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共有結合は有機化学の根幹を成す概念である。一方、原子間相互作用との区別は極めて困難であ

り、その境界は明確ではない。そのため、共有結合の極限状態の探求は、化学真理の解明において

極めて重要といえる。我々は有機化合物の必須元素である炭素に着目し、Csp3–Csp3 結合の伸長を

通して共有結合の限界、すなわち結合と非結合の境界で生じる科学現象の解明を目指すこととした。 

Csp3–Csp3結合の標準結合長は 1.54 Å であり、伸長/切断には大きなエネルギーを要するため、そ

の長さは通常変化しない。一方で、Csp3–Csp3結合の伸長を目指した研究は古くから行われており、

ダイアモンドイドダイマー1)やヘキサフェニルエタン型化合物 2,3)において 1.7 Åを超えるCsp3–Csp3 

結合が報告されている。また、ごく最近カルボランのような特殊な電子構造を持つ分子において長

い C–C 結合が報告されている 4)。以上のように異なるアプローチで C–C 結合の伸長に関する研究

が報告されているが、我々は極度に長い Csp3–Csp3結合を有する分子を安定に取り出し、実験的に

結合の限界を明らかにすることとした。 

そこで、伸長した結合（コア）の周囲を剛直な sp2炭素

（シェル）で覆うことでコアを安定化する独自の戦略に基

づき、二つのジベンゾシクロヘプタトリエンを有する炭化

水素 1a-1c を設計・合成した。X 線結晶構造解析を行った

ところ、1a-1c は 200 K において 1.7 Å を超える Csp3–Csp3

結合を有していた。特に 1c は、400 K において 1.806(2) Å

という中性炭化水素で最長の Csp3–Csp3結合長を記録した

（図 1）。X 線結晶構造解析により得られた電子密度分布

とラマン測定によって伸長したCsp3–Csp3結合のC–C伸縮 

振動に対応するラマンシフトが観測されたこと

から、結合の存在を実験的に証明した（図 2）。

最短の非結合性C…C原子間接触[1.80(2) Å]5)を超

えたこの結合を、“超結合（hyper covalent bond）”

と称することとし 6)、さらなる伸長による Csp3–

Csp3結合の限界に挑戦中である。 
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1.806 Å 
図 1. 化合物 1cの 

結晶構造 (400 K) 

図 2. 化合物 1cのラマンスペクトル 


