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研究成果の概要： 

一般に反応活性中間体として扱われている一重項ビラジカル種を、不対電子非局在化能の高い

フェナレニル骨格を利用して熱力学的に安定化させ結晶として単離し、固体物性すなわち分子

集合状態の物性を明らかにした。精査の結果、一重項ビラジカルは分子内と分子間で不対電子

間相互作用を共存させる、という従来にはない概念を見出した。得られた化合物は両性 FET

特性を示し、また大きな二光子吸収断面積を有するなど、一重項ビラジカル種の優れた機能も

明らかとなった。 
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研究分野：化学 

科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 

キーワード：強相関電子系、磁性、光物性、有機導体、フェナレニル 
 
１．研究開始当初の背景 

近年一重項ビラジカルの化学は、合成、物
性、理論の各方面から多大な注目を集めてお
り、活発な議論が行われている。一重項ビラ
ジカルは、閉殻構造を有しながらラジカルの
性質も持ち合わせているため、閉殻化合物と
開殻化合物の中間的な性質を有していると
予想される。しかし従来の研究では、一重項
ビラジカルはその反応性の高さから、低温マ
トリックス中で観測されるに留まるものが
ほとんどであった。申請者は最近、一重項ビ
ラジカルに熱力学的な安定化を施し、さらに

分子間に不対電子の相互作用が生まれる分
子設計を行うことで、分子内と分子間の相互
作用が共存する一重項ビラジカルを安定に
単離することに成功した（Angew. Chem. Int. 
Ed. 2004200420042004, 43, 6474 及び Angew. Chem., Int. 
Ed. 2005200520052005, 44, 6564）。申請者が開発に成功
した安定一重項ビラジカル[1111]は、フェナレ
ニルの電子構造的特徴を最大限活かすこと
で、空気中でも安定な結晶として単離された。
[1111]は単成分炭化水素分子としては最高の電
導度を示したが、その理由は分子内と分子間
の相互作用の共存により、π共役が固体内で
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無限に広がった無限π共役系が形成された
ためである。無限π共役系の形成は、HOMO－
LUMO 遷移が固体中で大幅に長波長シフトす
ることからも伺える。このように、一重項ビ
ラジカルの持つ特異な電子構造が、固体物性
にユニークな性質を与えることが、我々の手
により明らかになりつつある。 
 
２．研究の目的 

申請者は二つのフェナレニル環を適切な
共役系で接続することで、ラジカルの性質を
保ったまま閉殻化させ、空気中でも安定に取
り扱える一重項ビラジカルを用いて無限π
共役系の構築を行うことに成功している。こ
の分子設計を積極的に生かし、新たな一重項
ビラジカル、さらには一重項マルチラジカル
化合物の合成に挑み、単分子の物性、および
分子集合体の性質について明らかにしてい
く。一重項マルチラジカル系という新たな物
質群を創出し、それを用いた特異な非局在電
子系を構築することが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
 複数のフェナレニル環を結ぶユニットと
して、導入が容易なアセチレンに注目した。
フェナレニルラジカルをアセチレンで連結
した新規分子を複数個設計し、実際に合成を
行うことを計画した。合成後は、単結晶 X線
構造解析、電子スペクトル、ESR、CV、IR、
Raman などの測定装置を用いて、分子構造
および電子構造を精査する。得られた測定結
果は量子化学計算を活用して解釈を行う。合
成および物性測定を通じて、一重項マルチラ
ジカルの特徴を明らかにしていく。 
 
４．研究成果 
（１）2007年度 
フェナレニルを基盤とする一重項ビラジカ
ル種に関し、アセチレンをリンカーとして用
いた新規分子[2222]の合成、ならびに縮合多環
型分子[1111]の二光子吸収およびＦＥＴ特性を
調べた。まず、アセチレンをリンカーとして
用いた分子[2222]は、市販化合物から８段階で
新規に合成した。量子化学計算によりビラジ
カル性が１４％である分子は、一電子酸化状
態においてオンサイトクーロン反発が小さ
いことがわかり、その結晶は室温で金属的な
挙動を示した。この結果により、一重項ビラ
ジカル種の一電子酸化状態は、導電性物質の
すぐれた構成成分となることが明らかとな
った。一方、縮合多環型一重項ビラジカル分
子[1111]に関しては、その機能性を引き出すた
め、二光子吸収測定やＦＥＴ測定を行った。
一重項ビラジカルの電子構造は、弱いπ結合
性を有しているため電子雲が変形しやすく、
すぐれた非線形光学応答を示すことが理論
的に予測されていた。今回、二光子吸収を測

定することで、一重項ビラジカル種が巨大な
二光子吸収断面積を有していることを実験
的に明らかにした。現在、我々が開発した分
子は、単成分炭化水素の中ではもっとも大き
な二光子吸収断面積を有している。また、一
重項ビラジカル種の特徴の一つである分子
間の不対電子間相互作用を利用し、電子やホ
ールが移動しやすい条件を作り出すことで、
両性ＦＥＴデバイスとして振舞うことを実
験的に明らかにした。 

 
 
（２）2008 年度 
フェナレニルを基盤とする一重項ビラジカ
ル種に関し、アセチレンをリンカーとして用
いた新規分子[3333]ならびに縮合多環型新規分
子[4444]をそれぞれ合成し、結晶構造解析や分
光学的測定、ならびに電気化学的測定を用い
て、非局在型一重項ビラジカル種の不対電子
間相互作用に関する知見を得た。化合物[3333]
はビラジカル性が１７％と小さいにもかか
わらず、結晶中で不対電子の分子間相互作用
が認められ、温度とともにそれが徐々に増加
することが結晶構造解析で明らかになった。
この結果は、分子内と分子間で共存する不対
電子間相互作用は、温度という外部因子でそ
の割合が徐々に変化することを示唆するも
のである。また化合物[4444]はビラジカル性が
６８％と非常に大きいことから、非常に強い
不対電子の分子間相互作用が働き、最長吸収
波長の遷移方向が分子間方向に向くという
現象が確認された。すなわち化合物[4444]は閉
殻構造が書けるにもかかわらず、分子集合状
態では不対電子間相互作用は分子内よりも
分子間の方が大きいことがわかった。一方、
フェナレニルを１分子内に３つ含む、二重項
トリラジカル種[5555]の合成にも着手した。化
合物[5555]は、これまでに確立してきた一重項
ビラジカルの化学をマルチラジカルの化学
へと拡大するものであり、骨格の新規性なら
びに概念の新規性がともに大きい。多段階合
成により化合物[5555]の合成に最近成功し、ESR
による検出にも成功した。今後は結晶単離を
目指し、固体物性への展開をはかる。    

以上、フェナレニルを基盤とするビラジカ
ル、ならびにマルチラジカル分子の合成の物
性評価を通じて、分子内の不対電子間相互作
用が中程度の化学の確立を行った。 
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