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研究成果の概要（和文）：代表者らは、ヘキサフェニルエタン型分子に関するこれまで１０年間

の結果をもとに考察を行い、その結合の解裂で生じるジラジカル状態が立体的に近接位に強制

されたままであり、且つ、共鳴やペリ環状反応によって閉殻構造に変換されないという条件を

満たせば、これまでの常識を超える極度に長い結合を観測できると考えた。この予想をもとに

テトラアリールピラセン型分子をモチーフとした研究を行い、中性有機分子での世界最長結合

[1.791(3)Å]の観測、及び、長い結合ほど更に結合長が変化し易いという「伸長性」を発見した。

研究成果の概要（英文）：Based on our own results for hexaphenylethane derivative studied
so far, it has been proposed that the compound with a ultralong C-C bond would be
generated as a stable entity when the two unpaired electron are forced to stay in a
proximity in the corresponding diradical without isomerization into the closed-shell species
through resonance/peri-cyclic reactions. Based on the above concept have been designed a
series of tetraarylpyracenes where the longest C-C bond ever [1.791(3)Å] was determined
experimentally. The "expandability" of such prestrained bonds was also uncovered.
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１．研究開始当初の背景

2003 年米国 Zavitsas 教授は、共有結合長
と結合解離エネルギ―の直線性を仮定し、そ
れをもとに、1.75Åを超える極度に伸長した
結合は存在し得ないと予測した。その時点で
の最長記録 1.734Åはもはや極限値に近く、
この値を超えることは不可能と思われてい

た。しかし代表者らは、ヘキサフェニルエタ
ン型分子の系統的な合成とX線構造解析に関
するこれまで１０年間の結果をもとに考察
を行い、その結合の解裂で生じるジラジカル
状態が、a)立体的に近接位に強制されたまま
であること、b)共鳴やペリ環状反応によって
閉殻構造に変換されないこと、の二つの条件
を満たすのならば、ラジカルへの解離が起こ
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らない状態で、極度に長い結合を観測できる
と予想した。
究極の結合は、将来特異な機能性への発展

が可能な新たな反応性を示す。例えば、極性
を持たない C-C 単結合でも極度に伸長させ
ることで、プロトンが挿入した化学種が可能
になると予想した。それにより C-H-C 型三中
心二電子結合化学種が発生する可能性があ
ると考えた。

２．研究の目的

炭素―炭素共有結合は有機化学に於ける
もっとも重要かつ基本的な概念を構築する。
反応有機化学においては、「いかに巧みに炭
素―炭素共有結合を形成させるか」が、合成
有機化学においては、「炭素―炭素結合形成
反応を、どのように利用してタ―ゲット化合
物へ導くか」が、構造有機化学においては、
「タ―ゲット化合物の特異な構造における
共有結合の局在性―非局在性」が常に中心的
な研究課題として取り上げられている。すべ
ての有機化合物は共有結合によって形作ら
れている。それほどまでに普遍的なものであ
りながら、結合長と結合解離エネルギ―の関
係など、その本質の完全な理解の為に、解明
されるべき問題が残されている：それは、共
有結合形成のための炭素原子間の距離の限
界に関するものである。本申請課題の目的は、
炭素―炭素共有結合の究極の姿を実験的に
明らかにすることに挑戦し、それを手がかり
に、共有結合の更なる可能性を探求すること
にある。また同時に、これまでの常識を覆す
化学種の発生単離、構造解析、反応性の提示
を目的とした。

３．研究の方法

標準値から逸脱した結合長をもつ化合物
は古くから多くの化学者の興味を集めてき
た、有機化合物について X線構造解析が適用
され易くなるきっかけとなった直接法の開
発後は、多くの芳香族化合物を中心に測定が
行われた。中でも、Ehrenberg が[2.2]アント
ラセノファンの光環化体について得た 1.77
(1)Åという値は、永きにわたり最も長い結
合として認められてきた。またこの構造は軌
道間相互作用によって結合が伸長するとい
う魅力的な考えの基礎となった結果でもあ
る。しかし、東大 小川教授や米国 Siegel
教授の詳細な再検討から、その報告は結晶相
反応の関与する artifact によるものである
ことが示され、長年信じられてきた軌道間相
互作用による結合伸長を疑問視するきっか
けになっている。その後、artifact と厳密に
区別する方法論が確立され、2001 年には、戸
田教授らがナフトシクロブテン誘導体で

1.734(5)Åという長さを報告し、これがその
時点での世界記録となっている。

以上のように、C-C 結合の極限構造を明ら
かにする際には、X 線構造解析が最も有用な
方法になると考えられる。また、C-H-C 型三
中心二電子結合化学種は、 McMurry や
Sorensen のグループが超強酸中でアルケン
のプロトン化によって発生させ、溶液状態に
おける構造を NMRスペクトルから主に議論し
てきたが、本研究では陽イオン種を単離でき
るほど安定なものとしてデザインして合成
単離し、水素の位置を含めて結晶構造解析で
構造的特徴を明らかにするという直接的方
法を採用することとした。

４．研究成果

本研究で得られた大きな成果として、以下
の三点が挙げられる。

１）世界一長い C-C 結合の発見
ジブロモアセナフテンを出発物質として

合成された DiSAPは２つのスピロアクリダン
がピラセン骨格に連結された化合物である。
このものの C1-C2 結合は、413K での結晶構造
解析によって、1.791(3)Åと精密に決定され
た。この値は、中性の有機化合物として最も
大きな値であり、世界記録が樹立された。

同じ化合物の結晶を 93K の極低温で測定
すると 1.771(3)Åとなり、300 度以上の温度
変化での結合長の変化は 0.02Åと非常に小
さいことから、この結合長決定の実験条件下
では、ジラジカル種の混在による誤差は無視
できる。

２）ジラジカル種混在の関与の否定：結合長
の置換基効果

結晶構造解析に際してその関与を否定す
べきものは、ジラジカル種の混在による
artifact である。直接立体障害の大小に影響
し得ないアリール基の 4位に対して、ラジカ
ル安定化能の異なる置換基を導入した誘導
体を系統的に合成してその低温結晶構造解
析を実施した。いずれもが 1.7Åを越える非
常に長い結合をもち、その結合長は置換基に
よって大きく変化するが、結合長は置換基の
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ラジカル安定化能を反映しないことが明ら
かとなった。

ここで実測された置換基による結合長の
バリエーションが電子的効果によるもので
あるかどうかを確認するため、非対称置換化
合物についても合わせて研究対象とした。対
称置換体についての構造解析の結果との比
較から、結晶中での C1-C2 結合長はアリール
基電子的効果ではなく、その結晶中に置かれ
た分子の、それぞれ異なる C1-C2 結合周りで
のねじれ角の違いに基ずく、立体効果の大き
さによって決定付けられていることが明ら
かとなった。

３）「伸長性」の発見：
1.7Åを越える非常に長い結合をもつ化合

物は安定に単離され、その結合長は低温結晶
構造解析により厳密に決定できる一方で、そ
の値は化合物の固有値ではないことが明ら
かとなってきた。

例えば、多形を作るものではその異なる結
晶で、更には同一結晶中に結晶学的に異なる
分子が存在する場合にはそれらの間で、大き
く異なる値が実測された。即ち、同一分子で
も、その分子の置かれた環境によりねじれ角
等が変化し、それに伴い結合長が大きくに異
なる例が複数現れたのである。

これは、結合伸長により解離エネルギーが
低下し、固有値から伸長／収縮することによ
って失う／得られるエネルギーが小さいこ
とで、長く伸びた結合が「伸長性」を有し、
様々な実測値として観測され得ることを意
味する大きな発見である。

上記のような物質群の特異な反応性とし
て、酸による C-C 結合の解離が挙げられる。
特に、DiSAP は酢酸程度の弱い酸によっても
結合が切断されることが見出された。その初
期生成物と推定された C-H-C 型三中心二電
子結合化学種についても本研究では合わせ
て検討を行い、固体状態での構造は X 線解析
で、溶液中の構造は動的 NMR の手法で明ら
かにした。三中心二電子結合化合物における
興味の中心は、架橋原子の局在性／非局在性
にあり、系統的なアリレン骨格、陽イオン骨

格の検討から、C-H-C 部位の C--C 距離が 2.7
Å以上では局在型、それ以下では非局在型に
なることを提案できた。
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