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1. 緒論 

カルボジホスホラン (CDP) のような2価の

C(0)種は, 中心炭素上にσ性及びπ性のローン

ペア (LP) と 配位子 (L) で安定化した構造を

持ち, 強い電子供与性や配位能を示すことが

報告されている (Figure 1 : Carbone)1,2)。当研究

室では, 硫黄によって中心炭素を安定化した

カルボンの合成及び単離に成功しており, 非

環状型や環状型などの様々なカルボンの合成

や反応性の調査が行われている3-5)。非環状型は

カルボンとして単離されている一方で, 6 員環

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 1 : NBSC)は, 合成段階にお

いて中心炭素が容易に脱離するため, 単離に

は至っていない 6)。カルボンの特性を実験的に

証明する方法の一つとして二核金(I)錯体の合

成が挙げられ, カルボンの特性を定義する基

準として確立されている 7)。NBSCは二核金(I)

錯体の合成によって, 中心炭素の４電子供与

性が明らかとなっている (Scheme 1) 6)。 

 

 

 

 

 

Figure 1. Structures of carbone, NBSC, and 

NBSeC. 
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Scheme 1. Synthesis of 1. 

今回, 硫黄からセレンに置換したNBSeCの

合成検討を行った (Figure 1 : NBSeC)。しかし

モノプロトン化体である[NBSeC・H]TfOの合

成を試みたところ, 中心炭素が脱離し, 合成す

ることができなかった。そのため本研究では, 

新規環状型カルボンの前駆体である trans-

[NBSeC･2H](TfO)2 (3)を合成した後, さらに，

NBSeCがカルボンであることを実験的に証明

するために，二核金(I)錯体 4 の合成を行った

ので報告する。 

 

2. 結果･考察 

2.1 trans-[NBSeC･2H](TfO)2 (3)の合成 

化合物 2 は, 1,8-ジヨードナフタレン (DIN) 

と別途調製したベンゼンセレノールを, 2,4,6-

トリメチルピリジン中, 150 ℃で 24時間反応

させることで収率 33 %で得られた。次に化合

物 3 は, 2 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時間加熱還流させることで収率 55 %で

得た (Scheme 2)。化合物 3 の同定は, 1H, 13C, 

77Se NMRスペクトル測定及び単結晶X線構造

解析によって行った。化合物 3 の1H NMRスペ

クトルは  =  ppm に中心炭素上のプロト

ンのシグナルを確認し, 硫黄が配位したtrans-

[NBSC･2H](TfO)2 (  =  ppm )と比較すると

高磁場側に観測された。 
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Scheme 2. Synthesis of 2 and 3. 

 

 

E

E

Ph

Ph

C

NBSC (E = S)
NBSeC (E = Se)

C

L

L

carbone





donor

donor

S

S

Ph

Ph

C H

+

TfO
-

KHMDS

THF, -80 °C, 1 h

S

S

Ph

Ph

CC

NBSCcis-[NBSC H](TfO)2

−日本大学生産工学部第56回学術講演会講演概要（2023-12-9）−

ISSN 2186-5647

— 540 —

6-3



2.2 二核金(I)錯体 4 の合成 

二核金(I)錯体 4 は, トリフルオロメタンス

ルホン酸銀及びトリエチルアミン存在下, ア

セトニトリル中, 室温で 3 と[Au(Ph3P)Cl]を

15分間反応させることで得た (Scheme 3)。二核

金(I)錯体  4 の同定は , 1H, 13C, 31P及び  77Se 

NMR測定を用いて行った。31P NMRのシグナル

は  =  ppm に 現 れ , [Au(Ph3P)Cl] 

(  =  ppm )と比較すると低磁場側で観測さ

れた。また , 過去に当研究室で合成された

[Au2(PBSC)(Ph3P)2]2+ (  = 36.7 ppm) 及 び

[Au2(BSC)(Ph3P)2]2+ (  = 36.4 ppm)と同程度の値

を示した。 

 

 
 

 

Scheme 3. Synthesis of 4. 

 

2.3 二核金(I)錯体 4 の分子構造 

 二核金(I)錯体 4 は CH₃CN / Et₂O で再結晶

することにより, 単結晶 X 線構造解析によ

って分子構造を明らかにした (Figure 2)。 

 

 
Figure 2. Molecular structure of 4 (The hydrogen 

atoms and TfO anions are omitted clarity.). 

 

得られた結果から, 硫黄配位子を有する

二核金(I)錯体 1 はシス体であったのに対し, 

錯体 4 は前駆体 3 と同様にトランス体であ

ることが分かった。C→Au 距離は, 1 (2.076 

Å, 2.101Å)と 4 (2.082Å, 2.078Å)では同程度

の値を示した。また 4 の Au-Au 距離は, 3.110

Åと 1 (3.061Å) よりも長いことが分かった。

これらの距離は, Au…Au 相互作用で一般的

に観測される範囲内 (2.50 - 3.50 Å) であっ

た。今後は NBSeC を単離するために, セレン

の酸化反応を検討する予定である。 

 

3. まとめ 

硫黄からセレンに置換した新規環状型カル

ボンの前駆体 3 の合成に成功した。また得られ

た 3 と[Au(Ph3P)Cl]を反応させることで二核金

(I)錯体 4を合成し, 中心炭素の 4電子供与性を

明らかにした。 
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