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研究成果の概要（和文）：我々は、従来発生させることが困難だった様々な超活性種を、穏和な条件下フラスコ
内で発生させることに成功した。具体的には、二原子炭素やm-ベンザイン、ビストリフリルカルベンが発生して
いることを様々な手法によって明らかにし、その物理・化学的性質を解明してきた。さらに、それらの反応性が
合成化学的に有用であることも見出した。これらの発生の推進力は、いずれも超原子価ハロゲンあるいはキセノ
ン超脱離基の脱離能である。

研究成果の概要（英文）：We successfully generated several super-reactive intermediates such as 
diatomic carbon, meta-benzene, bis(triflyl)carbene under mild reaction conditions in a flask and 
discovered their unique physical/chemical characters. The vastly enhanced nucleofugality of 
hypervalent halogen and xenon leaving groups are responsible for the generation of highly reactive 
intermediates.

研究分野： 有機典型元素化学
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１．研究開始当初の背景 
高度に実験的手法が成熟した現在において
も、理論的には存在が想定されても、実験化
学的に極めて発生が難しい活性種は多数存
在する。申請者は従来、超原子価ヨウ素およ
び臭素化合物の脱離能を活用して、種々の不
安定活性種を発生させることに成功してき
た。 
 
２．研究の目的 
今回、超原子価ハロゲン化合物やキセノン化
合物の極めて高い脱離能を活用することに
より、これまで発生が非常に困難とされてき
た高反応性中間体の発生に挑戦する。具体的
には、アセチレン末端 sp 混成軌道上に発生
するアルキニルカチオン（RC≡C＋）や二原子
炭素（C2）、酸素原子上に二つの正電荷を持
つオキソニウムジカチオンの発生を検討す
る。これらの活性種の性質を調べることは有
機化学の反応機構に新しい１ページを追加
し、その進展を強く促す契機を提供すると期
待できる。 
 
３．研究の方法 
種々の超原子価ハロゲン化合物を合成し、そ
の熱的分解反応および光分解反応による活
性種の発生反応を検討した。それらのうち、
アルキニルカチオンでは、種々の三価のアル
キニル臭素誘導体を用いた。二原子炭素発生
では、β−(トリアルキルシリル)アルキニル
ヨウ素、臭素誘導体を用いた。また、オキソ
ニウムジカチオンでは、ジアゾニウム塩やキ
セノン誘導体の利用を検討した。さらに、一
級ビニルカチオンやアリールカチオンの発
生についても対応するビニル、アリール臭素
および塩素誘導体を合成し広く検討した。 
 
４．研究成果 
これまで発生が困難で、その性質を調べるこ
とが困難だった高活性中間体(アルキニルカ
チオン、二原子炭素、m-ベンザイン、オキソ
ニウムジカチオンなど)の発生に挑戦し、複
数の活性種の発生ならびに興味ある知見を
得ることに成功した。具体的には、①炭素活
性種として長い間注目を集めていた、二原
子炭素の発生反応に成功した。生成した基
底状態の二原子炭素は、計算化学で予想さ
れた通り一重項ビラジカルとして振舞うこ
とがわかった。また、②発生方法が、超高温
下での熱分解による方法に限られていた、m-
ベンザインの発生も強く示唆する結果を得
た。これらは、いずれもケイ素置換基やホ
ウ素置換基を有する三価の超原子価ハロゲ
ン化合物を用いた戦略により実現に成功し 
た。一方、③アルキニルカチオンや 1級ビニ
ルカチオンと類似の反応性を示す新規反応
剤を開発することにも成功した。これらは、
未知のカルボカチオンに挑む 大きな進展で
あると考えられる。また、④非常に求電子性
の高いビス(トリフリル)カルベンを穏和な

条件下に発生できる新規ブロモニウムイリ
ドの合成にも成功しており、その分解機構を
詳細に解明しつつある。 
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