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1. 緒言 

カルボンとは, 2組のローンペア (LP) を有

する 0価の炭素原子が 2つの配位子 (L) によ

って安定化された化合物である (Figure 1) 1)。 

中心炭素が有する 4つの価電子を σ軌道およ

びπ軌道にLPとして持つため, 高い電子供与

能を示すことが知られている。また, カルボ

ンに配位する配位子を変化させることで中心

炭素の電子供与能を調整することが可能とな

る。 

 

 
Figure 1. Structure of Carbone. 

 

カルボンの初めての報告例は , 1961 年 

Ramirez らによって合成されたビス(ホスファ

ン)カーボン(0) (BPC) 2) であり, 以降種々の

配位子を有するカルボンの合成が試みられて

いる。BPCを環状化させたサイクリックビス

(ホスファン)カーボン(0) (CBPC) 3) は, 中心

炭素の電子供与能が BPC よりも高いことを

示し, 環状型にすることで反応性が向上する

とが明らかになった。しかし, BPC や CBPC

は水や空気および熱に対して不安定であると

いう問題点が残っていた。 

この問題を解決するために当研究室では,

硫黄配位子を有する非環状型カルボンである

ビス(イミノスルファン)カーボン(0) (BiSC) 

の合成と単離に初めて成功している 4)。BiSC

は中心炭素上の LP と硫黄上の反結合性軌道

との n-σ*相互作用が大きいため, 水や空気に

安定なカルボンである。これまで, 硫黄配位

子を有する環状型カルボンの報告例はないた

め, 先行研究にて 5 員環カルボン (PBSC), 6

員環カルボン (NBSC) および 7 員環カルボ

ン (BBSC) の合成を検討してきたが, いずれ

も合成経路にて容易に中心炭素が脱離するた

め単離には至っていない (Figure 2) 5-7)。そこ

で, カルボンの特性を実験的に証明するため

の方法として, 単核金錯体および二核金錯体

を合成することが挙げられ , これまでに

PBSC および NBSC を配位子とした二核金錯

体の合成に成功した。その結果 , PBSC と

NBSC が 4 電子供与性を示すことを実験的に

証明している 6,8) 一方で, BBSC を配位子と

した金錯体の合成は行われていない。 

そこで本研究では, BBSC の前駆体を合成

し, 金(I)イオンとの反応により金錯体の合成

を試たので報告する。 
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Figure 2. Sulfur- Stabilized cyclic carbones. 

 

2. 実験方法 

2.1 二核金錯体の合成 

アルゴン雰囲気下, 脱水ジクロロメタン中

に1 (50.0 mg, 93.8 μmol) とPh3PAuCl (102 mg, 

206 μmol), トリエチルアミン (39.3 μL, 281 

μmol) およびトリフルオロメタンスルホン酸

銀 (53 mg, 206 μmol) を加え室温で5時間反応

させた。その後, 反応溶液を5分間遠心分離す

ることで固体と溶液に分離し, 得られた溶液

にジエチルエーテルを加え, 固体を析出させ, 

さらに5分間遠心分離を行った。得られた固体

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

再結晶することで白色固体を得た。 

2.2 単核金錯体の合成 

アルゴン雰囲気下, 脱水ジクロロメタン中

に1 (50.0 mg, 93.8 μmol) とPh3PAuCl (46 mg, 

93.8 μmol), トリエチルアミン (39.3 μL, 28.1 

μmol) およびトリフルオロメタンスルホン酸

銀 (22 mg, 93.8 μmol) を加え室温で1時間反応

させた。その後, 反応溶液を5分間遠心分離す

ることで固体と溶液に分離し, 得られた溶液

にジエチルエーテルを加え, 固体を析出させ, 

さらに5分間遠心分離を行った。得られた固体

をジエチルエーテルで洗浄した。得られた固体
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をアセトニトリル / ジエチルエーテルにより

再結晶することで白色固体を得た。 

 

3. 実験結果および考察 

既存の方法により7), 2-アミノビフェニルを

出 発 原 料 に 6 段 階 で ジ プ ロ ト ン 体

[BBSC-2H](TfO)2を得たのちに, 中心炭素の脱

プロトン化を行い, 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, 1を収率

93 % で得た (Scheme 1)。 
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Scheme 1. Synthesis of 1. 

 

次に1と2当量のPh3PAuClをトリフルオロメ

タンスルホン酸銀存在下, 脱水ジクロロメタ

ン中, 室温で1時間反応させ, 二核金錯体の合

成を試みた (Scheme 2)。得られた生成物の1H 

NMR測定を行ったところ, 原料である1と複雑

なピークを示した。そこで反応時間を5時間と

し同様の実験を行ったところ, 1のピークが消

失し, 新たなピークが確認できた。このため反

応が進行したことが示唆された (Figure 3)。 
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Scheme 2. Synthesis of 3. 

 

 
Figure 3. 1H NMR spectra of 1 and 3. 

 

次に単核金錯体の合成を目的にPh3PAuClの

当量を1当量に変更し, 同様の反応を行った

(Scheme 3)。得られた生成物の1H NMR測定を

行ったところ, 1のピークと3の合成で得られた

生成物と同様のピークが確認できた。このため, 

1とPh3PAuClの反応では当量に関わらず, 同様

の生成物が得られていることが示唆された

(Figure 4)。 
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Figure 4. 1H NMR spectra of 3 and 4. 

 

4. まとめ 

BBSC 前駆体 1 を合成し, 二核金錯体 3 と

単核金錯体 4の合成を試みた。得られた生成

物の 1H NMR測定の結果から 1のピークが消

失し, 新たなピークが確認できたため, 反応

が進行したことが分かった。しかし, 単核金

錯体の合成では 3 と同じピークが確認され, 

この反応では, 金試薬の当量に関わらず、同

じ反応しかできないことが示唆された。今後

は, 得られた生成物の再結晶を行い, 1H, 13C 

NMR 測定および単結晶 X 線構造解析によっ

て構造決定を行う。 
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