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Challenges toward the World Record of the Longest C-C Bond: Expandability of the
Ultimate Covalent Bond and its Application to the C-O Bond

（世界最長の炭素－炭素結合への挑戦：究極的共有結合の伸長性と炭素－酸素結合への展開）

　申請者は本学位申請論文に於いて、縮環ヘキサフェニルエタン (HPE)構造をモチーフとして、世界
最長の炭素―炭素結合を持つ物質の創成に成功し、また、究極的に伸長した共有結合の「伸長性」と
いう新たな性質を見出した。またその分子設計を炭素－酸素結合伸長へと展開した。
　さて、これまで合成されているほぼすべての有機化合物に於いて、その炭素―炭素結合長は 1.54Å
という標準値にごく近い値をとり、大きな立体歪みがある場合にのみ、標準値から逸脱した大きな値
となる。このような背景の下申請者は、究極までに伸長した炭素―炭素結合を持つ化合物を設計合成
し、その特性を明らかにすることで、共有結合に関する新たな知見が得られると考え、厳密に決定さ
れたこれまでで最大の炭素―炭素結合長の値（1.79 Å）や、最短の非結合接触距離として報告されて
いる値 (1.80Å）を超える結合長を持つ化合物の発生単離を目指した研究を展開した。
　申請者は、ナフタレン骨格ペリ位に炭素間を縮環することで骨格歪を誘起するという、Scissor効果
を新たに提案して分子設計を行い、DFT計算での構造の予想を経て、フローマイクロ合成などの新手
法を採用して物質創成を行った。これら合成した化合物の結合長は、低温での単結晶 X線構造解析に
より精度良く決定することに成功している。結合長が 1.7 Åを超える一連の HPE型化合物について
の検討から、芳香環上の置換基の電子効果は結合長に直接影響を与えないこと明らかとするとともに、
置換基の種類で結合長が変化する現象から、究極的に伸長した共有結合の「伸長性」という特性の存
在を指摘した。更に、多くの擬多形結晶を与える分子を合成し、同一化合物の擬多形結晶の構造解析
から、大きく異なる結合長の存在を実験的に示した。これは、結晶場から与えらえる程度の小さなエ
ネルギーで、結合長が伸縮するという「伸長性」を実証するものである。「伸長性」の為に同一単結晶
中の分子の炭素―炭素結合が、加熱によって更に伸びる場合があることを見い出し、高温での X線構
造解析から、1.9 Åにせまるほどの結合長の実測にも成功した。またより大きな Scissor効果を持つ前
駆体からは、もはは HPE型分子が発生しないことを実験的に明らかにし、炭素―炭素結合長の限界
の値が 2.0Å程度であることを示した。
　以上のように申請論文は、特異な構造を有するHPE型分子の設計、合成、構造解析を通じて、共有
結合の新たな一面を明らかにしたものである。また、本論文の一部は既に権威ある学術雑誌に掲載さ
れ、高い評価を受けている。よって審査員は著者が博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有す
るものと認める。


