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研究成果の概要（和文）：本研究では、プロトン加速器から得られるミュオンが電子を捕獲して生成するミュオ
ニウム（Mu）を活用して、通常の化学的手法では得られない常磁性種の創成を目的とした。まず、リン複素環一
重項ビラジカルにMuが付加して対応するラジカルが生成することを明確に観測し、その位置選択性がビラジカル
の電子状態や結晶構造に依存することを明らかにした。次に、アントラセンのリン類縁体への位置選択的Mu付加
を見出し、ミュオンの軽同位体効果によって準安定な共役電子系が形成されることを突き止めた。一方で、Mu付
加によるイミドイルラジカル生成を初めて観測し、さらに高周期カルボニルから特異な開殻パイ共役系構造をつ
くり出した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we attempted generating unusual paramagnetic species by 
utilizing muoniums which were formed from muon and electron. Muons are produced by proton 
accelerators, and the muonium can provide novel molecular structures that cannot be prepared by 
usual chemical methods. At first, we confirmed addition of muonium to the phosphorus heterocycles of
 singlet biradicals suggesting that the regioselectivity would remarkably correlate with the 
electronic properties and the crystal structures. Next, we characterized the regioselective 
muoniation to the phosphorus analog of anthracene together with the unprecedented quasi-stable 
conjugated system which was induced by the muon isotope effect. In addition, we succeeded in 
observing an imidoyl radical by using muonium first time, and produced particular paramagnetic 
pai-conjugated structures from the heavier carbonyl compounds. 

研究分野：有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、有機合成化学とミュオンをうまく組み合わせることによって前例のない開殻分子構造を創り出
せることを明確に証明した。ミュオンの高エネルギー状態は、通常では不安定で生成できない開殻共役系分子構
造などを与えるだけでなく、分子の物性に強く相関した情報も得られる。空間的にも時間的にも分子創成の可能
性を飛躍的に向上させることが可能となり、前衛的な物質科学の展開がこれから大いに期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 研究代表者は、シクロブタン-1,3-ジイルのリン類縁体のひとつである 1,3-ジホスファシクロ
ブタン-2,4-ジイルの開殻一重項状態が示す半導体特性などの機能性の起源を詳細に知るための
検討を行っていた。その過程で、プロトン加速器が供する高エネルギープロトンビームから得ら
れる素粒子ミュオンに着目した。ミュオンは有機化合物のなかで電子を捕獲して軽い水素元素
に相当するミュオニウムとなる。このミュオニウムの高い反応性を利用すれば、通常の化学的手
法では不可能であった、1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイルのラジカル反応解析が可能にな
ると考えた。実際に、p型半導体特性と大気中極めて高い安定性を示す誘導体を用いてミュオン
準位交差共鳴（mu-LCR）実験を行うと、４員環骨格の電気陽性のリン原子にミュオニウムが付
加し、リンイリド構造をもつ高エネルギーの常磁性分子が生成することを明らかにした。この知
見を踏まえて研究代表者は、ミュオンを使うことによって通常の化学的手法では生成させるこ
とのできない常磁性分子をつくり出すことができると確信した。またさらに、生成した常磁性分
子の構造をもとにすれば、様々な機能性を示すラジカル分子の設計開発にも展開可能と考えた。
研究開始当初には、多種類の 1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイル誘導体だけでなく、アント
ラセンのリン類縁体やジフルオロメチル置換環状ホウ素化合物などの興味深い複素環化合物を
所有していたことから、これらをミュオンスピン回転・共鳴（muSR）実験に持ち込んで、ミュ
オニウム付加による新たな常磁性分子をつくり出す試みに着手することとした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、軽いプロトンに相当するミュオンが電子を捕獲して生成するミュオニウムを水
素原子の軽同位体として活用し、リン複素環ビラジカルである 1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-
ジイルのラジカル反応に関する解析の完了を達成しつつ、アントラセンのような縮環芳香族化
合物の高周期類縁体やジフルオロメチル置換環状ホウ素化合物を主な研究対象としてそのミュ
オニウム付加体の観測をmuSRによって行い、生成する常磁性化学種の構造同定を目的とした。
さらに、常磁性のミュオニウム付加体について得られた情報をもとに、機能性を示す物質開発を
志向した試みに展開することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 まず、大気中で極めて安定で、高い電子供与性を示す 1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイル
の muLCR を実施し、さらに、電子求引性の大きな窒素複素環置換基を直接連結することでバ
ンドギャップを小さくした 1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイル誘導体を用いて横磁場ミュ
オンスピン回転（TF-muSR）実験を試み、観測されたミュオン超微細結合定数（hfc）をもとに
生成する常磁性ミュオニウム付加体の同定を、DFT 計算を活用して行った。続いて、アントラ
センの9位 sp2炭素をリンで置き換えた9-ホスファアントラセンの溶液試料を用いてTF-muSR
と muLCR測定実験を行い、ミュオン hfcのほかに核スピンの hfcも観測し、DFT計算を活用
して生成するミュオニウム付加体の同定を試みた。なお、ジフルオロメチル置換ホウ素化合物に
ついても muSRを試みたが、結果的にミュオニウム付加体の観測は困難であった。muSR実験
では TRIUMF サイクロトロン施設の直流状（DC）ビームを利用し、TF-muSR と muLCR 測
定が可能な Helios分光計を用いたが、そのほかに LAMPFスペクトロメーターも活用した。 
 また、本研究では、新たな常磁性有機ラジカル構造の創成を志向して、ラジカル反応性のたか
いチオカルボニル化合物のミュオニウム付加反応に着目した検討に新たに着手した。まず、新規
なチオホルムアミドを合成して構造同定を行ったのちに TF-muSR と muLCR 測定実験を行っ
た。また、比較的ミュオン hfcが小さいと予想されたチオケトンについても検討を試みた。この
場合には、J-PARCシンクロトロン施設の高エネルギーパルス状ビームをも活用した。 
 
４．研究成果 
i) 半導体特性を示す電子供与性 1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイルの固体を用いた
muLCRでは、ミュオニウムが電気陽性のリン原子に位置選択的に付加して、分子内にリンイリ
ド構造を含む常磁性複素環分子が生成する。この反応過程は速度論的支配で、活性化エネルギー
の小さい経路が優先されることが示唆された。これに対して、電子供与性ではあるが半導体特性
を示さない 1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイルの固体では、ミュオニウム付加は観測され
なかった。先に示した半導体特性を示す誘導体の場合とは結晶構造が明らかに異なっているこ
とから、ミュオニウム付加の効率と結晶構造に相関がある可能性を見出した。 
ii) 電子求引性の大きな窒素複素環置換基を直接導入したタイプの 1,3-ジホスファシクロブタン
-2,4-ジイルを用いて TF-muSR を実施したところ、先に示したリン上へのミュオニウム付加体



ではなく、熱力学的に安定な構造である、ラジカル炭素中心とミュオニウムがカップリングした
複素環ラジカルが二種類の立体異性体として生成することを確認した。この位置選択性の変化
は、電子求引性置換基によってバンドギャップが小さくなり、一重項基底状態と三重項状態のエ
ネルギー差が縮小していることと相関していることが予想される。 
iii) 9-ホスファアントラセンの溶液試料を用いた TF-muSRとmuLCR測定で決定したミュオン
hfc とリン 31 核 hfc は、9-ホスファアントラセンのミュオニウム付加体が一種類生成している
ことを示した。本質的に反応性の高い P=C不飽和結合をも考慮して、分子内のリン原子に選択
的にミュオニウムが付加していることを定性的に決定した。その一方で、DFT 計算によって得
られた最安定構造が示す hfcパラメーターは実験値と著しく異なっていた。これは、ミュオンの
軽い質量に由来する大きなゼロ点エネルギーを反映しているが、従来行われていた構造補正で
は全く説明できなかったため、新たな軽同位体効果による構造変化を考慮する必要が生じた。そ
こで数多くの DFT計算を実施しながら試行錯誤を繰り返し、最終的に、9-ホスファアントラセ
ンの平面性が保持されたままの準安定構造が形成されていることを突き止めた。 
iv) かさ高いアリール基を導入して新規に合成したチオホルムアミドのTF-muSRとmuLCR測
定を実施した。以前のチオアミドの muSR 研究では、実験で大きなミュオン hfc が観測された
ことから、ミュオニウムが C=Sチオカルボニルの炭素に付加して硫黄中心ラジカルが生成して
いると直観的に帰属されていたが、その後の理論計算では C=Sの硫黄にミュオニウムが付加し
て炭素中心ラジカルであるはずと報告されており、実験と理論で食い違いが生じていた。今回の
実験および DFT 計算を活用した muSR 研究では、ミュオニウムがチオアミドの硫黄に付加し
たラジカルであることを強く示す結果が得られた。一方で、溶液状態と固体状態では生成するミ
ュオニウム付加体の構造が顕著に変化している可能性が示唆されたことから、前例のないミュ
オン同位体効果の可能性が考えられる。また、ラジカル重合に有用と期待されるチオケトンの
muSR を行ったところ、C=S の硫黄にミュオニウムが付加した構造が分子内のヘテロ原子の効
果によってその構造が大きく変化することを明らかにした。この構造変化については精密な非
経験的量子化学計算によってミュオン同位体効果の解析を試み、定性的ではあるが同位体効果
を非経験的に解析することが可能であることを見出した。 
 
 以上述べたように、本研究では、研究代表者がこれまで創出してきた開殻一重項リン複素環分
子や縮環芳香族分子のリン類縁体を用いた muSR によって、ミュオンの軽同位体効果が前例の
ない開殻分子構造をつくり出せることを見出した。また、チオカルボニル化合物の新規なmuSR
研究に着手し、ミュオン同位体効果がもたらす新たな分子構造変化を明らかにした。ミュオンを
用いることで、通常の化学的手法ではつくり出すことのできない様々な準安定状態の開殻分子
を得ることができる。これは、ミュオンによって新たな機能性を生み出せることにつながること
を示唆していると言える。 
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