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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，新しい型のカルボン化合物の合成とそれらの4電子供与特性につい
て，実験的および理論的に研究をおこなった。
(1)今回，新たにS(III)→C(0)←S(III)および，S(IV)→C(0)←P(III)型のカルボンの合成に成功した。(2)得ら
れたカルボンの電子構造とプロトン親和力を理論計算により予測した。(3)２核金(I)錯体を合成することで，カ
ルボンが4電子供与能を示すことを実験的に証明した。(4)カルボンのボレニウムイオン付加物を合成し，電子供
与能が評価できることを示した。(5)カルボンのプロトン・金(I)錯体は，ヒドロアリール化反応を触媒した。

研究成果の概要（英文）：Previously, we have successfully prepared two chalcogen-stabilized carbones.
   In this work, we have investigated preparation of new types of carbones and their four-electron 
donor abilities.   These results obtained in this work are as follows.   (1) We have succeeded in 
new types of  carbones, S(III)→C(0)←S(III) and S(IV)→C(0)←P(III).   (2) the electronic structure
 and proton affinity of carbones were predicted by ab intio calculation.   (3) The carbone character
 demonstrated by forming the corresponding diaurated complexes and this constitutes the first 
experimental proof of carbones behaving as four-electron donors.   (4) The borenium cation was 
prepared by the use of carbones as monodendate ligand acting as stabilizing σ and π donors.   (5) 
The proton-curated complex of S(III)-stabilized carbon catalyzed the hydroarylation of mesitylene 
and ethyl propiolate.

研究分野： 有機元素化学

キーワード： カルボン　0価2配位炭素化合物　炭素配位子　4電子供与能　2核金(I)錯体
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１．研究開始当初の背景 
	 遷移金属触媒による有機機能性材料や医
農薬中間体などの精密有機合成反応は，新た
な配位形態を有する配位子とそれを用いて
精密に設計された金属錯体の登場を契機と
して，急速な発展を遂げている。本研究課題
で用いるカルボンは，カルベンと異なり，0
価 2配位炭素上に σおよび π性のローンペア
を有することから，強力な電子供与能を待つ
炭素配位子として最近注目されている化合
物群である。最近研究代表者らは，独自の方
法により，カルコゲン配位子により安定化さ
れたカルボンの合成に成功している（図 1）。
そこで，本研究計画では，独自に開発したカ
ルボン炭素の電子供与能の評価とカルボン
を配位子とした新規カルボンベース触媒系
を構築するための研究を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
	 本研究計画は，新規カルボンベース触媒系
を構築するために，１）炭素配位子としての
電子供与能の定量的評価法を開発し，２）得
られた電子供与能の知見をもとにしたカル
ボン−金(I)錯体の新たな触媒系を開拓するこ
とを目的としている。 
これまでに研究代表者らは，硫黄−窒素三重
結合を有するスルファンニトリル類に関す
る一連の研究から，2つの 4価硫黄（SIV）配
位子に安定化された唯一のカルボン化合物
であるイミノスルファンカーボン(0)の合成
法を初めて見出し，その分子構造を明らかに
した。また，SIV 配位子を有するカルボンの
系統的合成法を開発し，SII→C0←SIV および
SeII→C0←SIVカルボンの合成に成功し，得ら
れたカルボンの反応性の調査から，配位元素
の低価数化（SIV→SII）と高周期化（SII→SeII）
により，0価 2配位炭素の電子供与能が向上
することを明らかにした。 
	 カルボン化合物の電子供与能の評価は，σ
およびπ電子供与能の総合評価である
Tolman’s Electronic Parameter ま た は
Cyclic Voltammetry測定に限られており，カ
ルボン特有のπ電子供与能を純粋に評価で
きる手法が確立されていない。そこで，研究
代表者らは，カルボンがπ電子供与能を有す
る点に着目し，空の p 軌道を有する 13 族カ
リオン（BH2+）を用いて，それらのカルボン
付加物を合成し，対応するNMRの化学シフ
ト値から，カルボン炭素のπ電子供与能を定
量的に評価できることを考案した。さらに総
合評価である Tolman’s Electronic Para- 
meterと化学シフト値の相関から，σ電子供
与能を評価することを考えた。本研究計画の

電子供与能の評価法の確立により，新規カル
ボンベース遷移金属錯体を用いた新規触媒
反応の開発に大きく寄与できることが期待
できる。	  
 
３．研究の方法 
(1) SII→C0←SIIおよび，SIV→C0←PIIIカルボ
ンの合成検討 
	 SII→C0←SIIおよび，SIV→C0←PIIIカルボン
の合成方法について検討した。化合物の同定
は，各種スペクトルにより行った。また，単
結晶化が可能な化合物については，X線構造
解析により，分子構造を明らかにした。 
 
(2)理論計算を用いた各種カルボンの電子構
造および，プロトン親和力の予測 
	 本研究課題で合成したカルボンの電子構
造ならびにプロトン親和力を ab initio計算を
用いることで調査した。 
 
(3)各種カルボンの２金(I)化検討 
	 本研究課題で合成したカルボンの 4電子供
与能を実験的に証明するため，各種カルボン
と２当量の[AuCl(PPh3)]との反応を試みた。化
合物の同定は，各種スペクトルにより行った。
また，単結晶化が可能な化合物については，
X線構造解析により，分子構造を明らかにし
た。 
 
(4)各種カルボンを用いたボラン付加物とボ
レニウムカチオン付加物の合成検討 
	 主にビス (イミノスルファン )カーボン
(0)(BiSC)および，ビス(スルファン)カーボン
(0) (BSC)を用い，ボラン付加物ならびにボレ
ニウムカチオン付加物の合成を検討した。得
られた付加体は，11B核磁気共鳴測定により，
電子供与能の評価を行った。 
 
(5)BSC•H を配位子とした金(I)クロリド錯体
（BSCH•AuCl）の合成とヒドロアリール化反
応の検討 
	 BSC のモノプロトン化体（BSC•H）より，
金(I)クロリド錯体を調製し，それを用いてメ
シチレンとエチルプロピルレートとのヒド
ロアリール化反応を試みた。 
 
４．研究成果 
(1)	硫黄，セレンおよびリン配位子を有する
カルボンの合成検討 
	 SII→C0←SIVおよび SeII→C0←SIVカルボン
の合成は，我々が既に見出した方法で合成し
た。また，今回新たにビス(スルファン)カー
ボン(0) (BSC)とイミノスルファン(ホスファ
ン)カーボン(0)（iSPC）を式１，２の方法で
合成することに成功した。また，iSPCの合成
に関しては，イミノスルホニウムメチリドと
Ph2PClとの反応が，P-メチル化することで前
駆体塩を合成し，得られた化合物の脱プロト
ン化による合成方法も見出した。得られた新
規カルボン化合物の同定は，各種スペクトル
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図1�カルコゲン原子で安定化されたカルボンの構造



により同定を行った。iSPCC6H4NMe2においては，
X線構造解析により分子構造を明らかにした。
BSC は，配位子元素の低価数化により，カル
ボン炭素の反応性が高い化合物として期待
でき，iSPCは，これまで知られている高い配
位能を有する PIII→C0←PIIIカルボンに熱的安
定性を加えたカルボンであり，新たな炭素配
位子として有機金属化学や有機合成化学の
分野を中心に波及効果が期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)理論計算を用いた各種カルボンの電子構
造および，プロトン親和力の予測 
	 合成した BSCおよび iSPCC6H4NMe2の電子構
造を明らかにするため ab initio 計算
（B3PW91/6-311G(d,p)）を行った。その結果，
カルボン炭素に σおよび π性の非共有電子対
（LP）が存在確認でき，新規に合成した化合
物も L→C0←L 型の電子構造を有することが
明らかとなった。また，中心炭素の反応性を
予測するため，プロトン親和力について調べ
たところ，BSCの第１プロトン親和力は，予
期 し た と お り ， SII→C0←SIV お よ び
SeII→C0←SIV 型のカルボンより，高い値を示
した。また，iSPCC6H4NMe2は，PIII→C0←PIII型
よりも高い第１プロトン親和力を示し，BSC
とほぼ同じ値であった。これらのことから，
本研究課題で新規に合成したカルボンは，こ
れまで知られているカルボンよりも高いプ
ロトン親和力を有することが分かった。 

(3)各種カルボンの２金(I)化検討 
	 本研究課題およびこれまで研究代表者ら
が合成したカルボンの 4電子供与能を実験的
に証明するため，各種カルボンと２当量の
[AuCl(PPh3)]との反応を試みたところ，対応す
る２核金(I)錯体の合成と単離に成功し，図２
に示した錯体においては，X線構造解析によ
り，その分子構造を明らかにした。これまで
に，カルボン炭素の２核錯体においては，２
例のみ報告されていたが，硫黄を配位元素と
するカルボンでは，新たに７例の構造解析に
成功した。これらの結果は，カルボン化合物
群には，結合に関与しない２つの LP が存在
することを実験的に示したことは，炭素配位
子を研究する上で，非常に大きな成果である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)各種カルボンを用いたボラン付加物とボ
レニウムカチオン付加物の合成検討 
	 硫黄元素を配位子とするカルボン群の電
子供与能の定量化を行うことを目的に，まず，
BiSCのボラン付加物の合成を試みた（式３）。 
11B 核磁気共鳴（NMR）測定の結果，対応す
る BiSC-ボラン付加物の生成を支持するシグ
ナルが-22.6 ppmに確認できた。次に BiSC-ボ
ラン付加物を B(C6F5)3を用いて脱ヒドリド化
したところ，11B NMR スペクトルから 57.7 
ppmに対応するボレニウムカチオンと考えら
れるシグナルを確認した。この値は，Alcarazo 
ら合成した Ph3P→C0←PPh3（BPC）のボレニ
ウムカチオン付加物の化学シフト値（55.6 
ppm）と比較して，低磁場側にあることから，
BiSCのπ電子供与能は，BPSより低いことが
示唆された。これらの結果より，ボレニウム
カチオン付加物を用いることで，カルボンの
π電子供与能が評価できることが示された。 
続いて，BiSCより，π電子供与能が高いと予
想される BSC のボラン及びボレニウムカチ
オン付加物の合成を試みたところ，ボラン付
加物においては，11B NMRスペクトルから生
成が確認できたが，ボレニウムカチオン付加
物については，確認できなかった。しかし，
BSC と 9-BBN との反応では，対応するボレ
ニウムカチオン付加物の生成が 11B NMR ス
ペクトルにおいて確認できた。今後，種々の
カルボンを 9-BBN との付加物を調製するこ
とで，π電子供与能が評価できることが期待
できる。 
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図2�硫黄，セレンおよび，リン配位子に安定化されたカルボンの2核金(I)錯体

Ph

Ph

Ph

Ph
Ph

Ph



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5)BSC•H を配位子とした金(I)クロリド錯体
（BSCH•AuCl）の合成とヒドロアリール化反
応の検討 
	 BSC•H を配位子とした金(I)クロリド錯体
（BSCH•AuCl）を合成し，ヒドロアリール化
反応の触媒としての活性評価を行った。基質
として，メシチレンとエチルプロピオレート
を選択し，BSCH•AuClと銀(I)塩を用いて反応
を試みた（式４）。その結果，BSCH AuClは，
高活性な触媒として知られるカルベン配位
子（IPrAuCl）と同等の触媒活性を示すことが
分かった（表１）。この結果は，カルボン特
有の高い電子供与特性を利用することで，さ
らなる高活性触媒の開発が期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表１	 金(I)触媒によるメシチレンとエチルプロピオレ
ートとのヒドロアリール化反応 

No. Au Cat. AgX 
Time 
(h) 

Yild 
(%) 

(a : b) 

1 

[(BSC•
H)AuCl]TfO 

AgTfO 24 
45 

(99 : 1) 

2 AgBF4 24 
22 

(100 : 0) 

3 AgClO4 24 
25 

(100 : 0) 

4 AgNTf2 24 
78 

(90 : 10) 

5 AgSbF6 24 
78 

(85 : 15) 

6 AgSbF6 4 
77 

(86 : 14) 

7 Me2SAuCl AgSbF6 24 
71 

(81 : 19) 

8 Me2SAuC AgSbF6 4 
73 

(75 : 25) 

9 IPrAuCl AgSbF6 24 
81 

(80 : 20) 

10 IPrAuCl AgSbF6 4 
76 

(83 : 17) 
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