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研究成果の概要（和文）：これまでに報告されている最も長い炭素－炭素（C-C）単結合は1.791(3)Åである。
本研究では、そのような極度に伸長したC-C単結合の伸長性/切断性に基づく応答系の構築を目標とした。一方、
応答系の構築には、より長い結合の持つ「伸長性」が有効に機能すると考えられ、1.8Åを超える結合長を有す
る化合物の創出を目指した。その結果、長く弱い結合（コア）を剛直なsp2炭素骨格（シェル）で保護するよう
な「分子内コア－シェル構造」に基づく分子設計戦略によって、1.806(2)Åという世界最長のC-C結合長を有す
る化合物を見出した。この1.8Åを超える結合領域を『超結合』と呼ぶことを提唱した。

研究成果の概要（英文）：The C-C single bond length of 1.791(3) angstrom has been considered the 
longest value among neutral organic compounds. Expandability/fissionability of such a long bond in 
crystals plays an important role for construction of response system. Toward the realization of 
higher-order response system, further longer C-C bond could work efficiently due to large 
expandability of the weakened bond. Therefore, we have designed a compound with a bond length beyond
 1.8 angstrom.
In this study, a highly strained hydrocarbon, which has the longest C-C single bond with a bond 
length of 1.806(2) angstrom, has been synthesized based on the intramolecular "core-shell strategy":
 the weak C-C bond (core) is protected by the shape-persistent sp2 carbon framework (shell). We 
proposed to term the C-C bond with a bond length of 1.8-2.0 angstrom "hyper covalent bond". 

研究分野：構造有機化学

キーワード： 長い結合　高歪み炭化水素　X線結晶構造解析　DFT計算　ラマン分光法　分子内コア－シェル構造　Sci
ssor効果　超結合
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１．研究開始当初の背景 

有機化学の教科書に記載されているように、
C–C単結合の標準結合長は 1.54 Åであり、こ
れまでに合成されたほぼ全ての有機化合物
においてこの値を有している。これは一般的
な事実であるが、最長の結合、あるいは最短
の結合を目指した競争的研究も数多くなさ
れてきた。以前、当研究グループにおいて合
成した、N-メチルアクリダンが二つスピロ縮
環したピラセン型分子は、93 K において
1.771(3) Å、413 Kという高温下では 1.791(3) 

Åもの長さを有し、最長の C–C単結合として
世界記録を保持していた。この温度による
C–C結合の「伸長性/可逆的切断性」は、可逆
的なサーモクロミズム挙動としても観測さ
れたが、その詳細なメカニズムは明らかとな
っていない。 

一方、ある種の金属錯体や overcrowded 

ethylene 類は結晶状態での相転移に伴うメカ
ノクロミズムを示すが、より狭義の分子変換
に基づくメカノクロミズムは物理的な力を
ナノスケールの分子に伝達する困難さゆえ
に、成功例は限らている。例えば、スピロピ
ラン骨格を有するポリマーの両端を引っ張
ることで C–O 結合の切断が生じ、メロシアニ
ン色素の生成に由来する色調の変化が観測
されている。同様にして C–S 結合でもメカノ
クロミズム挙動は確認されているが、結合の
切断を伴うメカノクロミズム系はヘテロ原
子に限られており、これらの応答系は不可逆
的なものである。 

 

２．研究の目的 

本研究は、極度に長い C–C単結合を有する化
合物において、その共有結合を機械的な刺激
により伸長/切断することで、引張応力に応じ
た色調変化の誘起を目指すものである。引張
というマクロな刺激をミクロな分子へ伝達
し、色調の変化という肉眼でも検出可能な出
力を得ること、すなわち『分子変換に基づく
メカノクロミズム系の実現』が本研究の目的
である。ここで、より長い C–C結合がもたら
し得る結合の「伸長性」は、クロミズム挙動
を観測する上で有利に働くと考えられる。従
って、本研究に付随する課題として、C–C単
結合長の世界記録更新も目標として設定し
た。一方、メカノクロミズム系の構築により、
以前の系において観測されたサーモクロミ
ズム挙動の起源も明らかにできると期待さ
れる。 

 

３．研究の方法 

目的とする応答系の実現に向けて重要な点
は分子設計である。そのため、適切なアリー
ル基を DFT 計算により導き、計算による結合
長の値と X 線結晶構造解析による実測値を
比較することで設計の最適化を図った。次い
で、ラマン分光法を用いて極度に長い C–C単
結合の有無と「可逆的伸長性」を明らかにし
た。また、基本骨格であるピラセン誘導体に

対して、重合性官能基を導入したモノマーを
合成し、ポリマー化による応答系構築を目指
した。 

 

４．研究成果 

①長い C–C 単結合を有するジヒドロフェナ
ントレン（DHP）誘導体の構築 

より長い C–C単結合を創出するには、単結合
周りの「重なり形配座」に基づく立体反発が
効果的である。一般的に、テトラアリール
DHP 誘導体は立体反発を軽減するために単
結合周りでねじれた配座をとる。一方、6 員
環がスピロ縮環した誘導体においてもねじ
れ形配座をとるが、7 員環に置き換えること
で重なり形配座をとると考えた（図 1）。そこ
で、二つのジベンゾシクロヘプタトリエンが
スピロ縮環した誘導体 1を設計し、DFT 計算
（B3LYP/6-31G*）を行ったところ、重なり形
配座による結合の伸長が予測されたため、実
際の検討に着手した。 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 重なり形配座を誘起する分子設計 

 

 

 

 

 

 

図 2. 化合物 1の X線結晶構造 

 

合成した 1の結晶構造を確認すると、DHP 骨
格はほぼ平面構造をとっており、重なり形配
座に基づく 1.6665(17) Åという長いC–C単結
合を有することを見出した（図 2）。この値は
従来の DHP 誘導体のものよりも大きいこと
から、7 員環を用いる本分子設計指針の有用
性が確かめられた。また、中性体 1 を酸化す
ると二つのジベンゾトロピリウムの生成に
よる安定なジカチオンを与えた。これにより、
純粋な炭化水素に基づくエレクトロクロミ
ズム系の構築を達成した（図 3）。一方、この 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 化合物 1の定電流電解酸化を 

UV/Visスペクトルで追跡した様子 



ジカチオン種はジク
ロロメタン中で安定
であるが、アセトニト
リルのような極性溶
媒ではフリーデルク
ラフツ型の環化反応
が進行した。これによ
り溶媒依存型の応答
挙動を見出した。以上
の成果を、Molecules

誌にて報告し、表紙に
選出された。 

②1.8 Åを超える世界最長の C–C単結合を有
するジヒドロピラシレン誘導体の創出 

結合を伸長させるもう一つの方法として、予
め歪みのかかった縮環骨格を用いることが
挙げられる。そこで、ナフタレンのペリ位に
おける架橋炭素間距離が短くなることで、も
う一方の炭素間距離が長くなる「Scissor 効
果」を適用することで炭素間距離の制御を行
うこととした。一方で、結合の過度な伸長は
結合の解離を引き起こし、ジラジカルの生成
や続く分解反応が生じてしまうと考えられ
る。その解決方法として「分子内コア－シェ
ル構造」に基づく分子設計戦略を新たに立案
した。すなわち、結合の伸長により弱められ
た結合（コア）を剛直な sp2 炭素骨格（シェ
ル）によって保護するような分子設計であり、
化合物の安定化に大きく寄与するものであ
る。DFT 計算（B3LYP/6-31G*及び M06-2X/ 

6-31G*）によりシェル構造を探索したところ、
ジベンゾシクロヘプタトリエン骨格が適し
ていると判明し、①と同様に重なり形配座に
基づく長い C–C単結合が予測された。そこで、
Scissor 効果の有効性を実証するため、アセナ
フテン誘導体 2、ピラセン誘導体 3、及びジ
ヒドロピラシレン誘導体 4を設計し、合成を
実施した（図 4）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 化合物 2-4 の構造と結合長 

 

いずれの誘導体も良好な単結晶を与えたた
め、ラマン分光法と X線結晶構造解析により
C–C単結合の存在と、結合長を確認すること
とした。ラマン分光測定では、化合物 2-4 の
すべてにおいて C–C 伸縮振動の存在が認め
られ、最も長いと予測された 4では 587 cm –1

に伸縮振動を示した。これは、最も単純な
C–C 単結合を有するエタンにおける伸縮振
動（993 cm –1）よりもはるかに小さく、長い
C–C単結合の弱さが明らかとなった。これら

のラマンスペクトル（図 5上）はシミュレー
ションパターン（図 5 下）とよく一致した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5. 化合物 4のラマンスペクトル 

上：単結晶を用いた測定結果 

下：計算結果（B3LYP/6-31G*） 

 

伸縮振動により結合の存在が確認できたこ
とから、次に X線結晶構造解析を行った。結
晶構造を確認すると、いずれの誘導体も完全
な重なり形配座をとっており、DFT 計算によ
る最適化構造とよく一致していた（図 6）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6. 左:化合物 2, 中:化合物 3, 右:化合物 4 

上段: 最適化構造, 下段: 結晶構造（400 K） 

 

それぞれの誘導体の結合長を比較すると、化
合物 4において最も長いC–C単結合長が観測
され、200 K では 1.7980(18) Åという従来の
記録を超える値を有していた（図 4）。さらに、
測定温度を 400 Kまで上昇させると結合が伸
長し、1.806(2) Åという世界最長の C–C単結
合の創出に成功した。この解析は非常に精度
よく行われ、400 K においても結合電子を観
測できたことから、結合の存在が裏付けられ
ている。また、特筆すべき点は化合物の安定
性である。400 Kのような高温下でも単一の
化学種として 1H NMR スペクトルを与え、重
クロロホルム溶液を室温で 100日間放置して
も全く分解は見られなかった。これは、「分
子内コア－シェル構造」が効果的に働き、結
合の開裂と続く分解反応が抑制されたため
と考えられる。本成果は、Chem 誌にて報告
し、1.8 Å を超える結合領域を『超結合』と
呼ぶことを提唱した。 



③重合性官能基を導入したピラセン誘導体 

メカノクロミズム系の構築に向け、重合性官
能基としてビニル基を選択し、比較的合成の
容易なテトラアリールピラセン誘導体から
合成に着手した。既存の手法に則って合成を
進めたところ、反応性の高い官能基の存在に
よって中間体の安定性に低下が見られたが、
目的とするビニルフェニル基を有するモノ
マー分子 5を構築することができた。結晶構
造を確認すると、C–C単結合長は 1.717(4) Å

であった（図 7）。通常の単結合よりは長いも
のの、目的とする応答系の実現にはさらに長
い結合が必要と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7. モノマー分子 5の結晶構造 

 

一方、①、②の研究成果において有効な分子
設計指針が導かれた。従って、ジベンゾシク
ロヘプタトリエン骨格に重合性官能基を導
入することで、結合の伸長性/切断性に基づく
メカノクロミズム系の構築が実現できるも
のと期待される。 
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