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研究成果の概要（和文）：我々が独自に設計・合成した空気中でも安定な有機中性πラジカルであるトリオキソ
トリアンギュレン（TOT）が構築する一次元π積層カラム構造へのキラリティーの導入について研究した。TOTの
骨格周辺に光学活性な置換基を配した新規誘導体を合成し、その物性や自己集合構造を明らかにした。また、光
学活性なアンモニウムイオンとTOTを組み合わせた混合原子価塩の合成し、結晶構造の解明と高導電性の発現を
達成した。その中で、臭素置換TOTとの組み合わせでは、対カチオンの配向変化を伴う半導体－絶縁体相転移を
示す塩を見出し、さらにその相転移が対イオンのキラリティーによって制御できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The conductivity of organic neutral radicals has long been of interest, but 
research examples of electronic functions and solid physical properties are quite limited. In the 
study of conductive materials, the molecular skeleton is quite limited, and there has been no 
attempt to introduce chirality in single component and mixed valence salts. This research has 
academic uniqueness and significance in terms of pioneering novel electronic functions by electron 
spin nonlocalized organic neutral radicals with few research examples so far, and also magnetic and 
electrical conductivity Realizing new physical properties and functions based on concerted nature 
and chirality, and creating social electronic functional materials that have never been done before.

研究分野： 物性有機化学・有機導電体

キーワード： 有機中性ラジカル　トリオキソトリアンギュレン　有機導電体　キラリティー

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機中性ラジカルの導電性については古くから関心が持たれていたが、電子的機能や固体物性についての研究例
はかなり限定されている。導電性物質の研究では分子骨格はかなり限定されており、単一成分・混合原子価塩と
もにキラリティー導入の試みは未だ皆無である。本研究は、これまでに研究例のほとんど無い電子スピン非局在
型の有機中性ラジカルによる新奇な電子機能の開拓という観点において学術的な独自性と意義を有し、また、磁
性・電気伝導性・キラリティーの協奏に基づく新しい物性・機能を実現し、これまでにない有機電子機能性材料
を創出することに社会的意義を持つ。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 有機物を用いた導電性化合物の開発は約 60 年前から始まり、これまでにテトラチアフルバレ
ン（TTF）を中心とした盛んな物質開発の結果、超伝導性を初めとして様々な性質・機能が実
現されてきた。近年の有機導電体の研究において、導電性に磁性や光応答を組み合わせた複合
機能性物質が盛んに研究されている。特に最近では、キラリティーを有する有機導電体の研究
が注目されつつある。しかし、合成された物質例もまだ少なく、いずれも導電成分である TTF
に不斉炭素を持つ置換基を導入したものや、光学活性な対イオンを持つ電荷移動錯体に限定さ
れている。しかも現在までに導電性とキラリティーが関係した物性研究は、2013 年に Avarvari
らにより発表された光学活性な EDT-TTF のジメチル体の電荷移動塩にて観測された「電磁気キ
ラル異方性効果」の一例のみである（Avarvari et al. Nature Commun. 2014, 5, 3757）。 

我々のグループで独自に開発された有機中性ラジカルであ
るトリオキソトリアンギュレン（TOT, 図 1）は、その広い π
共役系全体に電子スピンが非局在化しており、立体保護がな
くても室温・空気中で扱えるほどに安定である。また、R の
部分に様々な置換基を導入することが可能であり、各種物性
測定や量子化学計算から、置換基効果によって酸化還元電位
や電子スピン構造、結晶中での分子配列や導電性、磁性が変
化することを明らかにしている。また、TOTは結晶中ではそ
の広い π 共役系により自己集合化し、一次元カラム構造を構
築する（図 2 左）。我々はこの一次元π積層カラム構造を電子
移動経路とする興味深い電子輸送特性を見出してきた。さら
に、TOTの一次元カラム構造の電気伝導性についても研究し、
いくつかの TOT誘導体が室温伝導度 σRT = 10–3 S cm–1という、単一成分の有機分子としては非
常に高い導電性を示すことを明らかにした。また、アニオン塩を用いた電解酸化法を検討する
ことにより、TOTの一次元カラム中に中性ラジカル種とモノアニオン種が共存した「混合原子
価塩（図 2 右）」の作製に成功した。これらの塩では電気伝導性が大幅に向上し、σRT = 1〜100 S 
cm–1という高い導電性を示した。 

 

２．研究の目的 
本研究の目的は、TOTの一次元カラムが示す高い電気伝導性に化学修飾によりキラリティー

を導入し、キラリティーによる導電物性の制御および「電磁気キラル異方性効果」などの複合
物性発現およびの可能性を探求することにある（図 3）。従来の有機導電体の研究では、TTF や
TCNQ などの極めて限定された分子骨格を基本とする物質探索が展開されており、学術的研究
の発展性ならびに機能性材料の開拓という観点からは、さらに多くの分子系を開拓することが
必要である。また、有機中性ラジカルの導電性については古くから関心が持たれていたが、不
安定性やそれを回避するための立体保護の必要など、それらの本質的な性質のために、導電性
をはじめとする固体物性についての研究例はかなり限定されており、キラリティー導入の試み
は未だ皆無である。本研究は、これまでに研究例のほとんど無い電子スピン非局在型の有機中
性ラジカルによる新奇な電子機能の開拓という観点において学術的な独自性と意義を有し、ま
た、磁性・電気伝導性・キラリティーの協奏に基づく新しい物性・機能を実現し、これまでに
ない有機電子機能性材料を創出する発展性を持つ。 

３．研究の方法 
 TOTを基盤とするキラル有機導電体の物質開拓を行うにあたり、本研究では以下の２つの物
質設計指針を掲げた。 
一つは、TOT骨格周辺の化学修飾多様性を活かして、骨格周辺部に３つの光学活性な置換基

を導入することである。本研究では光学活性な置換基としてアミノ基 1、アミド基 2、オキサ
ゾリン環 3 を有する誘導体の設計・合成を行なった（図 4）。合成した誘導体については、構



造決定および各種分光スペクトル、電気化学測定、ESR スペクトルの測定を行い、中性ラジカ
ルあるいは混合原子価塩結晶とした際の電子状態の解明に必要な基礎的データを収集した。ま
た、アニオンおよび中性ラジカル種の単結晶試料の作製を試み、アミド基導入体 R-2 のモノア
ニオン塩の単結晶 X 線構造解析に成功した。 

 

もう一つの物質開拓は、TOTの混合原子価塩の対カチオンとして光学活性なものを用いるも
のである。本研究では、図 5 に示す光学活性なアルキル鎖を有する第四級アンモニウム（4+–7+）
との組み合わせを検討した。これまでの TOT に関する研究で、高導電性の混合原子価塩を与
えやすい傾向が明らかになっている臭素あるいは塩素置換 TOT（Br3TOT および Cl3TOT）と
の塩とし、電解酸化法により混合原子価塩の作製を行なった。得られた単結晶試料については
X 線結晶構造解析を行い、その構造を明らかにするとともに、温度制御下での電気伝導度測定
を行なった。また、R、S、ラセミ体での混合原子価塩の作り分けを行い、その物性を比較した。 

４．研究成果 
図 6 にキラル置換基を導

入した TOT 誘導体 1–3 の
合成ルートを示す。光学活性
なアミノ基を導入した TOT
誘導体 1 について、Br3TOT
のラジカル前駆体と対応す
る光学活性な第１級アミン
との Buchwald-Hartwig カッ
プリング反応により置換基
を導入した。アミド基導入体 
2 は、カルボキシ基導入体と
対応する光学活性な第１級
アミンとのアミド化反応に
より合成した。オキサゾリン
導入体 3 は、光学活性な 2-
ヒドロキシアミンとのアミ
ド化ののち、スルホニル化を
経た環化反応により合成し
た。いずれの反応も効果的に
反応が進行し、大気下常温で
高い安定な化合物として中
性ラジカルあるいはモノア
ニオン塩として単離された。
これらの中で、(n-Bu4N+)(R-2–)塩について単結晶 X
線構造解析（SPring-8）に成功した。この結晶中では
R-2–が閉殻アニオン種であるにも関わらずπ積層型
の３量体を形成しており、その中では置換基と水分
子を介した水素結合が形成されていた（図 7）。また、
1–3 のモノアニオン塩を用いた電解酸化法による混
合原子価塩の作製について各種条件を検討した。現
時点では良質な単結晶試料が得られていないが、2
や 3 で混合原子価塩が得られており、σRT = 10–3 S 
cm–1程度（圧縮ペレット）の比較的高い電気伝導性を示した。 
 光学活性な対カチオンを用いた混合原子価塩については、第四級アンモニウム（4+–7+）と様々
な TOT 誘導体を組み合わせた電解酸化を行なった結果、いずれのカチオンを用いた場合も
Br3TOTおよび Cl3TOTの組み合わせで混合原子価塩が得られた。いずれの塩でも対カチオン：
TOTが１：２で含まれており、TOT骨格は平均で–0.5 価の電荷を持っていることがわかった。
また、キラルな空間群を持っており、TOT骨格が一次元π積層カラム構造を形成していた（図



8）。これらは単結晶で σRT = 101–102 S cm–1の高導電性の半導体的挙動を示した。その中で(R or 
S-4+)(Br3TOT)2(triglyme)は温度低下に伴い、260 K 付近で電気伝導度が不連続に低下する半導体
−絶縁体転移を起こした（図 9）。高温・低温相の結晶構造解析の結果から、この相転移では対
カチオンの配向が変化しており、それにより導電経路の TOT カラムの構造や電子状態が変化
したことが関係していることが明らかになった（図 8）。また、4+のラセミ体を用いた場合は、
高温（室温）相の結晶構造は光学活性体と類似しているが、空間群はアキラル（R or S 体：P21, 
ラセミ体：P21/m）であり、対カチオンの構造が乱れるために相転移を起こさないことが明らか
になった（図 9）。 
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