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研究成果の概要（和文）：分子・物質の機能は，その電子構造と3次元的な形に由来する．本研究では，独自に
見出してきたπ単結合化合物を，置換基，分子骨格，並びに媒質効果によって長寿命化／単離し，光物性測定，
光電子分光，核磁気共鳴測定，さらには，Ｘ線構造解析を行い，その電子構造と分子構造の全貌を明らかにし．
太陽電池，発光材料，非線形光学材料などの光に応答する分子素材の開発研究へと展開した．

研究成果の概要（英文）：The functionality of molecules and materials arises from their electronic 
structure and three-dimensional shape. In this study, we have investigated π-conjugated compounds 
that we independently discovered. By substituting functional groups, modifying molecular skeletons, 
and considering solvent effects, we extended their lifetimes and isolated them. We conducted optical
 property measurements, photoelectron spectroscopy, nuclear magnetic resonance measurements, and 
even X-ray crystallography to reveal the complete picture of their electronic and molecular 
structures. These efforts have led to the development of molecular materials that respond to light, 
such as solar cells, luminescent materials, and nonlinear optical materials.

研究分野：物理有機化学

キーワード： π単結合　可視吸収　酸化還元活性

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
分子・物質の機能は，その電子構造と3次元的な形に由来する．本研究では，平面４配位炭素をもつπ単結合(C-
π-C)の創製と，その新奇なπ結合様式 が小さなπ電子系にも関わらず，可視-近赤外領域に強い光吸収機能を
示すことを明らかにした．本研究では，独自に見出してきたπ単結合化合物を，置換基，分子骨格，並びに媒質
効果によって長寿命化／単離し，光物性測定，光電子分光，核磁気共鳴測定，さらには，Ｘ線構造解析を行い，
その電子構造と分子構 造の全貌を明らかにすることができた

※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 
 
 化学反応性，光応答性，酸化還元活性などの分子の機能を支配する電子構造と分子構造は，構
成原子の空間配置を決める化学結合により制御される．例えば，エタン類(CR3―CR3)は，強い
σ結合のみで構成されており化学的反応性に乏しい．一方，エチレン類(CR2＝CR2)は平面構造
の上下に機能発現の源であるπ電子雲が広がり，機能の宝庫とされる．その HOMO-LUMO ギ
ャップが酸化還元活性と光応答性を制御する．このように，原子間の結合様式の相違がもたらす
電子構造と分子構造の変化は，分子･物質が本来有する機能に大きく影響を与える．未開拓な結
合様式を創製することができれば，新たな物質群を研究現場に提供でき，持続可能な社会の発展
につながる新しい物質科学を切り拓くことが出来る． 
 報告者は，これまでに実施した基盤研究 Bや新学術領域研究において，未開拓な結合様式「π
結合のみによる原子と原子の結びつき：π単結合 (C–π–C)」を考案した(Chem. Lett., 2017, 
1586 (highlight review))．２つの炭素ラジカル R3C・の p軌道がパラレルに配向した新奇な結
合様式は，平面 4配位炭素原子を有し新しい分子構造を創出することができる．また，π単結合
のπとπ*軌道の HOMO-LUMO エネルギー差(ΔE’)はエチレン類のエネルギー差(ΔE)と比べて
小さく，π単結合化合物は可視光吸収や酸化還元反応などの外部刺激に感度よく応答する分子
群であり，次世代の可視光応答性材料として期待される．π単結合を構築するためには，ラジカ
ル対が一重項である必要があり，また，そのラジカル対が σ結合を形成し難い分子設計が必須で
ある．そこで，σ結合生成物が高い歪みエネルギーを有する環状骨格内に二つのラジカルを有す
る化合物に着目し，その(1)スピン多重度制御と(2)π単結合性化合物の実験的発生に挑戦してき
た．その結果，(1)置換基が電子求引性の場合に一重項が基底状態になることを見出し，また，(2)
アゾ前駆体の光脱窒素反応において，スチルベン(PhHC=CHPh, λmax = ~340 nm)と同じπ電子
数にもかかわらず，可視光領域の 580 nm 付近に吸収極大をもつπ単結合化学種の創製に成功
した．このように，報告者らは世界に先駆け，新たな結合様式・π単結合(C–π–C)を提唱しその
構築に成功してきた．この研究成果を踏まえ，本研究では，以下の研究課題の核心をなす学術的
な問いに答える基盤研究を実施した． 
 
本研究課題の核心をなす学術的な問い 
① 一重項ジラジカル性を持つ新奇なπ単結合(R3C–π–CR3)化合物の置換基，分子骨格．媒質
効果による長寿命化／単離は可能か． 

② π単結合化合物と従来型分子の電子構造と分子構造の違いと特徴は何か． 
③ π単結合性化合物の光応答性、酸化還元活性、多光子吸収活性は次世代機能性光応答性分
子素材開発に資するか． 

 
２．研究の目的 
 
 環境・エネルギー問題を緩和する機能性材料の開発研究は欠かせない．これまでに数多くのπ
共役電子系化合物が設計，合成され，色素系太陽電池，有機 ELなどの材料として使用されてい
る．可視領域に光応答性をもたせるため，分子量が大きなπ共役系が必要である．より小さな
HOMO–LUMO ギャップをもつ新しいπ電子系化合物群を創製できれば，アトムエコノミーの
観点からもより優れた材料開発につながる．報告者は，世界に先駆け，HOMO–LUMO ギャッ
プが小さなπ結合のみで繋がったπ単結合を考案し，実験的にπ単結合化学種の発生に成功し
てきた．本基盤研究 B では，これまでの研究で見出した研究成果を飛躍的に発展させるべく，
新奇なπ単結合化学種の化学を明らかにすることを目的とし，持続的な社会の発展に寄与する
機能開拓研究を実施した． 
 
３．研究の方法 
 
 本研究の目的を達成するため，以下の研究の方法を実施した． 
室温でのπ単結合化合物の長寿命化：我々は，77–120 K の低温でのπ単結合種の単離に成功
している．室温付近でπ単結合種が単離可能になればより詳細にπ単結合の化学を明らかにす
ることができる．そこで，嵩高い置換基とマクロ環によるπ単結合化学種の長寿命化を実施する． 
・嵩高い置換基効果の検討：π単結合性一重項ジラジカルの寿命はσ結合化合物への環化反応速
度で決まる．その際，平面構造のアリール基が近づきσ結合になる．この過程を速度論的に遅く
する事が出来れば, π単結合種の長寿命化が実現できる．そこで，適度な空間を持つ嵩高い置換
基として m-terphenyl 基を用い，π単結合化合物の速度論的安定化を諮る． 
・分子歪みに基づくストレッチ効果の検討：分子歪効果を利用したπ単結合化合物の長寿命化を
実施する．具体的には， π単結合を中員環の骨格内に導入し，π単結合の２つの炭素が分子歪
みによるストレッチ効果によって近づけない設計を施した分子を合成する．つまり，2,7-ナフタ



レンや 3,6-フェナントレン等のπ平面ユニットをマクロ環内に導入し，σ結合化合物で生じる
π平面ユニットの歪に基づくπ単結合の速度論的安定化を試みる． 
・粘度効果によるπ単結合化学種の長寿命化：上記したように，π単結合はσ結合へと化学変化
する．この過程は，置換基の大きな動きを伴う．そこで，π単結合性化合物の寿命に及ぼす置換
基と溶媒の粘度効果との相関関係を精査し，π単結合化学種の長寿命化を実現する．粘度効果を
精査する上で，反応ダイナミクスに及ぼす溶媒効果の専門家である大賀恭博士と重光保博博士
を協同研究者として加え，動的分子運動に及ぼす粘度効果の詳細を明らかにする．具体的には，
ほぼ同じ極性を有するが粘度が大きく異なるシクロヘキサンとジシクロヘキシルメチルペンタ
ン中でのπ単結合化合物と嵩高い置換基を持つ場合の寿命に及ぼす粘度効果を精査する． 
 
４．研究成果 
 
 2021 年度は，ジラジカルユニットを湾曲したパラフェニレン骨格で結合させたマルチラジカ
ル種に着目した．湾曲したパラフェニレン骨格に繋がれたジラジカルは，環形成に伴う湾曲効果
によって誘起されたラジカル間の結合性相互作用によって，π 共役系の伸びたキノイド構造の
形成や平面芳香族性の発現などの直鎖状と
は異なる性質を有することが予想される．湾
曲したパラフェニレンで繋がれた環状ジラ
ジカル前駆体となるアゾ分子を設計し，量子
化学計算によって，そのスピン多重度と構造
に対する π 電子系の湾曲効果を調査した．
また，6CPPユニットを持つ前駆体の合成に成
功し，それらの光学特性・光反応性を調査し
た．その結果，マクロ環骨格内でのマルチラ
ジカル種は非環状のものよりも反応性に富
む新たな知見を見出し，加えて，湾曲効果に
より最安定スピン多重度が変化することを
理論・実験的に明らかにした（図 1）． 
 2022 年度は，対象分子として、2つのアゾ
ユニットを 4 枚ずつのベンゼン環で架橋し
た環状アゾ分子及び 3つのアゾユニットを 2
枚及び 3 枚のベンゼン環で架橋した環状ア
ゾ分子を設計・合成した．それらの光脱窒素
反応によって発生したマルチラジカルのス
ピン状態やキノイド特性を紫外可視吸収ス
ペクトル測定や電子スピン共鳴測，量子化学
計算を用いて精査した．2つのアゾユニット
から発生させたテトララジカルの電子スピ
ン共鳴測定では、発生したテトララジカルは
五重項種ではなく、熱励起で存在する三重項
種として観測されることが示唆された。量子
化学計算から、湾曲構造によって誘起される
ベンゼン環 4 枚を介した弱いスピン相互作
用によって、基底一重項になることを明らか
にした（図 2）．直鎖分子では、基底三重項で 
あるため、環状骨格にすることによって基底
スピン状態が変化していることを明らかにした． 
 2023 年度は，平面アゾ化合物 AZ1 の合成に成功した（図 3）．355 nm のレーザー照射による過
渡吸収スペクトルを測定すると，室温で 260 
ミリ秒程度の寿命をもったπ単結合化合物
π1を観測した．最終生成物は環化体σ-1 で
はなく，メトキシ基が転位した生成物 MG1 で
あった．奇妙なことにその過渡種の寿命は温
度に影響がなかった．寿命の再測定をしてい
る間に，寿命に再現性がとれないことがわか
った．その原因を究明するために，まず，過
渡吸収分光装置のモニター光の強度依存性
を調べた（図 4）．その結果，モニター強度を
変化させるとπ単結合化合物の寿命が変化
することを見いだした．モニター光を弱くす
ると，20℃で，約 4秒以上の寿命を有してい
ることが判明した．つまり，π単結合化学種
は光反応性に富んでおり，容易に結合開裂し

 

図 1 スピン多重度に及ぼす環サイズの効果 

 
図 2 テトララジカルの発生とそのスピン状

図 3 マクロ環骨格内のπ単結合化合物 



て MG1 を与えていた．また，π単結合化合物の方がσ結合生成物よりもエネルギー的に安定であ
ることは，580 nm のシグナルに立ち上がりが観測されたことで証明できた（図 4）． 

 

 π単結合化学種の結合度を定量的にどのように表現するか．ジラジカル性という指標は存在
するが，もう少し結合性と関連づけたかった．そこで，CASSCF 計算を行い，いわゆる結合次数 
(BO = (結合性軌道の電子数–反結合性軌道の電子数)÷2)を用いることにした．つまり，結合の
結合度は，結合の開殻性を正確に知ることができる CAS 計算で表せる．室温で 4秒以上の寿命を
有するマクロ環をするπ単結合について計算を行ってみると，結合性軌道 (π)に 1.46，反結合
性軌道 (π*)に 0.54 存在している
ことが判明した（図 5）．このことか
ら，結合次数は 0.46 と求めること
が出来，同じπ電子数で構成される
スチルベンのπ結合 (BO = 1)と比
較して，弱い結合を有している．フ
ロンティア軌道の図からも判断で
きるように，π電子系のマクロ環を
使用しているが，メタ位で繋げてい
るので，ほぼ，1,3-ジフェニルユニ
ットの部位に電子は局在化してお
り，今回デザインしたマクロ環は優
れたストレッチユニットであった．
今後は，新たな結合様式：π単結合
の物性と機能の開拓と，より長寿命
化を目指した脱離性があまりない，
2位の置換基のデザインを行い，手
に取れる炭素–炭素π結合の新しい化学を確立する． 
 

 

図 4 π単結合化合物π1寿命に及ぼすモニター光強度の効果と発生段階に対する温度効果 

 
図 5 π単結合化合物π1の結合次数 
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