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研究成果の概要（和文）：開殻構造を有する分子群(開殻piシステム)に注目が集まり、それらの電子・磁気機能
性に関する研究が行われている。本研究では、それら開殻piシステムを迅速かつ自在に合成する手法である「開
殻pi造形」の確立し、新規開殻piシステムの合成を目指した。その結果、ニトロニルニトロキシド (NN) を直接
連結した金属錯体の迅速な調製法を開発した。次に、合成したNN直接連結金属錯体を鍵として、カップリング反
応によるNN置換pi電子系分子の合成法を開発した。本手法により、従来法では不可能であった開殻pi電子系分子
の短段階合成を可能にした。さらに以上の手法を用いて、各種マルチラジカルpiシステムを開発した。

研究成果の概要（英文）：Nitronyl nitroxides (NN-Rs) and their related radicals have been especially 
utilized for organic spin sources and their unique spin-related properties have been investigated in
 view of purely organic ferromagnets, hybrid ferrimagnets, and negative magnetoresistance. NN-Rs are
 generally prepared via the condensation reactions of a corresponding hydroxyamine with various 
aldehydes and subsequent oxidation with a stoichiometric amount of oxidant. For the developments of 
the synthetic strategies for NN-Rs, we have focused on radical-metalloid NN-M systems. We have 
succeeded in the rapid preparation method of these NN-M. These are found to be stable even under air
 and could be easily handled. We have also found that that NN-Au, Cu, and Zn can be utilized as 
reagents of introduction to p-electronic systems via cross coupling reactions. The utility of the 
present method was demonstrated by the direct synthesis of NN-Rs which could not be prepared via 
typical condensation-oxidation methods.

研究分野：物性有機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来法では全く手にすることが出来なかった新規開殻pi電子系分子が迅速かつ効率的に合成する手法を見出し
た。また、本法を利用して合成したスピン源を複数もつ誘導体の詳細を解析することにより、スピン構造の新し
い制御法を見出した。これらの研究成果により、今後のスピンを利用するテクノロジーへの基礎的な知見を蓄積
した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 これまで、π電子系分子が有する分子設計性、フレキシブル性、加工性が注目され、それらを
用いた分子エレクトロニクスの実用化に向けた学際的な研究が盛んに行われている。最近では、
開殻構造を有する分子群（開殻πシステム）にも注目が集まり、電子スピンを利用した分子磁石、
スピンコンピューティングに関する基礎研究、酸化還元特性を利用したラジカル電池や光伝導
性、電子スピンと酸化還元能の複合物性を利用する負性磁気抵抗物質の創成等のπ電子系の新
電子・磁気機能性（Intrinsic-π機能）に関する研究が行われている。開殻π電子系のさらなる発
展と新しい機能性の探求には、これまでほとんど開発されていない直接的かつ迅速な開殻πシ
ステムの構築法の展開が必要不可欠である。これまでに申請者は従来にはない空気中でも取り
扱い可能で大きな交換相互作用をもつ基底多重項分子、酸化還元による開殻分子の構造変化に
伴うスピン状態変換制御に関する研究を行い、開殻π電子系の新機能に関する知見
を蓄積してきた。これらの研究の過程で代表的な安定開殻ユニットであるニトロニ
ルニトロキシド（NN）を閉殻πシステムへ直接導入する方法を見出し、以下に示す
本研究「開殻π造形」を着想するに至った。 
 
２．研究の目的 
 開殻分子を効率的に合成する手法は関連領域にお
ける大きな課題の一つである。本研究では、以下に
示す新規開殻πシステムを迅速かつ自在に具現化す
る技術「開殻π造形」として、1) 開殻ユニット直接
連結型金属錯体による開殻π造形 (右図, Scheme 1)、
2) 芳香環への開殻ユニット直接導入法による開殻
π造形 (右図, Scheme 2)、を洗練させる。1) と 2) の
研究と同時に、3) 開殻π造形を用いたマルチラジカ
ルπシステムの創製を検討する。さらに、本研究過程で明らかになった知見を利用して、4) 新
奇な電子構造を有するラジカルイオンの創製とそれらの機能開拓を展開する。 
 
３．研究の方法 
1) 開殻ユニット直接連結型金属錯体による開殻π造形 
 Scheme 1 に示した導入法を利用して開殻ユニットとして NN を用いた各種金属
錯体型開殻πシステム (右図) の合成を検討する。また、それらの酸化還元特性等
の Intrinsic-π機能を明らかにする。 
 
2) 芳香環への開殻ユニット直接導入法による開殻π造形 
 NN 置換アリール誘導体は化合物の安定性から
多くの研究が検討され、強磁性相転移をもつ化合
物や負性磁気抵抗を示す化合物等のスピンに基
づく特異な Intrinsic-π機能が報告されてきた。一般的にこれらの NN置換アリール誘導体は芳香
族アルデヒドから数段階を経て合成される。一方で高い電子ドナー性やアクセプター性をもつ
芳香族アルデヒドを用いた場合、目的物の収率が低いことや、反応が進行せず目的物が得られな
いことが知られている。本研究では、Scheme 2 および上図に示したハロゲン化アリール誘導体
に NNを直接導入させる合成手法を展開する。 
 
3) 開殻π造形を利用するマルチラジカルπシステムの創製 
 1) および 2) で開発する造形手法を組み合わせることで、複数の開殻ユニットを有するマル
チラジカルπシステムの迅速合成を実現する。 
 
4) 新奇な電子構造を有するラジカルイオンの創製とそれらの機能開拓 
 本研究者らが対象としているπ電子系は低い酸化電位をもつことから一電子酸化させること
で容易にラジカルカチオンを生成できる。そこで、それらの開殻πシステムを用いて、電子・磁
気機能（Intrinsic-π）の検討、スピン・構造・酸化還元特性の利用による動的（Dynamic-π）・機
械的（Elastic-π）機能の探求を領域内外の研究者らと共同で、上述の開殻π造形法の開拓と同時
に実施する。 
 



４．研究成果 
1) 開殻ユニット直接連結型金属錯体による開殻π造形 
 申請者が開発した NN 直結型金属錯体の短時間・高効
率合成法を展開し、様々な閉殻πシステムを足場とした
誘導体の合成を検討した。 
 申請者が本研究を着手し始めた当初では、NN の酸素
原子を介して配位した金属錯体の報告は多数あったこと
に対して、NN の C2 位を介した NN 直結型金属錯体は
水銀(II)錯体の合成法と構造が知られているのみで、他の
金属種を用いた錯体の合成法や NN 直結型金属錯体の
物性は未解明であった。まず、本研究者らは白金(II)錯体 
NN-Pt の合成に成功し、空気中でも高い安定性をもつこ
とを明らかにした (J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 17866)。
この手法を改良することで、本研究期間でパラジウム(II)、金(I)、銀(I)、銅(I) の NN 直結金属体 
(NN-Pd-NN, NN-Au, NN-Ag, NN-Cu) の合成に成功した (発表論文 7,9,14,16,20,21)。特に金(I) イ
オン種とアリールホスフィン (PAr3) を用いることで、NN-Au-PAr3 をワンポットで調製する方
法を見出した。本研究領域の研究者の開発するアリールホスフィンを用いた本法による共同研
究を実施し、一定の成果を得た (A01 山村との共同研究での発表論文 14、他継続中)。合成した
各種金属錯体の基礎物性を検討したところ、NN 直結型金属錯体の NN 部の酸化電位が一般的
な NN 誘導体と比較して異常に低い (酸化されやすい) こと、また、酸化電位は主として導入す
る金属種に依存することが観測された (発表論文 9,14)。各種検討の結果、金属種に依存して NN 
部のアニオン性が変化することが分かった。 
 
2) 芳香環への開殻ユニット直接導入法による開殻π造形 
 従来の NN 誘導体合成ではホルミル体が必要であり、
また、特異な電子構造をもつアルデヒドでは極端に低収
率であることが知られている。本研究者はハロゲン化π
電子系に対して NN 部をカップリング反応により導入
する方法を考案した。実際には、1) で開発した NN 直
結型金属錯体の中で金(I)錯体や銅(I)錯体を用いることで
様々なπ電子系へ直接 NN 部を高い収率で導入するこ
とに成功した (発表論文 2,5,6,7,12,21)。さらに、系中で
発生させた NN 配位亜鉛(II)錯体を用いても効率的に反
応が進行することが分かった (発表論文 8)。本直接導入
法は、1) 従来法では達成不可能な開殻種の迅速合成、2) 下述するジラジカル合成において強磁
性的なスピントポロジーの構築、を実現できるという観点から強力な開殻種開発ツールになり
得る。実際に、本領域内および領域外の研究者との共同研究により、多くの NN 導入π電子系
の合成に成功した。 
 
3) 開殻π造形を利用するマルチラジカルπシステムの創製 
 上述した 1) と 2) により複数の開殻ユニットを導入したマルチラジカルπシステムを開発
した。分子内に複数の開殻ユニットが存在する化合物ではそれらの安定性および分子内におけ
るスピン間相互作用の制御法が注目される。本研究において開発されたマルチラジカルπシス
テムは空気中でも高い安定性を示したことから、種々の基礎的知見を蓄積でき、また、本領域内
および領域外の研究者との共同研究につながった (発表論文 2,5,16,20,21、他継続中)。 
 
3-1) 複数の開殻ユニットが直接連結した金属錯体によるマルチラジカルπシステム 
 複数の有機スピン源が金属イオンを介して直接連結さ
れている分子システムを開発し、それらの磁気的相互作
用を見積もった (発表論文 16,20)。例えば、イミノニトロ
キシド (IN) から構成される三核金トリラジカル錯体 
Au3IN3 の合成に成功した。磁化率測定の結果、Au3IN3 は
分子内おける IN 間のスピン間相互作用は強磁性をもつ
基底四重項種であることが分かった (発表論文 16)。 



3-2) 有機マルチラジカルπシステムの迅速合成 
 高い電子ドナー性をもつπ電子系は酸化されること
で安定なラジカルイオン種を発生させることが可能で
ある。このラジカルイオンに対して NN 部を導入する
ことでマルチラジカルπシステムとなり得るが、実際
には従来法によるホルミル体からの NN 部構築が非
常に難しい。この点に関して、本研究者らが開発した 
NN 部を導入するカップリング反応は前者の要件をほ
ぼ確実にクリアし、種々の NN 置換電子ドナー性化合
物の合成に成功した。調製した電子ドナー性化合物を
酸化することで種々の NN 置換ラジカルカチオンが得
られた (発表論文 2,5,6,8)。 
 
4) 新奇な電子構造や機能を有するラジカルイオンの創製とそれらの機能開拓 
 本研究を進める過程において、いくつか新奇な電子構造や機能を有するラジカルイオンの創
製に成功した。 
 
4-1) トリオキシトリフェニルアミンラジカルカチオン二量体の磁気特性 
 トリオキシトリフェニルアミン (TOT) は研究者らのグル
ープにより開発された高い電子ドナー性をもつトリフェニ
ルアミンであり、パラ位に置換基がなくてもそのラジカルカ
チオン状態が単結晶として初めて単離された誘導体である。
これまで、この TOT 骨格形成には市販化合物より十数段階
を要していたが、最近 5 段階程度で構築できる新手法を開
発した。本手法を展開することで、44-bisTOT、33-bisTOT、
34-bisTOT のジラジカルカチオン種を合成・単離し、それら
の磁気・電子物性を調査した (発表論文 11)。磁化率測定か
ら、それぞれのスピン間には大きな反強磁性的、小さな反強
磁性的、比較的大きな強磁性的相互作用が働いていることが
分かった。 
 
4-2) 液状化フェノチアジンラジカルカチオンの特異な相転移挙動 
 N-ペンチルフェノチアジンラジカルカチオンに関し
て、融解により大幅にスピン情報と色が変化し、さらに、
融解後に凝固する際に二段階でスピン情報と色が変化
する前例のない Dynamic-π機能を示すことを見出した 
(発表論文 1)。また、この相転移挙動は弱い力学的刺激
でも起こる。最近では、Elastic-π機能と考えられるよう
な現象も見出しつつある (現在検討中)。 
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