状物質を再結晶によって精製

し, 1H, 13C, 19F, 31P NMR及びX線構造解析によ

って構造決定を行う。 
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