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研究成果の概要（和文）：長寿命三重項ジフェニルカルベンを磁性源とする有機磁性材料の開発

を目的として、立体保護基と連結用置換基を併せ持つ３つのジフェニルジアゾメタンを合成し、

その光分解により発生した三重項ジフェニルカルベンを特性化した。さらに、温和な薗頭反応

条件下、これらジアゾ化合物のセルフカップリングによりポリ(ジアゾ)化合物を合成し、対応

するポリカルベンの磁気特性を評価した。 

 
研究成果の概要（英文）：In order to synthesize organic magnetic materials with a persistent triplet 
carbene as a spin source, three diphenyldiazomethanes having steric protectors and coupling linkers 
were synthesized, and the corresponding triplet diphenylcarbenes were generated by photolysis of them 
and characterized. Furthermore, poly(diazo) compounds were synthesized by self-coupling reaction of 
the diazo compound under mild Sonogashira reaction conditions, and the corresponding polycarbenes 
were characterized magnetically. 
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１．研究開始当初の背景 
磁性は有機材料では唯一実現されていな

い物性であり、学術と応用の両面から活発な
研究が展開されている。磁性の根源は自由電
子であり、無機磁石では遷移金属等の 3d 電
子軌道に存在する不対電子が磁性を担って
いる。従って、有機磁性を実現するための第
一歩は、不対電子を持つ安定な有機分子を捜
すことである。これに関しては、トリフェニ
ルメチルラジカルをはじめ、古くから知られ

ている安定ラジカルが幾つか存在する。しか
し、不対電子が存在するだけでは磁石にはな
らない。鉄などの磁性を示す金属では、不対
電子はそのスピンの向きを同じ方向に配列
している。従って、有機物を使って磁性を実
現する次のステップは、安定ラジカルが有す
る不対電子を、スピンが同じ方向になるよう
に（強磁性相互作用し、高いスピン状態とな
るように）、出来る限り多く連結することが
必要である。このような有機磁性材料実現の
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基本戦略に添って様々な研究が展開されて
いるが、その多くは安定なラジカルを連結す
るという手法である。Rajca らはトリフェニ
ルメチルラジカルを共有結合で多数連結し
たポリラジカルを合成し、これがスピン量子
数 S = 3000～7000 の高スピンポリマーであ
ることを報告している。彼らの研究は数千個
以上の有機スピン源のスピンの向きを同じ
方向に配列させることが可能であることを
示した。しかし、この報告以外にはそれ程大
きなスピン量子数が得られていない。これは
スピン源として用いた化学種がラジカルで
あることが原因のひとつと考えられる。スピ
ン源であるラジカルは不対電子を 1 個しか
持たない化学種であるので、ラジカルスピン
間の磁気的相互作用が弱く、磁気モーメント
が小さくなるという欠陥がある。 
一方、三重項カルベンはラジカルの２倍の

スピンを有しているため、類似の分子構造を
有している場合、ラジカルよりもカルベンを
用いる方が高スピンになり、磁気モーメント
も大きいことから、スピン源としては有利で
ある。しかし、二配位のカルベンは三配位の
ラジカルに比べて非常に不安定であり、いか
に磁性素材として魅力的でもそのままでは
利用できない。我々はこの問題を解決するた
めに、三重項カルベンの安定化に取り組んで
きた。そして、結晶中では室温でも数ヶ月、
溶液中でも２週間も存在しうる三重項カル
ベンの合成に成功した。 

幸運にも我々は安定な三重項カルベンの
発生源であるジアゾ化合物もまた安定であ
り、これをビルディングブロックとして用い
てジアゾ化合物の連結ができることを発見
した。すなわち、薗頭や鈴木といった金属触
媒を用いたクロスカップリング反応を用い
てジアゾ基の分解無しにトリス(ジアゾ)や
ペンタキス(ジアゾ)化合物の合成に成功し、
それぞれの光分解によって対応する高スピ
ンオリゴカルベンが発生することを明らか
にした。 
 

２．研究の目的 
本研究では、これまでに我々が開発したジ

アゾ化合物の合成法とその連結方法を利用
して、立体保護基を有する多数のジアゾユニ
ットを持つポリ(ジアゾ)化合物を合成し、そ
の光分解によって発生するポリカルベンの
安定性の評価と磁気的特性化を行うことを
目的とした。具体的には、ジアゾ化合物に連
結手を複数個取り付け、これを重合したジア
ゾ化合物重合体から発生するポリマー型ポ
リカルベンに関して検討した。 
 

３．研究の方法 
本研究は、(1)-(4)の４つの作業で実施し

た。 

(1) 前駆体モノ(ジアゾ)化合物の合成と精
製 

スピン源となる三重項カルベンの前駆体
として立体保護基と連結用置換基を併せ持
つジアゾ化合物を合成する。 
(2) モノ(ジアゾ)化合物の光分解による三
重項カルベンの発生、特性化と安定性の評価 
① ESR スペクトルによる観測：低温有機ガ

ラス中、ジアゾ化合物の光分解によってカル
ベンを発生させ、その ESR スペクトルから
カルベンのスピン多重度を調べる。また、昇
温実験によりカルベンの熱安定性も調べる。 
② 低温マトリックス中紫外可視吸収スペ

クトルによる観測：低温有機ガラス中ジアゾ
化合物の光分解により発生させたカルベン
を紫外可視分光光度計によって検出する。ま
た、昇温実験によりカルベンの熱安定性も調
べる。 
③ 室温溶液中での安定性の評価：室温脱気

ベンゼン中でジアゾ化合物のレーザー閃光
光分解により発生したカルベンを直接観測
し、カルベンの寿命を測定する。 
④ 生成物分析：室温溶液中でジアゾ化合物

を光分解し、生成物を NMR、MS、IR 等で
調べ、カルベンの反応性を検討する。 
(3) モノ(ジアゾ)化合物を原料としたポリ
(ジアゾ)化合物の合成と精製 

モノ(ジアゾ)化合物を原料として薗頭カ
ップリング反応を行い ポリ(ジアゾ)化合物
を合成する。 
(4) ポリ(ジアゾ)化合物の光分解により発
生させたポリカルベンのスペクトル解析、安
定性の評価と磁気的特性化 
ジアゾ化合物の光分解によって発生する

ポリカルベンの各種スペクトル測定を行い、 
熱安定性を調べる。また、SQUID キャビ

ティー中、ポリ(ジアゾ)化合物を 10-30 K で
光分解することによって発生させたポリカ
ルベンの磁化を測定し、そのスピン量子数を
求める。 
 

４．研究成果 
(1) 立体保護基と連結用置換基を併せ持つ
ジフェニルカルベン 
①カルベン前駆体ジアゾ化合物の合成 

薗頭カップリング反応により高分子化が
可能になるカルベン前駆体ジフェニルジア
ゾメタンとして、立体保護基として 2,6 位に
2個のメチル基、2’,6’位に 2個のブロモ基を、
あるいは全てのオルト位にメチル基を持ち、
更に、連結用置換基として 4 位にエチニル基、

N2 X

X
Y

Y

TMS
1

X

X
Y

Y

TMS
2

a: X = Y = Br, b: X =Br, Y = I, c: X = Me, Y = I

hν



 

 

3’,5’位にブロモまたはヨード基を持つジフェ
ニルジアゾメタン(1a- c)を合成した。 
 
②三重項カルベンの発生、特性化と安定性の
評価 

77 K、2-MTHF中ジアゾ化合物1a-cの光分
解(> 350 nm)によって発生させたカルベン
2a-cはどれも典型的な三重項カルベンに由
来するESRシグナルを示した(図１)。これら
のESRシグナルはそれぞれ、110, 100, 100 K
まで観測され、母体ジフェニルカルベンに
比べて30 K程度熱安定性が高かった。一方、
77 K、2-MTHF中三重項カルベン2のUV-vis
スペクトルは、2aでは308, 332 nm、2bでは
308, 332 nm、2cでは305, 330 nm (図２) にそ
れぞれ観測された。昇温によるこれら吸収
の消失はそれぞれ110, 100, 100 Kであり、
ESRシグナルの消失温度と同じであった。 

図１. 1cの光分解によって得られたESRスペクト

ル．照射前(黒)、照射後 (赤)、90 Kへ昇温後(青). 

図２. 1cの光分解によって得られたUV-visスペク

トル．77 K(赤)、90(青)、100 K(緑). 
 
室温脱気ベンゼン中 2a-c は二次減衰を示

し、半減期がそれぞれ 0.49, 0.52, 1.0 s とジフ
ェニルカルベン(寿命：2 µs)よりも 10 万倍以
上長寿命であった。これはオルト位の立体保
護基による速度論的安定化によるものと考
えられる。また、カルベン 2 と酸素と２分子
速度定数は、2b が 8.3 × 106、2c が 3.3 × 107 

M-1s-1 とジフェニルカルベンよりも 100 倍以
上反応性が低く、オルト位の立体保護基によ
り酸素によるカルベンの捕捉反応も抑制さ
れていることがわかった。 
(2) 立体保護基をもつポリカルベンの発生
と特性化 
①薗頭カップリングによるジアゾ化合物 3 の
高分子化 

ジアゾ化合物 1 の TMS 基を脱保護して p-
エチニルジフェニルジアゾメタン 3 を合成し、
これらを温和な薗頭カップリング条件下で
セルフカップリング反応させることで、3a, 
3b からは 4a, 4b (三量体)が、3c からは 4c (三
－八量体)が合成できた。 

 
(3) ポリカルベン 5c の発生と特性化 
 77 K、2-MTHF 中、六量体 4c の光分解で
は、1 の光分解で観測された三重項カルベン
に由来する ESR シグナルは観測されず、320
～330 mTにポリカルベン 5cによるブロード
なシグナルのみが観測された(図３)。この
ESRシグナルは 90 K まで観測されたが、100 
K でラジカル由来のシグナルに変化した。こ
のスペクトル変化は、77 K で発生した磁気的
相互作用したポリカルベン 5c が 100 K で分
解したことを示しており、ポリカルベン 4c
がモノカルベンと同程度の熱的安定性を有
していることがわかった。 

同条件の光分解の UV-vis モニターでは
570 nm に非常に強い吸収が観測され、90 K
への昇温で更に大きくなったが、100 K で大
きく減少した(図４)。このスペクトル変化は
昇温実験時の ESR シグナルの変化とよく対
応しており、570 nm の吸収をポリカルベン
5c のものと帰属できた。 
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図３. 六量体 4cの光分解によって得られたESRス

ペクトル．照射前(黒)、照射後(赤)、90 K へ昇温後

(青). 
 

図４. 六量体 4c の光分解によって得られた UV-vis
スペクトル．77 K(赤)、90(青)、100 K(緑). 
 

図５. 六量体 4c の光分解によって発生した磁化の

外部磁場依存性．2 K(青)、5 K(赤). 
 
 六量体 4c の 2-MTHF溶液を 10 Kで光分解
(488 nm)し、発生した磁化の磁場依存性を調
べたところ、5 K でのスピン量子数は約 1 で
あったが 2 K では 1 を大きく下回った(図５)。
2 K での磁場依存の２成分解析では、スピン

量子数 1 の成分とスピン量子数 1/2 の成分が
1:4 の割合で含まれていることがわかった。
我々は、２つのジフェニルカルベンをパラ位
でブタジイン連結したビスカルベンがカル
ベン間で反強磁性を示す低スピン状態をと
ること、そしてこのビスカルベンが 570 nm
付近に強い吸収を持つことを既に報告して
いる。今回の 5c の吸収スペクトルと低いスピ
ン量子数から、六量体ポリカルベン 5c は薗
頭カップリングのみで連結されておらず、酸
化的カップリングによるブタジイン連結が
分子中に１ヶ所存在しており、この反強磁性
的連結のために低スピンになったと考えら
れる。この結果は、立体的な要因により薗頭
カップリングの反応が進行しにくく、反応後
に残ったエチニル基同士がカップリング反
応したためと予想される。 
 以上、立体保護基と連結用置換基を併せ持
つ、ジフェニルジアゾメタン誘導体を合成し、
このセルフカップリング反応により、八量体
までのポリ(ジアゾ)化合物の合成に成功した。
これらの光分解によって発生したカルベン
は長寿命種であったが、ポリカルベンのスピ
ン量子数は 1 よりも低く、高スピン化はなら
なかった。今後、クロスカップリングの効率
の向上および、酸化的カップリングを防ぐ反
応停止剤の添加等によりカップリング反応
を改良すれば、カルベンをスピン源とする高
スピン有機磁性材料の合成が可能となるで
あろう。 
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