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研究成果の概要（和文）：テトラヘドランとは4つのシクロプロパン環が縮環した高歪み炭化水素分子である。一方，
シクロブタジエンはテトラヘドランの原子価異性体の一つであり，４π反芳香族性を示す歪みの大きな分子である。本
研究では，ケイ素置換基により立体的かつ電子的に安定化された高歪み有機分子を合成し、光や熱等の外部刺激によっ
て誘起される分子変換について検討した。その結果，テトラヘドランの光誘起原子価異性化では，定量的にシクロブタ
ジエンが得られることが分かった。またクロスカップリング反応を利用することで，様々なテトラへドラン誘導体の合
成に成功し，その誘導体の多くはシクロブタジエンへと変換できた．

研究成果の概要（英文）：Tetrahedrane is a hydrocarbon with highly strained C-C sigma bonds. Because of the
 extremely strained skeleton, the increase in the energy level of C-C sigma-bond orbitals results in the s
igma-pi conjugation. Cyclobutadiene is one of valence isomers of tetrahedrane and a cyclic unsaturated com
pound with four pi-electrons within a rectangular planar four-membered ring. 
We have investigated the synthesis, structural analysis and properties of substituted tetrahedranes stabil
ized by silyl groups. The perfluoroaryl substituted cyclobutadiene derivatives were prepared as air- and m
oisture-sensitive red solids by the photochemical isomerization of the corresponding tetrahedranes. The fi
rst aryl substituted cyclobutadienes were characterized by spectroscopic data as well as by Xray crystallo
graphy. We also developed new versatile synthetic routes of substituted tetrahedranes, and reported more t
han 20 stable derivatives up to now.
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１．研究開始当初の背景 
テトラヘドラン（tetrahedrane）とは，正四面
体をした「超高歪み炭素σ結合」で形作られ
た炭化水素分子のことである．骨格を形成す
る結合角は全て 60°と、理想的な sp3 炭素結
合角の 109.5°からは大きく歪んでいる．こ
の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て
いる。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 に達すると計算され
ており、この値は通常の炭素‐炭素結合解離
エネルギー350kJ/mol をはるかに越えている。
しかし 1978 年に Maier らは４つの tert-ブチ
ル基を導入したテトラヘドランの合成に成
功 し た (Angew. Chem.,Int.Ed.Engl.,17, 520 
(1978))。申請者らはケイ素置換基を導入した
誘導体を合成し、tert-ブチル体に比べて熱安
定性が格段に向上していることを報告した(J. 
Am. Chem. Soc., 124, 13819 (2002))。ケイ素置
換基のような高周期元素を利用することで、
高歪みσ結合の安定性が制御可能であると
判ってきた。炭素π共役系に直接結合したテ
トラヘドラン誘導体としては、申請者らが最
初の安定な化合物を報告した(J. Am. Chem. 
Soc., 131, 3172 (2009))。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
有機分子の骨格は炭素σ結合によって形成
され、電子物性はその構造に基づいた共役π
電子系の設計によって決まる。σ電子系はエ
ネルギー的に安定であるため、π電子に比べ
分子の電子物性に際立った影響を与えるこ
とは少ないと考えられてきたが、高歪みσ電
子系や高周期元素σ電子系においては「σ–
π共役」が発現し、分子の特性を決定する重
要な要素となる。本研究では、高周期典型元
素化学を基盤として高歪み分子を構築し、原
子価異性体の関係にあるテトラヘドランと
シクロブタジエンを研究対象として、光や熱、
磁場等の外部刺激によって誘起される歪み
結合とπ共役系との相互変換のしくみにつ
いて実験および理論的に解明することを目
的とした。特に電子求引基の導入により活性
化されたシクロブタジエンの構造と反応性
の解明に取り組んだ． 
本研究では、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
子系の物性解明を目指して、特に以下の課題
を目的とした．(1)	 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機構の解明．
(2)	 置換シクロブタジエンの合成、分子構造
および電子状態の理論的かつ実験的な解明． 

シクロブタジエンは、４π反芳香族分子であ
り特異な電子状態を有する。そのため通常の
π共役系分子と比較しても高い反応性を示
すことが知られている。これまでシクロブタ
ジエンの分子構造、電子構造、反芳香族性に
関連する研究は盛んに行われてきたが、安定
な化合物として単離された例は少ない。 
 
 
 
 
 
 
 
ベンゼンは最も基本的な有機分子の一つで，
代表的な芳香族分子であり，極めて安定な化
合物である．ベンゼンは温和な条件での付加
反応や分解反応は進行しないことはよく知
られている．一方，分子式 C4H4で表される分
子にシクロブタジエンがある．構造はベンゼ
ンとよく似た平面構造であるが，反応性は全
く異なる．４個のπ電子が共役可能な配置に
なっているため反芳香族性を有する．シクロ
ブタジエンは，あまりにも反応性が高く，周
辺置換基を工夫しなければ単離することは
できない．そこでケイ素置換基などを組み込
むことによって，高い反応性を保ちつつも単
離する方法の開発に成功した．さらに電子求
引性に富む置換基を導入すると，ベンゼンと
すら反応する分子を作り出すことができた．
驚くべきことにこの分子はベンゼンを形式
的にC4H4と C2H2の２つのフラグメントに分解
することができることが分かった．	 
 
３．研究の方法	 
(1)	 我々は既にテトラヘドラニルリチウム
の芳香族求核置換反応により、アリール基の
置換したテトラへドラン誘導体となること
を見いだしている．そこで本研究では、ヘテ
ロ原子官能基の導入も検討した。具体的には
16	 族元素の硫黄置換基や 15	 族元素のリン、
アンチモン官能基などの導入を行った．	 
(2)	 パラジウム触媒を用いたクロスカップ
リング反応によって、電子的特性の異なるア
リール基の導入を検討した。様々に官能基化
された誘導体を合成することで、これまでテ
トラへドランの系では不可能であった系統
的な置換基効果の検証が可能になった。	 
(3)	 ベンゼンとシクロブタジエンの反応を
検討したところ，ベンゼンが２つのフラグメ
ントに分解する反応を発見した．これまでに
合成した様々なテトラヘドラン誘導体の光
反応によって３つのケイ素置換基と１つの
電子求引基を有するシクロブタジエンを合
成し，単離，構造解析，分子軌道計算等を行
った．	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 高歪みσ結合の詳細な電子物性を明ら
かにするために合成した一連のテトラへド

テトラヘドラン シクロブタジエン 



ラン誘導体に対して光異性化を検討したと
ころ，π系を有する誘導体では効率よく対応
するブタジエンへと異性化することが分か
った．歪んだσ結合と隣接するπ系との軌道
相互作用が、テトラへドランの性質へ与える
影響、特にシクロブタジエンへの原子価異性
化に及ぼす置換基効果を明らかにした。この
成果はアメリカ化学会誌へ速報として報告
した(J. Am. Chem. Soc., 133, 16436 (2011))．	 
	 
	 
 
 
	 
	 
	 
	 
(2)	 パラジウム触媒存在下、テトラヘドラニ
ルリチウムとヨードベンゼンを反応させる
ことで目的のフェニルテトラヘドランを高
収率で合成することに成功した(収率 93%)。
同様にして、各種アリールハライドとの反応
から良好な収率でアリール基を有する誘導
体を合成することができる。特に，同一分子
内に複数のテトラヘドラン	 ユニットを持
つ分子は今回初めて合成することが可能に
なった．また新規テトラヘドラン誘導体の光
誘起異性化を検討したところ，良好な収率で
シクロブタジエンになることも明らかにな
った．それぞれの誘導体の構造は各種スペク
トルおよび X	 線結晶構造解析により明らか
にした．この成果は Angewande	 Chemie 誌へ
速報として報告した(Angew. Chem., Int. Ed., 
52, 10740-10744 (2013))．	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
(3)	 置換基をもたないシクロブタジエンは，
非常に不安定で単離することはできないが，
ケイ素置換基の効果によって安定に単離す
ることが可能になった．また，ペンタフルオ
ロフェニル基（C6F5）は強い電子求引基であ
り，C6F5基の導入によりシクロブタジエンの
最低空軌道(LUMO)のエネルキー準位が大き
く下がっていることが明らかになった．そこ
で，ベンゼンとともに 120℃に加熱したとこ
ろ，付加環化反応に続いて，ベンゼン環のフ
ラグメンテーションが進行した．通常，ベン
ゼンの Diels-Alder反応では，活性化された基
質を用いたとしても，200 ℃以上の高温加圧
の条件が必要とされる．たとえば，ベンゼン

とヘキサクロロシクロシクロペンタジエン
との付加環化反応は，240 ℃，１万気圧とい
う条件で進行すると報告されいる．同様の反
応が 120℃程度の加熱で進行したのだから，
シクロブタジエンの反応性がいかに強力で
あるかよく分かる．シクロブタジエンのπ電
子は極めて反応性に富む軌道を作り出し，ま
た周辺置換基の効果によって，反応性を様々
にコントロールすることができる．その結果，
非常に強固な結合として知られるベンゼン
の炭素̶炭素結合すら切ることも可能にした．	 
この成果は，Nature	 Communication 誌へ速報
として報告した(Nat. Commun., 5:3018 doi: 
10.1038/ncomms4018 (2014))．	 
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