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研究成果の概要（和文）：本研究では代表的なπラジカルの一つであるトリチルラジカルが有するプロペラ構造
およびプロペラ構造の反転や二量化形成といった動的挙動に注目して、分子内のスピン密度分布の局在化・非局
在化を利用した様々な物性を発現しうるシステムの構築を当初の目的とした。一方で本研究を通して、トリチル
骨格に嵩高い芳香環を置換した各種化合物でこれまでに見出されていなかった分子骨格の様々な動的挙動と熱、
圧力や機械的刺激に応じて光学特性や磁気特性を変化させる外部刺激応答性を見出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：The initial aim of this research work was to construct a system that can 
manifest various physical properties by utilizing the localization and delocalization of the spin 
density distribution on a molecule. For this purpose, I focused on the propeller structure of the 
trityl radical, one of the representative π-radicals, and its dynamic behavior, such as propeller 
structure inversion and dimerization formation.
On the other hand, through this research, I could find that various dynamic behaviors of the 
molecular skeleton that had not been found before in various trityl derivatives with bulky aromatic 
rings, as well as external stimulus responsiveness that changes optical and magnetic properties in 
response to thermal, pressure and mechanical stimuli.

研究分野：構造有機化学

キーワード： トリチルラジカル　動的挙動　構造変化　外部刺激応答　トリチルカチオン　固体発光　三重項
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研究成果の学術的意義や社会的意義
嵩高い芳香環を密接させてある基本骨格に複数導入することは、有機合成上困難を伴うことが多く、そのような
化合物群の合成例は限られていた。一方で本研究ではこれまで研究者自身が培ってきた芳香環密集型化合物の合
成技術を駆使し、様々な外部刺激に容易に応答するトリチル骨格を基盤に持つ多くの新奇化合物の合成に成功し
た。特に擦るといった簡単な機械的刺激によって、閉殻種から三重項の開殻種へと変化する化合物は報告例がほ
とんどなく、スピン特性を容易に変化させることのできる有機量子材料など、今後発展が大いに見込まれる研究
分野への活用が期待できる。

※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 

三つのフェニル基を有するトリチルラジカルは、1900年に Gomberg によって初めて報告

された比較的安定なπラジカルで、三回対称性を持つプロペラ構造を有しており、溶液中で

head-to-tail 型の非対称なσ-ダイマーを形成する動的挙動を示すことが知られている(図 1)。

この発見により有機ラジカルの研究は飛躍的に進み、現在ではトリチルラジカルを主骨格

に持つ化合物を用いた動的核偏極法(DNP)や発光(EL)素子への応用も進んでいる(図 2)。し

かしながら、無置換のトリチルラジカルは酸素や水に対して依然高い反応性を有している

ため、DNP や EL素子に使用されるトリチルラジカル誘導体はいずれも分子中心の sp2炭素

周辺を嵩高くして速度論的に安定化させた化合物であり、その特徴の一つであるプロペラ

構造の反転や二量化形成といった動的挙動を物性に生かすことができていない。動的挙動

を有する有機ラジカル上の不対電子は、分子構造を反映して全体に非局在化または一部分

に局在化し、それに応じて反応性・光学特性・二量化反応様式（σ結合もしくはπ結合）が

異なることが期待される。従って、πラジカルの分子構造の変化を伴う動的挙動とスピン密

度分布の変化を組み合わせ、それを任意にコントロールすることができれば多様な物性を

発現させる事が可能となり、磁気特性・光物性の ON-OFF や二量化反応を基にした超分子

ポリマー形成・開裂など様々な材料開発のきっかけにも繋がると考えた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．研究の目的 

本研究はトリチルラジカル誘導体が持つプロペラ構造ならびに動的挙動に注目して、分

子内のスピン密度分布の局在化・非局在化を利用した様々な物性を発現しうるシステムの

構築を目指した。具体的な分子設計として、π拡張を施すことで熱力学的安定化を付与し、

立体的な保護による速度論的安定化を可能な限り減らした単離可能なラジカル化合物の合

成を行い、主として二つのテーマを掲げπラジカルの動的挙動が生み出す物性の解明を試

みた (図 3)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. トリチルラジカルの構造と動的挙動 図 2. DNP および EL 素子として利用され

るトリチルラジカル誘導体 

図 3. 本研究におけるトリチルラジカル誘導体の分子設計指針 



３．研究の方法 
① 多段階の構造変化が醸し出す電子・磁性スイッチングシステムの構築 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

トリ（9-アントリル）メチル(TAntM)ラジカルの一つのアントラセン(Ant)骨格を高次アセ

ンであるテトラセン(1a)やペンタセン(1b)に置換した化合物であり、一部の芳香環を拡張し

分子骨格を非対称化させることで不対電子が中心 sp2炭素に局在化した構造だけでなく芳香

環上へ非局在化した構造も安定に取り得る分子設計とした（図 4）。アセチレン骨格の導入

は、熱力学的安定化の付与とアセン上の嵩高さを減らし、二量化形成といった分子間相互作

用を促進するためである。1a, 1bは溶媒や温度によってスピン密度分布を変化させ T体、F

体、二量体の存在比率が変化することが予想されたため、溶液状態におけるその動的挙動を

各種スペクトル測定（UV-vis, ESR 測定など）から解明を予定した。固体状態について、結

晶化の際には結晶多形としてそれぞれの構造が別々に析出することが考えられ、すりつぶ

しといった機械的刺激による構造変化がもたらす物性コントロールも期待した。以上、溶液

状態・固体状態における構造変化によって生じる様々な電子物性・磁気物性の変化について

詳細に評価し、多段階のスイッチングシステムの構築を期間内に予定した。 

 
② ヘリカル構造を有するラジカル一次元集積体の構築 

図 5に示す 2a, 2bは、ヘキサベンゾコロネン(HBC)という非常に広いπ平面を有する

ことで分子全体に不対電子を非局在化させ大きな熱力学的安定性を有すると期待した。

これにより分子間における HBC 骨格同士に働く強いπ-π相互作用にさらにスピン-ス

ピン相互作用も持つと考えられ、これまでの PAH を利用した自己集積体よりも密に集

積した一次元集積体の構築を考案した。まずは 2a およびそのラジカル一次元集積体の

光物性・磁性を UV-vis, ESR, SQUID測定などから解明を目指した。さらに 2aに対して

キラルなアルキル鎖を有する 2bもしくは 2cを数%添加することでラジカル一次元集積

体のキラル誘導を行い、プロペラ

構造の反転挙動によって簡便に

P体・M体の両ヘリカル構造を有

するラジカル一次元集積体の作

り分けを予定した。このとき一次

元集合体に、多数の磁気相転移や

巨大な非線形磁化率といったキ

ラル磁性体の性質が発現するか

という点に非常に興味を持ち、期

間内にはこの点まで含めて物性

の評価を予定した。 

 
 
 

図 4. 高次アセン骨格を有するπ拡張 TAntM ラジカル誘導体 

図 5. HBC 骨格からなるπ拡張トリチルラジカル誘導

体 



４．研究成果 
① 多段階の構造変化が醸し出す電子・磁性スイッチングシステムの構築 

1a, 1b のシリルエチニル基がメシチル基（Mes）に置き換わった化合物 T-DAntM および P-

DAntM ラジカルについて合成し、電子スピン共鳴（ESR）測定を行ったところ、T-DAntM ラジ

カルは一本のシグナルを与えたのに対し P-DAntM ラジカルは大きく三本に割れた複雑なシグナ

ルを与えた（図 6）。これはアセン骨格のπ拡張に応じて、T-DAntM ラジカルでは中心の sp2炭素

に局在化していたのに対し P-DAntM ラジカルはペンタセン骨格上に非局在化したことを示唆す

る。量子化学計算によって高次アセン骨格と結合する単結合のねじれ角と構造の安定化エネル

ギーの相関を見積もったところ、T-DAntM ラジカルは = 20~45º の幅広い角度で安定なエネルギ

ーをとるが、P-DAntM ラジカルは = 20~25º とねじれ角の小さい狭い領域で安定構造をとるこ

とが分かり、実験を支持する結果が得られた（図 7）。各ラジカルについて固体状態における刺

激応答性の有無を検討したが、T-DAntM ラジカルは幅広いねじれ角で安定構造をとるため吸収

スペクトルに明確な変化を確認できず、P-DAntM ラジカルは空気下で徐々に分解する反応性を

示すため検討が難しかった。一方で、カチオン状態の単結合のねじれ角と構造の安定化エネルギ

ーの相関を量子化学計算で見積もったところ、ラジカルの状態よりもより捻じれた状態の構造

の方が安定になりやすい傾向がみられた。これは酸化還元により分子のとるねじれ角の分布を

コントロールできることを意味しており、今後その詳細を検討する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

② ヘリカル構造を有するラジカル一次元集積体の構築 

まず tBu 基で保護された三つの HBC 骨格を持つπ拡張トリチルラジカル 2を合成し、その基

礎物性を調べた。ESR 測定により、不対電子は中心 sp2炭素に直結する六員環上まで非局在化し

ており、可視紫外吸収(UV-vis)スペクトルではトリチルラジカル誘導体に特徴的な長波長側の弱

い禁制遷移と短波長側の強い許容遷移を確認できた（図 8）。しかしながら 2 は非常に高い反応

性を有しており、2の溶液を空気に曝しただけで速やかに分解する、研究計画当初の予想とは異

なる結果を得た。その理由について考察したところ、HBC 上に不対電子が広く非局在化すると

HBC 上において安定な 6π電子を有する六員環の数(Clar sextet)を減らすことに繋がると判明し

た。この知見は、新奇π拡張型のトリチルラジカル誘導体を合成する上で非常に重要な分子設計

指針になると考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6. T-DAntM(上)と P-DAntM(下) 

ラジカルの ESR スペクトル 

図 7. ねじれ角 qに対する相対エネルギー(kcal mol-1) 

(a)T-DAntM, (b)P-DAntM ラジカルとカチオン 
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図 8. 化合物 2の構造(左)、ESR スペクトル(中央)と UV-vis スペクトル(右) 



③その他の研究成果 

上記①②の研究を進める中で、当初の計画にはなかったもののトリチル骨格を基本に持つ様々

な構造の分子において、その分子骨格を反映した独特な性質および多様な外部刺激応答性を見

出す事に成功した。以下にその成果を記述する。 

 

 (a) 密接した環状アントラセン(Ant)二量体 3 を合成したと

ころ、光照射することで光二量体 3-PI を溶液状態のみなら

ず固体状態においても与え、70℃程度の比較的温和な熱で容

易に 3に戻ることを見出した。また異性化の前後で分子構造

が大きく変化するため、その結晶は光照射によって飛び跳ね

る光サリエント効果と呼ばれる珍しい現象を示した。さらに

3の Ant が密接した空間には、弱いながらも常磁性環電流が

流れる積層型反芳香族性を示す事を見出した。 

 

(b) トリチルラジカルの一電子酸化体であるトリチルカチオンは 1901 年に合成された最も古い

カチオン種であるが、これまでその発光挙動について調べられてこなかった。今回偶然にもトリ

チルカチオンの結晶が黄色とオレンジの多

形を与え強い固体発光を示す事、オレンジ

結晶が低温で黄色く変化するサーモクロミ

ズムを示す事、そしてりん光発光を示す事

を初めて報告した。 

 

(c) Ant 骨格をベンゼン環の隣接位に複数導入した放射

状 πクラスター4, 5の合成に成功した。4, 5は結晶中に

おいて分子間で Ant 骨格同士が π-π, CH-π 相互作用して

二次元構造を構築する興味深い性質を有していた。そし

て光照射によって光異性をし、5においては 1.700 Åを

超える非常に長い C-C単結合を有することが分かった。 

 

(d) トリ(9-アントリル)メチル(TAntM)ラジカルの前駆体 6が、立体的にフラストレーションを持

った C=C 二重結合を有し、容易に二重結合周りの

ねじれ角・折れ曲がり角が変化する。そのため、再

結晶溶媒を変えるだけで様々なねじれ角・折れ曲

がり角を持ち、同一化合物でオレンジ色～暗赤色

まで示す結晶を与えることを見出した。 

 

(e) TAntMラジカルを二量化させた 7は、オレ

ンジ色の固体 7-F で得られ閉殻種が安定構造

として得られるが、この固体をすり潰すと緑

色に変化し、固体状態では室温大気中で緑色

の退色はみられなかった。各種測定からこの

緑色固体は三重項状態をとる 7-T であることが分かり、単純な外部刺激で安定な三重項種

を生成する、すなわち磁気特性をコントロールできることを見出した。 

 

(f) TAntMラジカルの持つ非常に高い安定性に注目し、TIPS アセチレンを導入した 8を合成

した。8は従来の炭化水素ラジカルでは困難であ

ったラジカルの状態においても有機化学反応を

進めることを可能とし、TAntMラジカルを官能基

として他の分子骨格へ導入する機能性材料とし

ての展開への足掛かりを築くことが出来た。 
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