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研究成果の概要（和文）：高歪み炭素シグマ結合からなる正四面体炭化水素分子テトラヘドランと、その原子価
異性体であり特異なπ電子系を有するシクロブタジエンを研究対象として、光や熱によって誘起される分子変換
に関する実験的研究を遂行している。反芳香族性化合物の代表であるシクロブタジエンにおける光異性化機構の
解明は、光エネルギーによって高活性な分子を作り出す研究への展開が期待され、その分子構造および電子状態
の解明は重要な課題である。ここまでの研究において，ケイ素置換基により立体的かつ電子的に安定化されたテ
トラヘドランの光誘起原子価異性化により定量的にシクロブタジエンを合成できることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Experimental studies on molecular conversion induced by light and heat, 
focusing on tetrahedrane, were carried out. The isomerization of the molecule consisting of highly 
strained carbon sigma bonds was investigated to form cyclobutadiene, which has a unique pi-electron 
system known as antiaromaticity.  Recently we have expanded a simple and reliable method for 
synthesizing cyclobutadiene by photoinduced electron transfer of the corresponding tetrahedrane 
precursors. Based on the Huckel rule, cyclobutadiene shows antiaromatic character because of four pi
 electrons in single cyclic pi conjugation systems. Therefore the research of a stable compound was 
quite limited. Up to now, more than 20 stable tetrahedrane derivatives, including boron-substituted 
and phosphorus substituted and so on, have been successfully synthesized. Furthermore, most of them 
could be converted into the corresponding isomer of cyclobutadienes.

研究分野： 有機元素化学

キーワード： 高歪み結合　反芳香族性　シグマ共役　シクロブタジエン　原子価異性化　ビラジカル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
芳香族分子を平面から歪ませ、球面状にしたフラーレン関連分子やシクロカーボンのようなベルト状芳香族分子
に注目が集まっている。また適切に共役系を設計することで、non-ケクレジラジカル構造の分子の合成も報告さ
れている。環状4nパイ電子系の分子は反芳香族性を有するとされているが、このような構造的特徴を有した分子
は一般に反応活性であり，その物性は未解明なまま残されている。特徴的なπ電子系では、光エネルギーを利用
する化学変換の機構として働くことが挙げられ、π電子系と光エネルギーの相互作用を詳細に理解する上で重要
な概念の一つされている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

テトラヘドラン（tetrahedrane）とは，４つのシクロプロパン環が辺を共有して縮環した高

歪みσ結合からなる炭化水素分子である。分子内に存在する全ての炭素結合角は 60°に固定さ

れているため，結合角歪みは現在知られているあらゆる有機化合物の中で最も大きいと考えら

れる。このようなエネルギー蓄積型分子は，化学結合の本質を理解する上で重要な知見を与えて

くれるため，多くの研究がなされてきた。テトラヘドランに蓄えられた歪みエネルギーは約 590 
kJ/mol と見積もられ，歪エネルギーの開放によって従来では考えられなかった化学変換が可能

になる。例えばテトラヘドランは反芳香族分子であるシクロブタジエン（cyclobutadiene）の異

性体であり，光誘起電子移動により，一般的には合成困難なシクロブタジエンを効率よく合成で

きることが知られている(Chart 1)。 
一般に空気や湿気に敏感な分子を安定に合成単

離するためには嵩高い置換基による立体保護が必須

である。 1978 年に Maier らは４つの tert-ブチル

基をより保護された初めてのテトラヘドラン誘導体

を報告した。我々はケイ素置換基に置き換えること

で，さまざまなテトラヘドランおよびシクロブタジエン誘導体の合成を行ってきた(J. Am. 
Chem. Soc., 2009,  131, 3172. 他)。ケイ素置換基を有効に利用することで，温和な条件での

分子変換が可能となり，利用可能な化学反応の種類は飛躍的に増えた。この手法は，反応性の高

い分子骨格を，周辺置換基（ここではケイ素置換基）によって安定な空間へと閉じ込める速度論

的安定化として現在，広く反応活性種の研究に用いられている。また，反芳香族性の特異な共役

系には励起芳香族性や non-Kekulé ジラジカル構造を示すとの理論予測がある。これまでに反芳

香族性に起因する興味深い物性が理論的に提唱され，機能性分子への展開が期待されていたも

のの，合成上の制約のため高度に官能

基化された誘導体を自在に合成する

ことはできなかった。高歪み分子から

反芳香族分子への化学変換を汎用性

の高い合成法として確立すれば、

Hückel 反芳香族性の拡張したπ共役

系へと展開され、π共役系とは何かと

いう根源的な問いに対する知見が深

化すると期待される(Chart 2)。 
 
２．研究の目的 

有機分子の電子物性は共役π電子系の設計によって決まるため，種々のπ共役系が機能性分

子として活用されているが，４π反芳香族化合物は合成上の制限により安定な化合物が限られ

ており，物性調査はほとんど行われてこなかった。そこで４π反芳香族分子の代表的分子である

シクロブタジエンの化学特性と電子構造に注目した。本研究では、高歪み炭素σ結合からなる正

四面体炭化水素分子、テトラヘドランとその原子価異性体であるシクロブタジエンを研究対象

として、光や熱等の外部刺激によって誘起される分子変換のしくみに関して実験的および理論

的に解明することを研究目的として取り組んできた。 
 

Chart 1 

テトラヘドラン シクロブタジエン 

Chart 2 



３．研究の方法 
本研究課題では、様々な高歪み結合からなる分子を構築し、光による物質変換および高歪み

電子系の物性解明を行った。テトラヘドランからシクロブタジエンへの原子価異性化について

は，種々の置換基を導入した誘導体を合成し，分子変換に及ぼす置換基からの電子的影響につい

て，速度論解析および単結晶構造解析，分子軌道計算などの手法により，構造化学的な観点から

化学結合に関する幾つかの知見を得た(Scheme 1)。当初の計画では，光エネルギーを利用した高

効率な化学変換反応に関する「励起芳香族性」の解明を期待していたものの，この点に関する実

験的観測は現時点では困難であった。一方で，反芳香族性の回避をドライビングフォースとする

non-Kekulé ジラジカル分子の合成に関する研究においては，未だ予備的ではあるものの開殻性

を示す分子の安定化を示唆するデータを得ている(Figure 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
典型元素置換基やπ共役系を高歪み骨格に導入すれば、異性化の中間体と考えられている開殻

系分子への実験的アプローチになる。この学術的目的に関して，以下 3 つの研究成果を得るこ

とができた。 
 
（１）含ホウ素安定化基を有する反芳香族性 π共役系分子群の合成 
環外に導入する典型元素置換基として、カルボカチオンと等電子構造

にあるホウ素置換基の導入を検討した。出発原料として各種典型元素

置換基をテトラへドラン上に導入した誘導体を合成し，続いて光異性

化を行うことで、対応する置換シクロブタジエンの合成に関して詳細

な知見を得た。ここまでに、ビス(ジイソプロピルアミノ)ボリル基を

有する誘導体に関して、対応するシクロブタジエンの合成および分光学的な観測に成功してい

る。現時点では単離には至っておらず，分子構造の詳細は解明できていない。一方，電気陽性な

置換基が光異性化を阻害することが示唆され、励起状態での電子物性に及ぼす効果に興味がも

たれた。周辺置換基が光物性等に及ぼす効果についてさらなる知見を得るため、関連化合物の合

成にも着手した。 
続いて，トリスペンタフルオロフェニルボラ

ン(BCF)と 9,10-ジシアノアントラセン(DCA)
を 2:1 の当量比で混合し、生成した Lewis 付
加体 1 (Scheme 1) の合成，単離，構造解析を

行った。この付加体は反芳香族性を示さない

ものの，２電子還元により生成するジアニオ

ン種は形式的に 16π電子系となり，反芳香族

性を示す可能性があり，その分子構造と電子

状態に関して調査を継続している。 
 

Scheme 1 シクロブタジエン誘導体の合成方法 
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Scheme 2 DCA-BCF 付加体の還元 
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（２）リン置換シクロブタジエン誘導体の合成 
置換基の電子的性質が高歪み炭素σ結合と励起芳香族性に影響を及ぼす可能性が認められたた

め，引き続きリン置換基を導入したテトラへドラン誘導体を合成し、その異性化も検討した。 
既報の合成法を参考にして、 ジメシチルホスフィノ基（Mes2P）を有するテトラへドランを合

成した。続いて 9,10-ジシアノアントラセン存在下、420 nm 以上の光照射を行うと、反応は定

量的に進行しシクロブタジエンが得られた。シクロブタジエンの分子構造は X 線結晶構造解析

により結合交替のある長方形構造であることが明らかになった。リン置換基は当該光異性化を

加速する効果が期待されたものの，予想ほどの効果は現れなかった。これまでの知見から，電子

求引性置換基を導入すると，分子内（もしくは分子間）電荷移動によって炭素結合解裂が促進さ

れることが示唆されていた。今回の結果は，これまでの実験結果から予測されるものとは異なり，

その原因を明らかにするため，現在さらなる官能基変換を含め，励起電子状態の解明に向けて調

査している。 
 
 
 
 
 
 
 
（３）π共役拡張型シクロブタジエン誘導体の合成の試み 
 ビニル基及びエチニル基とσ共役したテトラヘドラン前駆体を合成した。既報に従って調製

したテトラヘドリルリチウム化合物に対して，２段回収率 37％でビニル置換体を合成した。続

いて，トルエン溶液に-20℃で 420 nm の光を照射したところ、単一生成物としてシクロブタジ

エン誘導体４への異性化が進行することが明らかになった。4 の生成は各種 NMR により同定し

たが、熱安定性が十分でなく単離はできない。遮光下、室温にて分子内 antrafacial [1,7]-水素移

動にてヘプタトリエンへと定量的に異性化していることが分かった。速度論解析の結果 ΔG‡298K 

= 21.6 kcal/mol と算出され、これまでに報告されている[1,7]-水素移動の活性化自由エネルギー

と比べても明らかに小さい。これはシクロブタジエンの反芳香族不安定化の解消による加速と

考えられる。 
続いて、アルキンを架橋部としたπ共役拡張型シクロブタジエンの合成に取り組んだ。ジハロア

セチレンとのクロスカップリング反応など，合成検討を行なったが目的物は得られていない。し

かし，興味深い予想外の化合物として，５配位リン化合物であるホスホランにテトラヘドランが

導入された化合物が得られることが結晶構造解析により分かった。生成機構は不明であるが，リ

ン原子を介した２つのテトラヘドラン構造が直線に位置しており，シクロブタジエン誘導体へ

の異性化についてさらなる検討が必要である。 
 
 
 
 
 

ORTEP drawing of tetrahedrane 3.
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