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研究成果の概要（和文）：極度に伸長したC-C単結合を有する化合物の物性探索と更なるC-C結合の伸長を実現する分子
の探索を行った。メチルアクリダンがジスピロ型に組み込まれたピラセン誘導体においてサーモクロミズム現象が結晶
及び粉末状態で発現することが確かめられた。また、ピラセンの分子足場をより剛直な系とすることでC-C結合がより
伸長する可能性がDFT計算によって示された。C-C単結合の結合伸長の分子設計指針の有用性をC=C二重結合に適用し、
長いC=C二重結合を有する化学種の創成にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Examination of physical properties of compounds with an ultralong C-C bond and inv
estigation of molecules with a further elongated C-C bond were conducted. Thermochromism phenomenon was ob
served in bis(acridan) with pyracene scaffold both in the crystalline and powder states. DFT calculation s
uggested longer C-C bond might be found when more rigid scaffold is used. Molecular design for elongation 
of C-C bond was applied to C=C double bond to prepare compounds with a long C=C bond.
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１．研究開始当初の背景 
共有結合は化学の根幹を成す重要な概念の
一つである。共有結合を理解するアプローチ
の一つとして、その結合を伸縮もしくは、曲
げることで”普通の共有結合”との違いを探
索する研究がなされてきた。炭素―炭素単結
合は有機化学において根幹を成す結合のひ
とつである。これまでに短い C-C 単結合や、
長いC-C単結合を有する化学種が合成されて
きた。 
長い結合では結合の伸長により、電子対の共
有安定化エネルギーが低下すると考えられ
る。結合を一定の長さまで伸長させていくと、
結合安定化エネルギーが零となり、結合の解
離が起きると考えられる。このことから、「ど
こまで C-C 結合は伸びるのか」とともに「長
い結合の弱い結合に由来する特性」に興味が
持たれてきた。 
長い C-C 単結合の創製には単結合周りに効
率的に立体障害を導入することが有効であ
ることが明らかにされている。これまでに
1.7 Å を超える C-C 単結合が安定に存在でき
ることが報告されている。研究代表者らは化
合物 1 において 1.771(3) Å（93 K）の C-C 単
結合が存在することを報告した。この結合長
は精密に決められた最長のものである。 
一方で極度に伸長したC-C結合の特性に関す
る研究はほとんどなされていない。長い C-C
単結合の結合強度についてはラマン分光分
析を用いて調査されているが、特異な物性探
索については十分には行われていない。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的はより長いC-C単結合を有する
化学種の探索及び長いC-C単結合で認められ
る特異な物性の探索である。これに加え特異
な共有結合の幅広い探索をめざし、長い C=C
二重結合を有する化学種の創成についても
検討した。 
 
３．研究の方法 
長いC-C単結合を有する化学種の探索はDFT
計算を基盤として行った。この際、これまで
に研究代表者らが見出したテトラアリール
ピラセン骨格をベースとして分子探索を行
った。 
長い C-C 単結合で認められ
る物性の探索は化合物 1 を
用いて検証した。1 は過去に
物性探索に必要な量の合成
を検討していなかったこと
から、合成法の検討から開始
した。 
C=C 二重結合の伸長の検討には、長い C-C 単
結合の例を踏まえ、嵩高いアリール基を C=C
二重結合周りに導入することを検討した。 
 
４．研究成果 
(1) より長い C-C 単結合を有する化学種の探
索 

長いC-C単結合を有するテトラアリールピラ
センの置換基を変えることで結合の伸長が
認められるかを DFT 計算により検証した。単
結晶 X 線構造解析よりテトラアリールピラ
セン 2 がテトラアリールアセナフテン 3 より
も長い結合を有していることを見出してい
た[2: 1.726(3) Å; 3: 1.670(3) Å]ことから、ピラ
セン骨格を変えた場合の効果を検証した。ピ
ラセンがアセナフテンよりもより剛直な分
子足場であることを考慮し、さらに剛直なベ
ン ゾ 縮 環 誘 導 体 4 の C-C 結 合 長 を
DFT(B3LYP/6-31G*)を用いた構造最適化によ
り見積もったところ、1.773 Å であり 2 とほ 
ぼ同程度の結合長
(1.770 Å)にとどまっ
た。一方で、ピラセン
の五員環の一つを四
員環に置き換えた化
合物 5,6 では 1.8Åを
超える長い C-C 単結
合を有すると見積も
られた(5: 1.826 Å, 6: 
1.832 Å)。共有結合を
もたない最短の C…C
接触距離が 1.8 Å であ
ることから該当化合
物の結合の安定性に
興味がもたれる。 
 
(2) 長い C-C 単結合を有する化合物 1 が示す
特異な物性の探索 
1 は単結晶状態に置いてサーモクロミズム挙
動を示すことが明らかにされている。この由
来を詳細に検証することを目指した。サーモ
クロミズムの可逆性を検証する目的で 1の粉
末状態での温度可変 UV-Vis スペクトルを測
定した。その結果 1 は粉末状態に置いてもサ
ーモクロミズムを示すとともに、高い可逆性
があることが確かめられた。 
 
 
 
 
 
 
図 1. 1の単結晶が示すサーモクロミズム 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 1の粉末状態での温度可変 UV-Vis スペ
クトル。昇温していくに従い吸収が増大する。 
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図 3. 昇温および降温時における 1 の粉末の
650 nm の吸収変化 
 
詳細な物性解析をめざし前駆体のグラムス
ケール合成を行った。今後 1 への変換を検討
していく予定である。 
 
 
 
 
 
 
図 4. 1 の合成スキーム 
 
(3) 長い C=C 二重結合を有する化学種の創成 
立体障害に基づく共有結合の伸長の有用性
を示すとともに、特異な共有結合種を創成す
ることをめざし長い C=C 二重結合を有する
化学種の創成を検討した。剛直なアセナフチ
レン-1,2-ジイル骨格に大きなπ平面を有する
アクリジンを導入した化合物 7 を設計し、合
成及び単結晶 X線構造解析を行った。その結
果、1 において 1.379 Å の C=C 結合を有する
ことが確かめられた。この結合は C=C 結合の
標準結合長(1.33 Å)より約 5%程長い。7 から
導かれた電子状態及び立体障害の度合いが
異なる誘導体 8-12 を用いて比較検証した結
果、7 で認められた C=C 結合の伸長の由来は
主に二つのアクリジン間での立体障害であ
ることが確かめられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 1 の ORTEP 図 
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