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研究成果の概要（和文）：ポリインは多数のアセチレン単位がつながった直線状高分子であり、

炭素の同素体として興味深いが、その化学合成は達成されていない。本研究ではクロスカップ

リング重合によりポリインを与えるモノマーとしてハロゲン化金属アセチリドや、その等価体

であるシクロプロペノンケタール誘導体、シクロプロペノンジチアケタール誘導体、Ｎ-ヘテロ

環状カルベンとアセチレンの付加体などを合成し、その反応性について検討した。 
 
研究成果の概要（英文）：Polyyne is an allotrope of carbon consists of alternating single and 
triple C-C bonds. Although the polymer is interesting because of its potential applicability 
for functional materials, chemical synthetic method of the polymer has not been 
established. In this study, halogenated metal acetylide and its equivalents, cyclopropenone 
ketals, cyclopropenone dithioketals, and adducts of halogenated metal acetylide with 
N-heterocyclic carbine, are synthesized as promising monomers of polyyne. 
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１．研究開始当初の背景 
 本研究の標的物質であるポリインは sp
混成炭素からなるポリマーであり、sp3混成
炭素のダイヤモンド、sp2混成炭素のグラフ
ァイトに並ぶ重要な炭素の同素体である。
近年のフラーレンやナノチューブ、あるい
は単層グラファイト（グラフェン）の発見
は科学界全体に大きなインパクトを与えた
が、これらは全て sp2 混成炭素からなる同

素体である。これらの sp2 炭素同素体群と
比較しても、ポリインは混成自体が異なっ
ており、きわめてユニークな物性を示す可
能性がある。しかし、その化学的手法によ
る合成法は確立していない。これまでにも、
ポリテトラフルオロエチレンの電気分解な
ど多くの試みが行われているが、いずれも
単離には至っていない。最近、両末端に嵩
高い置換基を導入して安定化を図ったポリ
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インオリゴマーが合成されているが、単離
可能な炭素鎖長には限界があり、炭素数 20
〜24 個を超えると重合分解してしまう。ポ
リイン合成上の最大の問題点は、分子間の
高い反応性（重合性）にある。 
 
２．研究の目的 
 有機金属化学的手法、すなわちクロスカッ
プリング反応を用いたポリインの合成法を
開発する。 
 
３．研究の方法 
 クロスカップリング重合によりポリイン
を与えるモノマーとしてハロゲン化金属ア
セチリドを用い、その重合反応を検討する。
また、ポリインはそれ自体が不安定で重合す
る可能性があるため、化学的に保護したポリ
インを合成しておき、適当な環境下で脱保護
によりポリインを発生させる手法も合わせ
て検討する。この手法に用いるため、ハロゲ
ン化金属アセチリドの等価体であるシクロ
プロペノンケタール誘導体、シクロプロペノ
ンジチアケタール誘導体、Ｎ-ヘテロ環状カル
ベンとアセチレンの付加体などを合成し、そ
の重合反応を検討する。 
 
４．研究成果 
(1) 代表的なハロゲン化金属アセチリドで
あるクロロリチオアセチレンの効率的で安
価な合成法を開発した。すなわち、ジエチル
エーテル中、-78℃の反応条件でトリクロロエ
チレンと２当量の n-ブチルリチウムの反応
により、この化合物が定量的に得られること
を見出した。この化合物に各種の遷移金属触
媒（パラジウム錯体、ニッケル錯体、白金錯
体、鉄錯体など）を加えたところ、白金錯体
を用いた場合に、黒色の不溶物が得られた。
赤外吸収スペクトル解析などを行ったとこ
ろ、この不溶物中にポリインが含まれている
ことが示唆された。詳細については、今後の
検討課題である。 
(2) いくつかのシリル基、スタンニル基、ボ
リル基、有機亜鉛基などが置換したシクロプ
ロペノンケタール誘導体の合成に成功した。
しかし、クロスカップリング重合でこれらの
誘導体と対となるハロゲン置換体の合成は
困難であることが判明し、現在に至るまで成
功していない。 
(3) ジチオケタールを保護基とする新規なオ
リゴマー、2,3-(ビストリメチルシリル）シ
クロプロペンチオンの合成に成功し、その反
応性についても検討した。この化合物の重合
体は得られなかったが、開環をともなうシリ
ル基の転位反応が起こり、新規な集積型二重
結合を有する化合物、3,3-ビストリメチルシ
リル）プロパ-1,2-ジエン-1-チオン誘導体が定
量的に得られた。 

(4) シクロプロペノンの新たな等価体として
Ｎ-ヘテロ環状カルベン（ＮＨＣ）とアセチレ
ンのシクロプロペン型付加体を合成し、その
安定性を検討した。アセチレンとの付加反応
性をしめすＮＨＣとして最近報告されたア
ミド型のカルベンとトリメチルシリル（クロ
ロ）アセチレンとを反応させたところ、１：
１付加体が得られた。しかしながら、この場
合もアレン型の化合物への転位がおこり、目
的とするシクロプロペン誘導体は得られな
かった。しかし、このアレン型誘導体は末端
にシリル基とクロロ基を有しており、一種の
カルベノイドであったため、そのカルベンへ
の変換を行った。この化合物にフッ化物イオ
ンを作用させたところ脱クロロシリル化反
応がおこり、アレニリデンカルベンの生成が
確認された。このアレニリデンカルベンは拡
張型Ｎ-ヘテロ環状カルベンと見なすことが
可能であるが、カルベン部位は sp 混成をとっ
ており、通常のＮＨＣが sp2 混成であるのと
対照的である。この拡張型ＮＨＣは新規な金
属配位子として応用が可能であり、さらに研
究を続けている。 
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