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研究成果の概要（和文）：高い反応性を示す中間体には、その構造・物性・反応性について、今日でもよくわか
っていないものが数多く存在します。その中で、特に二原子炭素（C2）は化学結合の本質的理解や炭素同素体の
生成機構、生命の誕生の謎に関わる重要な研究対象です。本研究を通じて我々は、三価の超原子価アルキニルヨ
ーダンを用いることにより、非常に温和な条件でC2を発生できることを初めて明らかにしました。溶液中の反応
性から、C2は炭素間に四重結合性があること、フラーレン、カーボンナノチューブ、グラファイトなどの様々な
炭素同素体を低温で生成することを見出しました。

研究成果の概要（英文）：Diatomic carbon (C2) is historically an elusive chemical species. It has 
long been believed that the generation of C2 requires extremely high physical energy, such as an 
electric carbon arc or multiple photon excitation, and so it has been the general consensus that the
 inherent nature of C2 in the ground state is experimentally inaccessible. Here, we present the 
chemical synthesis of C2 from a hypervalent alkynyliodane(III) in a flask at room temperature or 
below, providing experimental evidence to support theoretical predictions that C2 has a singlet 
biradical character with a quadruple bond, thus settling a long-standing controversy between 
experimental and theoretical chemists, and that C2 serves as a molecular element in the bottom-up 
chemical synthesis of nanocarbons such as graphite, carbon nanotubes, and C60.

研究分野： 有機化学

キーワード： 炭素同素体　二原子炭素　ヨウ素　超原子価　反応機構

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今回の新しい反応を実現することにより、これまで発生方法が過酷な条件（3500℃以上の高温下等）に限られて
いたため、性質が謎に包まれていた基底状態のC2のユニークな物理化学的性質を明らかにすることができまし
た。これには炭素では初めての四重結合性を証明できたことが含まれており、化学の教科書に新しい１ペー ジ
を書き加えることができる成果です。また本研究を通じて、これまで機構が不明であった炭素同素体の生成機構
の一部が明らかになり、炭素の材料科学への新しいアプローチを提供できたという観点でも意義深いと考えられ
ます。

※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 

 高反応性中間体には、構造・物性・反応性について、今日でも活発な議論が続いているものが

数多く存在する。その中でも、特に二原子炭素（C2）は ① 炭素–炭素間には “四重結合” が存

在しうるのか？② 炭素同素体（フラーレン、カーボンナノチューブ、グラフェン、ダイヤモン

ドなど）の最小起源たりうるか？など、素朴かつ化学全体において重要な疑問を秘めた興味深い

研究対象である。しかし、C2 は約 3500 ℃ 以上の高温でしか安定に存在できないと考えられて

いるため、物理・化学的性質の詳細な解析は困難であり、それらの問いへの答えは、一世紀半以

上もの間、大きな謎のまま残されてきた。つい最近、精度の高い理論計算から C2 には炭素—炭

素間に第四の結合性相互作用があり、基底一重項ビラジカルとして存在することが予想されて

いる（Shaik, S. et al. Nature Chem. 2012, 4, 195–199）。これは過去のアーク法や光励起で発生させ

た C2 の反応挙動（ジカルベンとして主に振舞う）とは異なっており、実験と理論の乖離が存在

している状況にあった。 

 

２．研究の目的 

我々は、この C2 を、有機化学的手法を用いて常温・常圧下においてフラスコ内で発生させる

ことを目指した。さらに有機化学・分光学・理論計算を駆使することにより、C2 の物理・化学

的特性を詳細に調べ、炭素同素体の起源の解明にまで拡張することを大きな目的として設定し

た。 

 

３．研究の方法 

我々は、β 位にシリル基を有する超原子価アルキニルヨーダンにフッ化物イオンを作用させる

ことにより、温和な条件下に C2 を発生させることに成功した。発生した C2 は、ラジカルとし

て振舞い、ラジカル捕捉剤や水素原子供与体と反応する一方、アーク放電などの過酷な方法で発

生させた C2 とは異なり、共役アルケンとは反応しなかった。これは理論計算により従来予想さ

れていた、“四重結合性を帯びた、一重項ビラジカル”としての性質と矛盾しない。温和な条件で

化学的手法により発生させることによって、本質的な基底状態の挙動を初めて明らかにするこ

とができたと考えられる。一方で、溶媒や捕捉剤なしでこの C2 を固相で発生させた場合、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、アモルファス炭素など）が得ら

れることが質量分析や電子顕微鏡撮影により判明した。自然界の炭素同素体がどのようにでき

ているかについては、さまざまな説があるものの、今回得られた知見は、基底状態の C2 がこれ

らの生成にかかわることを強く示唆していると考えられる。 

 

４．研究成果 

これらの重要な知見を含む論文は国際的に高い評価を得、先日無事 Nature Communication 誌に

受理された（Nature Commun. 2020, 11, 2134; https://doi.org/10.1038/s41467-020-16025-x）。更に、つ

い最近では発生した C2 の気相での直接観測、および固相反応で特定の炭素同素体を効率よく

与える条件を広く精査しており、前者の検討では低温ラマンスペクトル測定により、C2 の気相

生成を示唆する結果が得られつつある。一方、後者においては、アルキニルヨーダンの構造と反

応条件を適切にデザインすることにより、フラーレンやグラファイトが多く生成する条件が見



つかりつつある。本研究成果は、新たな研究のシーズとなり、2021 年度より科学研究費基盤研

究 B「ゼオライト細孔内に制約されたナノカーボン群の創製と機能探索」（21H01761）代表研究

者：田中秀樹 教授（信州大学）、との共同研究につながった。今後、基礎的知見の集積により、

生命誕生の謎への新しいアプローチ、宇宙における分子進化の謎の解明などますますの展開が

期待される。 
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