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1. 緒論 

 有機金属錯体は, 高い反応性や選択性を活

かして, 触媒反応や有機合成のみならず, 電子

材料や光機能性材料の開発など多岐にわたる

分野で重要な役割を果たしている 1)。これらの

性質や機能は, 中心金属そのものの特性に加

え, それを取り囲む支持配位子の電子的・立体

的性質にも大きく依存する 2)。したがって, 優

れた活性や新しい機能を引き出すためには, 

金属中心の選択のみならず, 配位子骨格の分

子設計が極めて重要である。 

 従来, 錯体化学における配位子にはリン原

子や窒素原子を含む化合物が主に用いられて

きたが, 1991年にArduengoらがN-ヘテロ環カル

ベンの合成と単離に成功して以来 3), 炭素原

子を配位点とする新しいタイプの配位子に興

味が示されるようになった。 

さらに, 新規炭素化学種としてFrenkingらに

より提唱された0価2配位炭素化合物であるカ

ルボンは 4), 理論的にその存在が示され, 注目

を集めている (Fig. 1)。カルボンは, 中心炭素

上に性および性の2組の非共有電子対 (LP) 

を持ち, 強力な電子供与能を示す中性化合物

である。その電子特性は, 安定化配位子 (L) の

性質に大きく依存し, Lの電子求引性や立体障

害の違いにより, カルボン全体の電子供与能

や反応性を精密に制御できることが知られて

いる。 

 

 
Fig. 1 Bonding situation in Carbone. 

 

 最初に報告されたカルボンは , 1961年に

Ramirezらによって合成されたビス(ホスファ

ン)カーボン(0) (BPC) であり 5), その後カルボ

ンの理論的および実験的研究が進展した。BPC

は水や空気に対する安定性が低く, 実用的な

錯体化学への応用には課題が残されていた。一

方, 配位子骨格を環状化したサイクリックビ

ス(ホスファン)カーボン(0) (CBPC) 6) では, 

中心炭素の電子密度が低下し, 電子的安定化

が弱まる結果, より高い反応性を示すことが

報告されている。 

 そこで当研究室では, カルボンの安定性向

上を目的としてカルコゲン元素に着目し, 硫

黄配位子を導入することで, 電子的安定化を

図った。その結果, 2つのスルファン基で中心炭

素を安定化させたビス(イミノスルファン)カ

ーボン(0) (BiSC) の合成および単離に初めて

成功した 7)。BiSCは, 中心炭素上のLPが*
S-CPh

および*
S=N軌道が関与した負の超共役相互作

用によって安定化されているため, 水, 空気, 

および熱に対して高い安定性を示すことが明

らかとなった。またBiSCは中心炭素およびイ

ミノ窒素の双方に配位能を有しており, 単座

配位子や多座配位子としても機能しうること

が明らかにされている 8)。 

 さらに, 当研究室ではBiSCを基盤としてカ

ルボン骨格の構造多様化を進め, 硫黄原子を

含む5員環, 6員環および7員環カルボンの合成

と単離を検討している。しかし, これらの環状

型カルボンでは, 合成段階において中心炭素

が容易に脱離する傾向があり, 単離には至っ

ていない 9)。一方で, 環員数の増加に伴い中心

炭素の電子的安定性が向上することが報告さ

れている。実際に, 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) (NBSC) 

を配位子に有する銀錯体では, 4核構造をもつ

錯体が得られている (Scheme 1) 10)。 
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Scheme 1. Synthesis of the Ag(I) complex  

with NBSC ligands.  
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 以上のことから本研究では, 環員数を5に縮

小したフェニレン骨格を有する1,2-フェニレン

ビス(フェニルスルファン)カーボン(0) (PBSC) 

配位子に着目し , PBSC前駆体である [trans-

PBSC･2H](BF4)2と銀(I)イオンの錯化反応を試

み, その結果について報告する。 

 

2. 実験方法 

 アルゴン雰囲気下 , 脱水アセトニトリル 

(5.0 mL) に [trans-PBSC ･ 2H](BF4)2 (50 mg, 

0.104mmol) およびトリフルオロホウ酸銀(I) 

(20.2 mg, 0.104mmol) を加え−20 °Cで15分間撹

拌した。そこへトリエチルアミン  (105 mL, 

1.04mmol) を加え−20 °Cで30分間撹拌した。反

応終了後, ジエチルエーテルを加え15分間遠

心分離したところ固体が析出した。析出した固

体にジエチルエーテルを加え, さらに5分間遠

心分離することで, 析出した固体をジエチル

エーテルで洗浄した。得られた固体をアセトニ

トリル / ジエチルエーテルにより再結晶する

ことで, 黄白色固体を得た (28.7 mg)。 

 

3. 実験結果および考察 

既存の方法 11) に従い1,2-ジブロモベンゼン

を出発原料に2段階の合成を経て, PBSC前駆体

である[trans-PBSC･2H](BF4)2を別途調製した。

さらに調整した [trans-PBSC･2H](BF4)2をアル

ゴン雰囲気下, 脱水アセトニトリル中, −20 °C

でトリフルオロホウ酸銀(I)およびトリエチル

アミンと30分間反応させた。反応溶液をジエチ

ルエーテルで洗浄することで, 析出した固体

を分離し, 黄白色固体を得た (Scheme 2)。 
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Scheme 2. Synthesis study of silver complex. 

 

得られた固体をアセトニトリル / ジエチル

エーテルで再結晶することで黄色固体を得た

ため, 1H NMRおよび19F NMR測定を行った。1H 

NMR測定の結果から, 7.1–8.3 ppmにかけてピ

ークが確認された。得られたピークは[trans-

PBSC･2H](BF4)2と異なるため, 新たな化合物

であることが推測された。また, 19F NMR測定

の結果から−151.35 ppmにピークが確認できた。

これは既知のテトラフルオロホウ酸アニオン

の値 12) (−150.16 ppm) に近いピークであり, 

これらの結果から, この化合物はテトラフル

オロホウ酸アニオンを有する化合物であるこ

とが示唆された。 

 

4. まとめ 

PBSCを有する銀錯体の合成を目的に, PBSC

前駆体である[trans-PBSC･2H](BF4)2と銀(I)イ

オンの錯化反応を試みた。得られた化合物の1H

および19F NMR測定を行った。その結果から, 

[trans-PBSC･2H](BF4)2とは異なる新たなピー

クを確認することができた。加えて, テトラフ

ルオロホウ酸アニオンを有する化合物である

ことが示唆された。 
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