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緒緒  言言  

 
不安定中間体はその寿命の短さから、いまだに構造・物性・反応性について、明らかにされていないものが数多い。

著者はその中でも特に、二原子炭素（C２）に興味を持ち、研究を行ってきた。C２は炭素―炭素間には“四重結合”が存在

する可能性があることが、ごく最近高精度の理論計算により示唆されていたものの、極端に過酷な条件下でしか発生す

ることができないため、詳細な物理化学的性質は長い間謎のまま残されていた。我々はごく最近、超原子価ヨウ素化合

物β-（トリメチルシリル）エチニルヨーダンとフッ化物イオンを用いる独自の戦略により、常温常圧下のフラスコ内で

基底状態選択的に C２を発生できることを明らかにした。さらに予備的結果ながら興味深いことに、発生させた基底状

態のC２から、さまざまな炭素同素体（C６０、カーボンナノチューブ、グラファイトなど）が生成することも確認した。

宇宙空間（星間雲など）には、C２が豊富に存在することが確認されており、近年さまざまな炭素材料や、生命起源の候

補となる低分子化合物の生成機構が予想されている。本研究では、1）C２はどのような条件であれば発生できるのか、

2）生じた基底状態のC２の物理化学的性質はどのようなものであるか、3）かねてから予想されていたような、星間雲

や彗星上での推定反応機構は合理的なのか、などについて実験化学的根拠をもとに検証した。 
 

方方法法、、結結果果、、おおよよびび考考察察  
 
11．．CC22前前駆駆体体のの検検討討やや反反応応機機構構のの検検討討    
従来、我々は、三価の超原子価アルキニルヨーダン11 を用いてC２が発生することを示すことができたが［1］、三価

の超原子価ヨウ素脱離基（-I(Ph)BF４）は、一般に優れた脱離能を示すOTf基の約100万倍優れていることが知られて

おり［2］、さらにケイ素置換基はフッ化物イオンに対し高い親和性を示す。これらが推進力となり、高エネルギー化学

種であるC２が発生していると予想される（図1）。 

 
図1. 常温常圧下の二原子炭素（C２）発生反応 

 
この反応は見方を変えると、形式としては、sp２/sp３では一般によく見られる、E1cB/E2脱離機構で進行していると

予想されるものの、sp混成のアルキン上で起こる前例はなく、今回初めて確認された反応様式でもある。そこで、この

反応が実際にはどの条件で進行しやすいか実験と理論の両面から検証した。最近我々はアルキニルピリジニウム塩2が

優れた Michael 受容体として機能することを報告している［3］。また、S-アルキニルジベンゾチオフェニウム塩 3 も

求電子的アルキニル化剤として機能することが知られている［4］。そこで、これらの誘導体に11を用いる場合と同様の

条件下、脱離反応が進行するかを検証することとした（図2）。溶液中低温でラジカル捕捉剤9,10-ジヒドロアントラセ
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ン（DHA）やガルビノキシルラジカル（Gal•）存在下にフッ化物イオンを作用させたところ、対応する捕捉体（66、77、
およびアセチレン）が得られることがわかった［5］。 

 

 
図2. 前駆体11～33を用いた捕捉実験 

 
これらの結果は、オニウム化合物22 および33 がC２前駆体として振る舞えることを示唆している。他方、捕捉体の収

率や脱離したヘテロ芳香環の収率は低く、発生速度はかなり緩やかであることがうかがわれる。また、β-（トリメチル

シリル）ヨードアセチレン44を用いた場合、全く捕捉体の生成は確認されなかった。次にこれらの結果をもとに、律速

段階であるアセチリド中間体 88 からの脱離基の脱離について理論計算を用いて検証した（表 1）。単分子分解機構を想

定した場合、脱離能の乏しいホスホニウム塩から、より高いヨウ素置換基まで変化させるに従い、エネルギー差は大き

く低下することがわかった。この結果は、脱離が律速段階にあり、脱離能と反応速度の関連が強いE1cB機構と矛盾し

ない。他方、計算機上で示されたエネルギー上昇値は、室温程度の温和な条件で進行することが困難な値であったため、

実際に単分子分解反応が起こっていることを確認するため、連結フラスコを用いた捕捉実験を実施した（図3）。ジベン

ゾチオフェニウム塩33 とCsFを、Flask Aで混和し、Flask Bに捕捉剤（Gal•）を置いたところ、エチニル化された

ガルビノキシル 77 がFlask B から検出された。この結果は、計算結果と反し、33 とCsF の反応は捕捉剤を加えずとも

進行し、C２が気相に生じていることを示唆している。実験結果と計算結果両方を満足できる仮説は現在のところ存在

しないが、根拠を補強するべく標識実験による裏付けを更に進めているところである［6］。 
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表1．脱離基の違いによる8と生成系のエネルギー差 

  

 

 

 

 

図3. 連結フラスコを用いるC２捕捉実験 
 

22．．無無溶溶媒媒反反応応のの生生成成物物解解析析  
アルキニルヨーダン 11 は、C２発生の適した前駆体であることが既に明らかにできたものの、副生成物としてフッ化

トリメチルシリルが生じることが避けられない。そこで、末端が水素であるエチニルヨーダン55と塩基の組み合わせを

用いることを着想した。この系では様々な無機塩基を利用可能であり、副生成物が C２と相互作用しづらいことが予想

された。固相（無溶媒条件）において、55と炭酸セシウムとの反応を手動撹拌で検討したところ、主としてアモルファ

ス炭素を主体とする残渣が収率 30～80％（再現性＜30％）程度生成した。この残渣を硝酸あるいは過酸化水素処理す

ることにより、CNTやグラファイトが生成していることも確認された（図4）。また、トルエン抽出画分からは、フラ

ーレンC６０が収率10–５％程度生成し、予期したとおりC２が重合していることがわかった。これらの結果は、従来の11
を用いた反応と同様に55が前駆体として利用可能であることを強く示唆している。さらに、自動撹拌装置（Multi-beads 
shocker、安井器械）を用いた場合、収 68～100％（再現性100％）で炭素同素体が生じることが明らかとなった。55と

塩基を用いるアプローチは、さまざまな金属塩を利用できるため、金属内包フラーレンや各種ナノカーボンの特異的な

生成が起こることが期待される。現在、広く反応条件のスクリーニングを行っているところである。また、55と無機塩

基を用いた反応は、有機溶媒中でも進行することを各種捕捉剤との反応により確認している。 
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図4. 固相でのC２発生反応と炭素同素体の形成 

 
宇宙空間（星間雲、彗星などの低温領域）において基底状態の C２がどのような運命を辿っているかは、分子進化論

において重要なトピックであるが、これまで星間分子を調べる方法は宇宙らから飛来物を分析するか、遠方よりマイク

ロ波分光法などによる観測する手法にほぼ限られていた。しかし、もし基底状態選択的に C２が実際にフラスコの中で

生成させることができれば、新しい方法論をこの分野に提供することが可能になる。エチニルヨーダン55に炭酸セシウ

ム存在下、室温で水を作用させ、ヘッドスペースの気相をGCMS により分析したところアセチレンのほか、興味深い

ことにジアセチレン（HCC–CCH）やエチレン、エタンなどが生成することがわかった。いずれも星間分子として知ら

れているものである。一方、より重合が進んだポリインや芳香族化合物は観測されなかった。これらが間違いなく55や

水に由来していることは、同位体標識実験により確認している。近年、炭素質コンドライトなど低温隕石を構成する物

質が生じる際に、豊富に水が含まれる領域で反応が起こっていることが示唆されているが、温和な条件下の反応で C２

と水からこれらの生成に関与していることを明らかにすることができた。現在、理論計算等を活用して反応機構を精査

しているところである。 
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