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研究成果の概要（和文）：本研究は、炭素－炭素結合の非標準的状態として単結合の長さに注目し、２Åを超え
る単結合を持つ化合物を創出し、その特殊な結合状態の電子構造の解明と、特異な反応性・物性の探索を通じ
て、有機化合物の新たな可能性を引き出すことを目的とした。実際に市販のフルオレノンから５段階で２．０４
Åの単結合を持つ化合物の単離に成功し、各種分光測定や量子化学計算の結果、その長い単結合は共有結合性を
十分に有していることが明らかとなった。その他、長い結合間の相互作用を調べる目的で、分子内に２つの長結
合を有する二種類の化合物の合成に挑み、その前駆体となるジアニオン種の発生まで成功した。

研究成果の概要（英文）：This study aims to explore new possibilities in organic compounds by 
focusing on the length of single bonds as non-standard states of carbon-carbon bonding, creating 
compounds with single bonds exceeding 2 Angstrom, elucidating the electronic structure of their 
unique bonding state, and exploring their distinctive reactivity and physical properties. In fact, 
successful isolation of compounds with single bonds of 2.04 Angstrom; in length, in five steps 
starting from commercially available fulorenone, was achieved. Various spectroscopic measurements 
and quantum chemical calculations revealed that the long single bond has sufficient covalent bonding
 character. Additionally, in order to investigate interactions between long bonds, attempts were 
made to synthesize two compounds having long bonds within a molecule, and successful generation of 
the precursor dianion species was achieved.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 炭素－炭素単結合　超結合　２Å　共有結合　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
共有結合は有機化学にとって最も根本的な概念であり、炭素‐炭素単結合は共有結合を理解するにあたって最も
シンプルなモデルとなる。その炭素‐炭素単結合の限界点を探ることで共有結合とは何か、何をもってどう判断
するか、という学術的問いに答えることができる。その限界点にほぼ達した化合物の単離に成功した本研究は、
共有結合性の有無をいかにして調べ、得られた測定結果をどのように解釈するべきかを提示できた点で、学術的
に非常に意義深いものであると言える。

※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 

有機化学者にとって、炭素－炭素単結合がどこまで伸長するかは長年の興味である。炭素－炭
素単結合は時代と共に伸びていき、2018 年に Suzuki らは単結合の限界とされていた 1.80 Å を
超える結合長をもつ化合物の単離に成功した（Suzuki, T. et al. Chem 2018, 4, 795）。さら
に翌年 Müller らは 1.9 Åを超える結合長を達成した（Müller, T. et al. Angew. Chem. Int. 
Ed. 2019, 58, 1397）。このように最近になって単結合は、Suzuki らによって命名された「超結
合」の領域に入り、限界を超えた結合のもつ性質に注目が集まっている。 
 
 
２．研究の目的 

炭素原子間に形成される共有結合は、有機化学において最も基本的で重要な概念である。また、
ほとんどの有機化合物は標準的な長さや角度を持つ結合で構成されていることから、共有結合
は状態のばらつきが少ないのが特徴である。その炭素－炭素結合を標準的状態から大きくかけ
離れた状態にすると通常観ることのできない性質が現れ、新たな視点で結合を眺めることで共
有結合の本質的理解をより深めることができる。さらには、特殊な状態におかれた炭素－炭素結
合が示す反応性や物性も明らかにすることもでき、新たな反応化学や機能性材料へとつながる。
本研究は、炭素－炭素結合の非標準的状態として単結合の長さに注目し、２Å を超える単結合
を持つ化合物を創出し、その特殊な結合状態の電子構造の解明と、特異な反応性・物性の探索を
通じて、有機化合物の新たな可能性を引き出すことを目的とした。 
 
３．研究の方法 

２Å を超える炭素－炭素単結合を持つ有機化合物は、これまでに単離された例はない。この
ことは、標準的状態から大きく外れた結合長を持つ化合物を得るには、分子骨格に特別な工夫が
必要になることを意味している。これまでに我々は、骨格に大きなひずみを抱える化合物が、非
常に長い炭素－炭素単結合を与えることを見出していた。その知見を活かして、本研究では同様
の骨格を基軸に２Å を超える結合を有する化合物を単離し、その性質を明らかにすることを目
指した。 

本研究では以下の４つの段階を経て研究目的を達成することにした。 
(1) 長い結合を持つ化合物の基本骨格の確立に示した構造の、X や Y に導入する原子あるいは

原子団が結合長に与える効果を調べ、２Å を超えるような結合長をもつ分子の合成に挑
む。例えば、X にかさ高い置換基（CR2, R はかさ高いアルキル基）や、酸素原子、ホウ素
原子を導入し、立体的効果や電子的効果が結合長に与える影響を明らかにする。 

(2) 長い結合の電子構造の解明では、精密な単結晶 X 線構造解析を用いた電子密度解析、Atom-
In-Molecule (AIM)法を用いた電子状態解析、紫外可視分光や偏光反射分光を用いた結合
性相互作用の解析、赤外・ラマン分光を用いた振動解析、さらには CASPT2 などの多電子
励起配置まで考慮した高精度量子化学計算、を組み合わせて電子構造の解明に挑む。 

(3) 長い結合の共役の構築では、長い結合の間に働く共役の可能性を検証する。通常、有機化
合物においては、共役は二重結合や三重結合の間に働くものであるが、単結合同士に共役
が生まれることは極めてまれである。この新しいタイプの共役が実際に生まれるのかどう
か、生まれるのであればどのような構造で発現するのかを、新しい分子を合成することに
より検証する。 

(4) 長い結合による新現象の探索では、長い結合、もしくは長い結合が示す新しい共役が、ど
のような物性・機能性を示すのかを明らかにする。また、弱い結合は特殊な反応性を有し
ていることも期待できることから、どのような化合物と反応するのか、あるいは触媒機能
が発現するのか、など化学反応性の観点からも特徴を見出す。 

 このような実験計画に基づき、研究を遂行した。 
 
４．研究成果 
 研究目的を達成する化合物として、図 1 に示す化合物 1 の合成を行った。市販のフルオレノン
から 4 段階で 1 の前駆体であるジアニオン種を合成した。ジアニオン種は、NMR 測定及び単結晶
X 線構造解析により構造を決定した。このジアニオン種を p-クロラニルで二電子酸化したとこ
ろ、濃紫色のプリズム状結晶が得られた。単結晶 X 線構造解析を行ったところ、化合物 1 はかな
り長い炭素間距離（2.042Å）を有していることがわかった。仮に 2.042Åの炭素原子対が共有
結合であれば、異常に長い単結合が得られたことになる。そこで共有結合であるかどうかを判断
するために、様々な手法（単結晶 X 線構造解析に基づく差電子密度、紫外可視吸収、13C NMR 化
学シフト、Wiberg Bond Index、一重項－三重項のエネルギー差、ジラジカル性）で解析したと
ころ、これらの解析法はすべて二つの炭素原子間に十分な共有結合性相互作用が存在すること
を支持していた。一方で、電子密度を詳細に解析する Atom-in-Molecules 法によると、二つの炭
素原子間に結合は存在しないという結論が得られた。 



 
図 1. 2.04Åの長さを持つ化合物 1 の合成と X 線構造 
 

異常に長い炭素－炭素単結合の単離に成功したことから次に、長い単結合間の相互作用を検

証する課題に取り組んだ。具体的には、分子内に二つの長い結合を有する化合物の合成を行い、

各種分光測定や X 線構造解析により、相互作用の有無を調べることにした。具体的に合成を行っ

たのは図 2 に示す化合物 2, 3 である。 

 
図 2. 長い結合間の相互作用を調べる目的で設計した化合物 

 

化合物 2, 3 についてはそれぞれ多段階合成により、その前駆体となるジアニオン種の発生ま

で成功した。図 3 に 2 のジアニオン種である 4 とその 1H NMR スペクトルを示す。1H NMR スペク

トルからわかるように、負電荷は分子全体に非局在化しており、すべてのフルオレニル環は等価

であった。 

    
図 3. 2 のジアニオン種 4 とその 1H NMR スペクトル(THF-d8, room temperature) 

 

 2 と 3 のジアニオン種を各種酸化剤で二電子酸化し目的の 2 および 3 の合成を試みたが、構造

不明な茶色の固体が得られるのみであった。今後、酸化反応の条件をさらに検討して 2 と 3 の

単離を行い、長い結合間の相互作用について知見を得る予定である。 
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