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研究成果の概要（和文）：我々が拡張超原子価結合と命名した直線状に並列した 4 個以上の原子

による特異なσ結合に、機能開発上極めて重要なアセチレンを組み込んだ新規な結合様式を有

する化合物群の創製を目指した。直線状の分子（結合）軸の周りにらせん上に原子が配列した

化合物の合成に成功し、結晶構造の解析や各種物性測定を行った。また zig-zag 構造や環状系

の化合物群の合成にも着手した。包接化合物への展開も検討している。	
 

	
 
研究成果の概要（英文）：We	
 have	
 developed	
 the	
 extended	
 hypervalent	
 chemistry,	
 which	
 
consists	
 of	
 linear	
 σ-type	
 bonds	
 in	
 linearly	
 aligned	
 four	
 or	
 more	
 atoms.	
 Here,	
 we	
 aimed	
 
for	
 the	
 establishment	
 of	
 the	
 novel	
 extended	
 hypervalent	
 chemistry	
 containing	
 acetylene	
 
unit	
 incorporated	
 in	
 the	
 group	
 16	
 elements.	
 Such	
 novel	
 extended	
 hypervalent	
 compounds	
 
were	
 prepared	
 that	
 consist	
 of	
 linear	
 molecular	
 (or	
 bond)	
 axes	
 surrounded	
 by	
 atoms	
 
helically	
 distributed	
 around	
 the	
 axes.	
 Their	
 structures	
 and	
 properties	
 were	
 determined.	
 
Such	
 compounds	
 were	
 also	
 prepared	
 that	
 consist	
 of	
 zig-zag	
 type	
 bonding	
 schemes,	
 which	
 
are	
 important	
 to	
 clarify	
 the	
 nature	
 of	
 the	
 novel	
 extended	
 hypervalent	
 bonds.	
 Cyclic	
 system	
 
is	
 also	
 under	
 preparation.	
 Inclusion	
 of	
 smaller	
 molecules	
 in	
 the	
 compounds	
 is	
 planning.	
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１．研究開始当初の背景	
 

我々は、非結合相互作用等の弱い相互作
用そのものを研究対象とし、ナフタレンの
1,8-位をモデルとして第16族原子間にお

ける非結合相互作用の全容解明を目指し
て研究を行っている。4個以上の原子が直
線状に並列した特異な結合様式を有する
化合物(1および2)を設計・合成し、この特
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異な結合様式を超原子価結合(3c‒4e)に因
んで拡張超原子価結合(mc‒ne:	
 m	
 ≥	
 4)と命
名した。拡張超原子価結合は超原子価結合
に類似しているが、その特性は全く異なる。
弱い相互作用を巧みに利用した研究例は
多いが、弱い相互作用に真に迫り、その全
容解明を目指した例はほとんどないとい
える。この重要性は次第に認識され、査読
付き論文誌にNakanishi	
 et	
 al.で紹介され
たり、Inside	
 Coverに採用されるようにな
った（N.	
 J.	
 Chem.等）。さらには、本年１
月にインドで開催された，ドイツのフンボ
ルト財団主催のInternational	
 Conference	
 
&	
 Humboldt	
 Kolleg	
 on	
 Recent	
 Aspect	
 of	
 
Organic/Organometallic	
 Compounds	
 and	
 
Their	
 Usefulness	
 in	
 Materials	
 and	
 
Industries	
 (OOCUMI-2012) に
International	
 Advisory	
 Board	
 として招
聘され、Plenary	
 Lecture	
 を行った。	
 

またアセチレンは光学特性や電気伝導
特性、またπ共役を利用した機能性超分子
の骨格など様々な分野で用いられている。
これまで第16族原子とアセチル結合また
はジアセチレン結合をともに有する化合
物の構造や物性に興味がもたれ、いくつか
の化合物はＸ線結晶構造解析により構造
が明らかにされている。またこれらの化合
物は金属と錯体を形成することも知られ
ている。しかし第16族原子とアセチル結合
またはジアセチレン結合が非結合相互作

用している系は極めて少なく、非結合相互
作用を行った場合の構造、物性などに興味
が持たれる。	
 

そこで拡張超原子価結合のような非結
合相互作用をアセチレン結合間およびジ
アセチレン結合間に内包させ、染料や蛍光
着色剤として利用されているアントラセ
ンやアントラキノン骨格を活用して、3 を
代表とする新規な構造や物性を有する化
合物群を設計・合成し、その機能を評価す
ることを本研究の課題とした。キノンはそ
のユニークな特性から生体内で重要な役
割を担っており（例えば、光合成の電子伝
達物資、ビタミン K 類）、また産業上も多
くの分野で利用されている。キノン類の最
大の特徴は可逆的な酸化還元サイクルを
形成できるところである。これらの機能を
うまく引き出せれば、新規な光学特性を有
する分子やスイッチング超分子の構築が
期待できると考えた。	
 

	
 

２．研究の目的	
 

次に示す 4 つを中心に研究を行った。	
 

(1)らせん構造を期待できる7、8および10
等の化合物(Chart	
 1)を合成し、結晶構
造の解析や、各種物性測定を行う。	
 

(2)ナフタレン環、アントラキノン環、ア
ントラセン環の2位や7位に立体障害と



なる基を導入する等して、zig-zag構造
をとると期待できる化合物群を合成し、
結晶構造の解析や、各種物性測定を行う。	
 

(3)環状系化合物群の合成を行なう。	
 

(4)包接化合物群への展開を検討する。 
	
 

３．研究の方法	
 

(1)実験に先立ち、計算先導により目的化合
物やその関連化合物の合成経路、安定性、
構築の可能性等について知見を得た。そ
のため大きな困難は避けられたと考え
ている。	
 

(2)化合物の合成を行い、化合物の単結晶を
作成し、X 線結晶構造解析を行った。	
 

(3)溶解性の問題が考えられるため、アルキ
ル基を導入したアントラキノン類やア
ントラセン類の合成を行う。またアント
ラキノンの酸素を硫黄に変えた骨格も
活用する予定であった（アルキル基の導
入はかなり困難であり、現在着手中であ
る）。	
 

(4)化合物の電子状態を知るため多核の NMR
を測定し、測定値と計算値を比較しつつ
検討を行った。	
 

(5)UV スペクトルを測定し、第 16 族原子、
アセチレン結合、ジアセチレン結合、ア
ントラキノン骨格、アントラセン骨格に
着目し、系統的に整理・分析した。	
 

(6)酸化還元電位(CV)を測定し、理論計算か
らもその値を求め、それらを各分子軌道
やそのエネルギーと比較検討して、その
結合様式や特異性を酸化還元電位の立
場から明らかにした。	
 

(7)分子軌道計算を併用して、化合物の特異
な結合様式や特異性を明らかにした。	
 

	
 

４．研究成果	
 

(1)超原子価および拡張超原子価結合をアセ
チレン架橋させた多原子直線状結合系の構
築	
 

第16族元素が関与する超原子価結合およ
びをさらに拡張させた拡張超原子価結合を、
アセチレン架橋した、多原子直線状結合系の
構築を目指し、Chart	
 1に示した、7	
 (Y	
 =	
 Me)、
8	
 (Y	
 =	
 Me)および10	
 (Y	
 =	
 Me)の合成を行っ
た。またその構造を決定し、その因子につい
て検討を行った。	
 

図1に7のX線結晶構造解析の結果を示した。
セレン原子間の距離はファンデルワールス
半径の和より0.7	
 Å程度短く、Se---Se-C≡C-	
 
Se---Seの6原子がほぼ直線状に配列した構
造であった。	
 

	
 

図1.7の結晶構造	
 

	
 

量子化学計算の結果から7が6c‒10e多原子
直線状結合を形成し、この結合が構造の安定
化に寄与していることを明らにした（図2お
よび図3参照）。また比較化合物として
1-(C10H7)Se-C≡C-Se(C10H7)-1'	
 (13)を設計し、
合成し、溶液状態の構造についてNMR化学シ
フトおよび量子化学計算を用い検討を行っ
た。	
 

	
 

図2.	
 7の最適化構造と相対エネルギー	
 

	
 

	
 

図3.	
 7の軌道図（HOMO-2）	
 

	
 

続いて1-(8-p-MeC6H4SeC10H6)SeC≡CSe(C10-	
 
H6)SeC≡C-Se(C10H6SeC6H4Me-p-8')-1'	
 (8) を
設計し、合成にも成功した。構造を決定すべ
く、単結晶を作成中、大変興味深いことにエ
チ ニ ル 基 が 脱 離 し た 1-(8-p-MeC6H4Se-	
 
C10H6)Se-Se(C10H6)Se-Se(C10H6SeC6H4Me-p-8')-
1'	
 (9)	
 (Se6体)を生成した。既に我々は
1-(8-p-MeC6H4SeC10H6)SeSe(C10H6SeC6H4Me-p-8
')-1'	
 (Se4体)の合成に成功し、王立化学会
誌に投稿したところ、その新規性や理論的解
析が評価され、論文のInside	
 Coverに採用さ



れている。そのことからも今回の9	
 (Se6体)
の生成は大変意義深いものである。現在9の
構造解析を行うために、単結晶を作成中であ
る。	
 

さ ら に 1-(8-p-MeC6H4SeC10H6)Se-C≡C-Se-	
 
(C10H6)Se-C≡C-Se(C10H6)Se-C≡C-Se(C10H6SeC

6H4-	
 Me-p-8')-1'	
 (10)を設計し、合成にも成
功した。しかし溶解性が悪く、単結晶作成や
物性測定は困難であった。	
 

これらの結果および8からエチニル基が脱
離して9が生成したことを受けて、化合物の
安定性に加え、合成上の操作性の容易さを考
慮して、ジアセチレン化合物の合成に取り組
んだ。	
 

	
 

(2)超原子価および拡張超原子価結合をアセ
チレンおよびジアセチレン架橋させた多原
子直線状結合系の構築	
 

まず始めに1-(8-p-MeC6H4SeC10H6)Se-C≡C-	
 
C≡C-Se(C10H6SeC6H4Me-p-	
 8')-1'	
 (11)を設計
し、合成した。またその構造を決定し、その
因子について検討を行った。図4に11のX線結
晶構造解析の結果を示した。この場合もセレ
ン原子間の距離はファンデルワールス半径
の和より0.7	
 Å程度短く、Se---Se-C≡C-C≡C-	
 
Se---Seの8原子がほぼ直線状に配列した構
造であった。量子化学計算の結果、11が
8c‒12e多原子直線状結合を形成し、この結合
が構造の安定化に寄与していることを明ら
にした。	
 

	
 

図4.	
 11の結晶構造	
 

	
 

また比較化合物として1-(C10H7)Se-C≡C-	
 
C≡C-Se(C10H7)-1'	
 (14)を合成し、溶液状態
の構造についてNMR化学シフトおよび量子化
学計算を用い検討を行った。	
 

図5に11、7および14のUV-visスペクトルを
示した。11は8c‒12e結合を有し、7は6c‒10e
結合を、また比較化合物14は、6c‒8e結合を
有しており、11の共役長が最も長い。図6に

おいて、11が最もレッドシフトしていること
とよく一致している。	
 

	
 

	
 

図5.	
 UV-visスペクトル:	
 赤for	
 11;	
 緑for	
 
7;	
 青	
 for	
 14;	
 2.5x10-3	
 mmol/L	
 in	
 CH2Cl2	
 	
 

	
 

さ ら に 1-(8-p-MeC6H4SeC10H6)Se-C≡C-	
 
C≡C-Se(C10H6)Se-C≡C-C≡C-Se(C10H6SeC6H4Me
-p-8')-1'	
 (12)を設計し、合成した。またそ
の構造の決定因子について検討を行った。ま
た 比 較 化 合 物 と し て 1-(C10H7)Se-C≡C-	
 
C≡C-Se(C10H6)Se-C≡C-C≡C-Se(C10H7)-1'	
 
(15)を合成し、溶液状態の構造についてNMR
化学シフトおよび量子化学計算を用い検討
を行った。	
 

その結果、12は、図7に示したような構造
をとっており、14c‒20e結合を有しているこ
とが分かった。	
 

	
 

	
 

図6.	
 12の構造	
 

	
 

さらに図7に示したらせん構造化合物16、
zig-zag構造化合物17および18、環状構造化
合物19の合成の際の鍵化合物となる(ハロカ
ルコゲニル)アントラキノンおよびアントラ
セン(20)の合成に成功した。鍵化合物20を用
い、化合物16および17の合成に成功したが、
溶解性が悪く、化合物の単離が非常に困難で
あった。単結晶作成の容易さも考慮して、現
在アルキル基導入を行っている。	
 

化合物18および19についても合成を行っ
ており、環状系化合物群、包接化合物群への
展開を検討している。	
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図7.	
 らせん構造化合物16,	
 zig-zag構造化
合物17および18,	
 環状構造化合物19	
 

	
 

これまで、光学特性や電気伝導特性を有す
るアセチレンやジアセチレンと第16族元素
による非結合相互作用系の構築は極めて少
なかった。本研究では、ジアセチレンと第16
族元素の相互作用が比較的大きく、安定であ
ることを明らかにした。また擬似的ではある
が、これらに非結合相互作用を組み込めば、
多原子直線状結合系が構築できることを明
らかにした。これらの成果は、多くの化学の
分野で共有できるものであり、有機元素化学
の新展開が期待される。	
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