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１．研究計画の概要 
 本研究では、開殻系一重項分子の長寿命化
に基づく新しい有機化学反応の開発とその
開殻系分子を機能性材料として用いる研究
を精力的に行い、有機化学分野の中で新しい
幹となる研究領域の構築に積極的に取り組
む。 
２．研究の進捗状況 

反応中間体の基礎研究の成果が現在の化学
反応論、有機合成化学、機能性材料の科学を
支えているように、一重項ビラジカルとマル
チラジカルのスピン整列に関する更なる研究
は、学術的のみならず産業的にも極めて重要
である。これまでの研究成果をあげた。 
（１）一重項１，３－ビラジカルの長寿命
化に及ぼす二位のアルコキシ基の効果：単
離可能な長寿命一重項ビラジカルの分子設計
をおこなった。一重項ビラジカルの寿命はそ
の分子内環化反応の速度で決まるので、環
化反応を抑制する手法を見出すことが一重
項ビラジカルの長寿命化に直結する。分子
内環化生成物よりもエネルギー的に安定な
一重項ビラジカルの分子設計が可能であれ
ば、極めて長寿命な一重項ビラジカルの発
生が実現できる。そこで、一重項ビラジカ
ルの熱力学的な安定化と同時に対応する分
子内環化生成物の不安定化を達成するため
に、１,３－ビラジカルのアルコキシ基の効
果に着目し、その環化体とのエネルギー差
を見積もるとともに、実験的に、鎖長の異
なるアルコキシ基を有するビラジカルの発
生を行い、その寿命とアルキル鎖の鎖長効
果を調べた。その結果、アルキル基の鎖長
が長くなるに従って、一重項ビラジカルの

長寿命化が観測された。 
（２）テトララジカルの発生とそのスピン整
列：我々が独自に見出してきた局在化ビラジ
カルのスピン多重度制御法を用い、パラフェ
ニレン骨格を持つテトララジカルのスピン
整列を試みた。その結果、テトラメチル基の
導入により三重項・三重項の組み合わせによ
る一重項テトララジカルの発生に成功した。 
３．現在までの達成度 
①当初の計画以上に進展している。 
（理由） 
 開殻系分子の骨格内に窒素元素を導入し
た場合、当初予想していたより、大きな改革
系分子の安定化が観測され、その発見に基づ
き、極めて新規な分子間反応を見出すことが
できた。 
４．今後の研究の推進方策 
（１）一重項ビラジカルの金属錯体の合成と
それを利用した新規分子変換反応の開発 
 反応性中間体の金属錯体は、現在有機合成
化学の分野で欠かせない存在である。例えば、
カルベン錯体は、オレフィンのメタセシス反
応の有効な触媒として機能する。一重項ビラ
ジカルの中で酸素官能基を有する一重項ビ
ラジカルは、先にも述べたように、HOMO
がψS となり LUMO がψA となる最安定電子
配置を有しており、1,3 位の炭素間はπ結合
性を有している。そこで、π電子親和性が高
い金属（Ag, Au, Pt, W）との金属錯体の合成
に挑戦し、その分子変換反応を実現する。 
（２）一重項ビラジカルを分子素材として用
いた機能性材料の開発 
一重項ビラジカルは可視部 (600 nm = 2.1 
eV) に特徴的なHOMO�LUMO電子遷移に
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基づく吸収を有する。この事実は、従来の分
子では達成し得ないレドックス活性を示す
ことが予想されるので、高い導電性を有する
分子素材として期待される。そこで、一重項
ビラジカルを新規分子素材として用いる機
能性材料へと本研究を展開する。具体的には、
ポリスチレンユニットを導入したポリマー
を合成して高い電子導電性を有する物質の
創出に挑戦する。 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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