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研究成果の概要（和文）：目的：開殻性を有する新規機能性分子の創成。成果A)超原子価化合物5配位窒素ラジ
カルカチオンの合成に成功。Chem. Sci.誌掲載。その二量体の非線形光学材料への展開についても投稿準備中で
ある。水溶性が高い5配位窒素ラジカルカチオンの合成に成功した。B)16族元素ラジカルポリマーの合成研究を
行ったが2-3量体程度にとどまった。C)三重項カルベン合成については、5員環のベンゾフラン骨格を導入した目
的化合物を非常に長い工程の末に合成でき、ジクロロメタン中低温で三重項カルベン特有のESRが観測できたも
のの1分ほどで分解した。D)新規ホウ素化合物については、AngewのVIP paperに採択。 

研究成果の概要（英文）：Target: Synthesis of new functional molecules bearing open-shell characters.
 Results A) Successful in preparation of hypervalent pentacoordinated nitrogen radical cations.  
Chem. Sci. 2020, 11, 5082. Preparation of the dimer with the backbone was also successful and will 
be submitted soon.  B) Polymerization of hypervalent sulfur radicals was not quite successful (only 
oligomers). C) Preparation of triplet carbenes have been tried. Preparation of new 5 membered 
benzofurans was successful but the oxidation to generate a triplet carbene resulted in generation of
 unstable species which showed very characteristic ESR signals of triplet carbenes.  D) New low 
valent boron species bearing new statically bulky amines could be isolated and characterized.  
Angew. Chem. VIP paper.

研究分野： 有機化学

キーワード： 超原子価　ホウ素　カルベン　二光子吸収　蓄電池
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超原子価5配位窒素化合物は世界初の単離・同定であり、その二量体の非線形光学特性は、社会的にも非常に重
要な意義を持っていることがわかった。超原子価１６族元素ラジカルは、蓄電池として初めての１６族元素化合
物であったが、電解液への溶解の問題があった。そこでポリマー化を目指したが、ポリマー化には成功しなかっ
た。オリゴマーはできたので、溶解性の問題は少し改善できた。三重項カルベンは、基礎科学の金字塔になる研
究であるが、室温での単離にはまだ成功できていない。点温で観測はできているので、溶媒との反応抑制など
で、達成したい。達成できれば非常に大きな成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 
我々は 1999 年に，原子価電子を形式的に 10 個有する超原子価

（hypervalent）5 配位炭素化合物を安定化し，単離，X 線構造解析する
ことに世界で初めて成功した（JACS, 1999, 2005）。これは，第二周期元
素の超原子価化合物を合成した世界初の例であり，基礎化学分野の金字
塔となった。本申請研究は，主に初の超原子価 5 配位窒素化合物(1)の検
討から生まれた研究であり、我々がこれまで合成してきた独創的な新規
ラジカル（開殻性）化合物群のさらなる発展を目指すものであった。 
2 配位炭素化学種（カルベン）は電気的に中性で，6 個の価電子を持つ
電子不足種であり，不安定反応中間体として研究が行われてきた。2 個
の空いた軌道と結合に関与しない 2 個の電子をもつため，電子の充填の仕方により，スピンが
平行の三重項と，スピンが対となった一重項の 2 種類の電子状態をとる。これらのカルベンは，
通常の炭素骨格系などでは不安定であるため，電子的な安定化だけでなく，立体保護などの観点
からも安定化の試みは古くからおこなわれてきた。1991 年に Arduengo らにより安定な一重項
カルベン(N-heterocyclic carbene; NHC)が単離されたが，それ以降，NHC は遷移金属配位子等
として爆発的に利用されている。これに対して，三重項カルベンは，2001 年に富岡・平井らに
より室温・溶液中で二週間程の寿命を持つ三重項ジアントリルカルベンが合成されているもの
の(富岡; Nature, 2001)，未だ固体状態での三重項カルベンの単離は達成されていない。本申請
では、我々がすでに合成してきた“アレンを二電子酸化して三重項カルベンを合成するという方
法”で，新規で完全に独創的な世界初の三重項カルベン合成を目指した。 
 
 
２．研究の目的 
 
目的をまとめると以下の 4 つであった。 
A) 超原子価化合物 5 配位窒素ラジカルカチオンの非線形光学材料・電子材料への展開ととも

に，5 配位窒素ラジカルカチオンの水溶化研究， 
B) 超原子価化合物 16 族元素ラジカルポリマーの合成， 
C) 三重項カルベンの固体状態での単離， 
D) ラジカル性を有する新規ホウ素化合物の性質と反応性の研究。 
 
 
３．研究の方法 

 
 A) すでに合成法が確立
できていた 1 について
は、ごく最近 Chem. Sci.
誌に論文が掲載された
(Chem. Sci. 2020)。また、
para 置換基 Z=Br におい
て酸化反応を行ったとこ
ろ, 二量化反応が進行
し, 2 が得られた（X線構
造解析で確認）。 
  
 

B) すでに蓄電池として機能することを報告した世界初の超原子価 16族元素ラジカルは、高性
能ではあったが、電解液への溶解が問題であった。そこで、ビニル基を導入して、ポリマー化研
究を行った。が、2-3 量体程度にとどまった。それでも溶解度の問題はある程度解決した。 
 
 
C) 計画していた以下の 3 の合成ルートに従い、非常に苦労して
新しいアレン 4 の合成に成功した。酸化については、結果の項で
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示す。 

 
 
４．研究成果 

 
A) 我々は，この 2 が，実験的にも中間ジラジカル性を有する化合物であり，二光子吸収断面
積を大幅に増大することを見出した。中野教授の理論予測の実証(産総研鎌田教授との共同
研究)に成功した（投稿準備中）。 
 

B) ビニル基を導入して、ポリマー化研究を行ったが、2-3 量体程度にとどまった。それでも溶
解度の問題はある程度解決した。 

 
C) 酸化検討の際，4 を脱気塩化ジクロロメタン中でアミニウムアンチモネートを用いて-78°
C で二電子酸化し低温 ESR 測定を行ったときに，富岡らによって報告されているスペクト
ルに非常に類似した目的の三重項カルベン 3 に帰属されるDms = 2の禁制遷移シグナルを
観測することができた。同時に一電子酸化体由来と思われるピークも確認できたため，反
応の進行を期待して室温付近でさらなる反応を行ったが，徐々に三重項カルベン 3由来の
ピークが消失したため 3 の単離には至らなかった。 

 

D) 我々の単離した新規ホウ素化合物については非常に反応性が高いことがわかり、Angew の
VIP paperに採択された。 
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