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研究成果の概要（和文）：高歪み炭化水素分子のテトラヘドランが，シクロブタジエンの原子価異性体の一つで
あることに着目し，光誘起異性化による定量的なシクロブタジエンの合成方法を開発した．シクロブタジエンは
４pi反芳香族性を示す歪みの大きな分子であるので，安定な化合物としての研究は限定的であった。本研究で
は，ケイ素置換基の立体的かつ電子的に安定化された反芳香族分子を合成し，その構造や性質について実験およ
び理論の両面から検討した。その結果，テトラヘドラン誘導体の合成に成功し，その誘導体の多くはシクロブタ
ジエンへと変換できた．また温度可変EPR測定により，三重項のシクロブタジエンの初観測に成功した．

研究成果の概要（英文）：Tetrahedrane is a hydrocarbon with highly strained C-C sigma bonds and one 
of the valence isomers of cyclobutadiene. Therefore, thermally stable tetrahedrane derivatives are 
considered as the best synthetic precursors of elusive cyclobutadiene derivatives. Recently we have 
developed a quantitative and reliable method for synthesizing cyclobutadiene by photo-induced 
isomerization of the corresponding tetrahedrane precursors. Since cyclobutadiene is a molecule with 
highly strained 4 pi antiaromatic molecules, research of a stable compound was limited. In this 
study, we successfully synthesized a sterically and electronically stabilized antiaromatic molecule 
using silicon substituents. Up to now, more than 20 stable tetrahedrane derivatives have been 
successfully synthesized, and most of them could be converted into corresponding isomer of 
cyclobutadienes. We also succeeded in the first observation of triplet cyclobutadiene by variable 
temperature EPR measurement.

研究分野： 有機典型元素化学

キーワード： シクロブタジエン　反芳香族性　高歪結合　ビラジカル　光異性化
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２．研究の目的
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導体は、構造的特徴だけでなく、その異性化

段階的な
つのフェニル基

を導入したテトラへドランの合成法を開発
した。そこで、ジメシチルホスフィノテトラ

もさらなる置換基変換を行
つのリン置換基を導入した
の合成にも成功した(収

。空気中、室温で安定な無色結晶とし
線結晶構造解析によって分子

（３）二重結合の回転を伴うケイ素置換シク

結合の開裂を伴う
ことから回転障壁は大きく、熱反応による

異性化は容易に進行しない。しかし、シ
クロブタジエンと共役した炭素二重結合で

異性化が進行する

4π電
子を有することから反芳香族分子に分類さ
れ、一般的な共役ジエンとは異なる性質を示
す。近年、我々はテトラへドランの光異性化

系置換基を導入したシク
ロブタジエン誘導体の合成に成功している。

系へと共役を拡張したシクロブタジエン
では特異な電子状態になることが予想され、

を示すことが明
。シクロブタジエンに二重



結合を導入したシクロブタジエニルエテン
(E)-1 を合成し、その反応性について検討し
た。(E)-1 のベンゼン溶液を遮光下、室温に
て放置したところ、2 が得られた。これは二
重結合の回転に続き、分子内環化反応が進行
することを示している。この反応の速度解析
を行なったところ、二重結合の回転を含む活
性化エネルギーG‡

298 Kは 22.5±1.2 kcal/mol
と見積もられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. Thermal E-Z Isomerization of 
Vinylene Bridged Cyclobutadiene 
Derivative. 
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