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研究成果の概要（和文）：本研究は，新しい炭素配位子として期待されるカルボン（０価２配位炭素化合物）と
呼ばれる化合物群に着目し，カルボン炭素の２つのローンペア（LP）を活用した種々の多核金(I)錯体の合成を
行い，金原子間相互作用による発光性金属錯体を創製することを目的とする。具体的には，当研究室で合成に成
功した硫黄原子に安定化されたカルボン配位子とN-複素環カルベン（NHC）配位子を組み合わせた２核金(I)錯体
を合成し，発光特性のスクリーニングを行った。種々検討した結果，ビスイミノスルファンカーボン(0)の中心
炭素にNHC金(I)イオンが配位した２核金(I)錯体において，青色に発光することが確認出来た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focus on a group of compounds called carbones (divalent 
carbon(0) compounds), which are expected to be new carbon ligands, and synthesize various 
polynuclear gold(I) complexes utilizing two lone pairs (LPs) of electrons at the central carbon atom
 to create luminescent metal complexes through the intramolecular gold(I)-gold(I) interactions. 
Specifically, we synthesized a dinuclear Au(I) complex combining a carbon ligands stabilized by a 
sulfur atom, which are successfully synthesized in our laboratory, and an N-heterocyclic carbene 
(NHC) ligands and screened their luminescent properties. As a result of various investigations, it 
was confirmed that the dinuclear gold(I) complex with NHC gold(I) ions coordinated to the central 
carbon of bisiminosulfanecarbon(0) emits blue light.

研究分野： 有機元素化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の学術的意義や社会的意義は，多くの研究者に注目されている金原子間相互作用による光物性に関する研
究領域において，これまで実証例がないカルボンの特性を活かし，発光性の多核金(I)錯体を合成に成功したこ
とである。本研究で得られた成果は，カルボン配位子の応用範囲を広げるだけでなく，特定の金属相互作用を有
する発光性クラスターの設計に関する研究にも波及すると予想される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
金属配位子は，医農薬などを効率的に合成する遷移金属触媒の補助配位子として，また，有機

EL 材料などの機能性材料に用いられる金属錯体として幅広い分野で活用されており，我々の生
活を豊かにする製品へと展開されている。このことから，新規な電子構造や配位形態を有する配
位子の登場は，そのまま新機能の発現につながり，新しい可能性を提供することができる。これ
まで金属配位子は，窒素やリン原子を中心とする配位子が数多く用いられてきた。しかし，1991
年に Arduengo らの N-複素環カルベン（NHC）の単離とその分子構造が解析されて以来，これま
でにほとんど注目されなかった炭素配位子に興味がもたれ，NHC は数多くの研究グループによ
る研究成果によって，均一系触媒から，配位高分子材料，光学性材料，液晶，薬材まで，多くの
異なる分野にわたって多数の用途がもたらされるようになり，最近の化学研究の最大の成功事
例の 1 つとして挙げられている。一方，本研究課題で用いるカルボンは，０価２配位炭素上にσ
およびπ性のローンペア（LP）を持つ非常に珍しい化合物であり，NHC に匹敵する新しい炭素
配位子として最近注目されている化合物群である。カルボンに注目したポイントは，NHC の中
心炭素が１つの LP と１つの空の p 軌道を持つことに対して，カルボンが２つの LP を有するこ
とで，２つのルイス酸と結合することが可能であることから，NHC では達成できない２核金属
錯体を合成することができることである。最近，多核金(I)錯体は，金原子間相互作用による興味
深い光物理的性質のために急速に関心が高まっている。本研究課では，硫黄配位子に安定化され
たカルボンを用い，０価２
配位炭素配位子の特性を
活用して，多彩な用途に応
用することで，炭素配位子
のパラダイムシフトを目
指している。今回の研究課
題では，カルボンを配位子
とする金属錯体として，こ
れまで応用例がない発光
性金属錯体に着目した。 
 
２．研究の目的 
本研究は， N-複素環カルベン（NHC，２価２配位炭素化合物）と異なる新しい炭素配位子とし

て期待されるカルボン（０価２配位炭素化合物）と呼ばれる化合物群に着目し，カルボン炭素の
２つのローンペア（LP）を活用した種々の多核金(I)錯体の合成を行い，金原子間相互作用による
発光性金属錯体を創製することを目的としている。NHC は，発光性多核金(I)錯体の補助配位子
として有用であるが，LP が１つのみであり，金原子間相互作用を有効に発現させるには，構造
上の制限があった。一方，カルボン炭素は，２つの金(I)イオンを配位できることから，金原子間
の接触が促進され，適切な配位子と組み合わすことで，顕著な発光特性が出現することが考えら
れる。この研究成果は，カルボン金属錯体としての新たな用途を開拓するものとなる。 
 
３．研究の方法 
 本計画では，申請者が主に研究対象としている（１）硫黄配位子に安定化されたカルボンの合
成と，（２）得られたカルボンと合成既知の N-複素環カルベン（NHC）による２核金(I)錯体の合
成及び，（３）得られた２核金(I)錯体の発光特性について調査した。 
 
４．研究成果 
 本研究で用いた硫黄に安定化されたカルボン及び，N-複素環カルベン（NHC）を図１に示し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（１）カルボン 1—3 の合成 
 カルボン 1 は，我々が既に見出した方法で合成した（Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 2576, Chem. 
Eur. J., 2017, 23, 8694）。カルボン 2 と 3 については，1,8-ビス(フェニルチオ)ナフタレン（BPTN）
及び，1,2-ビス(フェニルチオ)ベンゼン（BPTB）のメチレン化（XSAO, 2021, 37, 21）により，



2•(HTfO)2と 3•(HTfO)2を合成した。カルボン 2 の合成については，2•(HTfO)2を炭酸カリウムで
処理することで得られた 2•(HTfO)とカリウムヘキサメチルジシラジド（KHMDS）とを低温下で
試みたところ，-40 °C の 1H-NMR においてカルボン 2 は観測出来たが，室温まで昇温したとこ
ろ分解反応が進行し，BPTN がほぼ定量的に得られた。カルボン 3 の合成については，3•(HTfO)2

と炭酸カリウムとの反応の段階で分解反応が進行し，カルボン 3 を観測することが出来なかっ
た。これらの結果，カルボン 2 と 3 を用いた２核金(I)錯体の合成は，カルボン前駆体を用いて行
うこととした。 
 
（２）カルボン–カルベン金(I)錯体の合成 

 
 
 カルボン 1 を用いたカルボン–カルベン金(I)錯体 4 と 5 の合成は，式１に示す方法で行った。
更に，金(I)錯体 4 と 5 の分子構造を単結晶 X 線構造解析により明らかにした（図２）。錯体 4 は，
配位子 1 と IMe で金(I)イオンを架橋した単核陽イオンであった。カルボン炭素（Ccarbone）とカル
ベン炭素（Ccarbene）と金と結合長は，それぞれ 2.051(3)と 1.9973(3) Å であり，Ccarbene→Au 結合の
方が幾分か短くなっていた。また，Ccarbone→Au←Ccarbene結合角は，177.45(13)°とほぼ直線に近い
構造であった。錯体 5 は，二核構造であり，2 つの金(I)中心が直線的に二配位していた。Ccarbone

→A←Ccarbene結合角は直線性に近く（176.0(2)，176.4(3) °），Ccarbene→Au 結合長 (1.984(8) ，2.031(7) 
Å) は 錯体 4 の対応する結合長に匹敵していた。 一方，Ccarbone→Au 結合長 (2.084(6) ，2.110(6) 
Å) は，4 の対応する距離より若干長くなっていた。また，分子内 Au•••Au 距離 (3.419 Å) が比
較的短いことから，親油性相互作用の存在が示唆された (親油性相互作用の Au•••Au 距離の範
囲 2.85〜3.50 Å)。 

 
 
 カルボン 2 と 3 を用いたカルベン２核金(I)錯体の合成は，2•(HTfO)及び 3•(HTfO)2と塩化 NHC
金(I)錯体とをトリエチルアミン存在下で行った。２核金(I)錯体の生成は，1H NMR で確認できた
が，再結晶での精製時に不均化反応が進行し，対応するスルフィドとカルベン–カルベン金(I)錯
体が生成することが分かった。しかし，再結晶を懸命に繰り返すことにより，[Au22(IiPr)]2TfO 錯
体の単離に成功し，その構造を単結晶 X 線構造により明らかにした。 



（３）２核金(I)錯体の発光特性 
 2 核金(I)錯体 5 の発光特性を調べた。  錯体 5 は，室温の固体状態で max = 422 nm の青色
発光結合を示した（図 3）。単核金(I)錯体 4 が同条件下で非発光性であったことから，錯体 5 の
発光は分子内の Au•••Au 相互作用と IMe のより強い配位能に起因することが示唆された。一
方，[Au22(IiPr)]2TfO は，固体状態で非発光性であった。 
 

 
図３ Emission (solid line) and excitation (broken line) spectra of 5 in the solid state at room 
temperature. 
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