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研究成果の概要（和文）： 
 ３次元的な構造的特徴を有するかさ高いアリール置換基で安定化された４員環分子骨格リン
複素環ビラジカルを電子供与性ユニットとして複数個連結した「オリゴ（ビラジカル）」を合成
し、その構造を解析し、電気化学測定によってビラジカルユニット間に生じる空間的静電相互
作用に関する特性を明らかにするとともに、一電子移動プロセスによる混合原子価状態ラジカ
ルイオン種の発生とその特性解析を行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Highly stabilized localized biradicals composed of the four-membered phosphorus heterocycle skeleton 
possess three-dimensional characteristics and exhibit remarkably high electron-donating ability. In this 
project we examined molecular design and synthesis of oligo(biradicals) using catenation of the 
P-heterocyclic biradical units, which induces through-space electrostatic intramolecular interaction. 
Characterization of the corresponding mixed-valent radical cations upon oxidation was also performed. 
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１．研究開始当初の背景 
 申請者は若手研究（B）の研究助成のもと、
かさ高いリン複素環一重項ビラジカルであ
る 1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイルを
複数個同一分子内に連結した化合物を合成
し、その基本物性について検討したところ、
ビラジカルユニット間に顕著なスルースペ

ース相互作用が発現することを見出した。こ
のビラジカルユニットはかさ高いアルキル
基で覆われたアリール置換基を有しており、
ユニット全体では３次元的な形状なので一
見相互作用が起こりにくいと思われたが、一
重項ビラジカルの特異な開殻性電子状態の
効果によって空間的相互作用が発現するこ
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と示唆しており、分子エレクトロニクス研究
に新たな展開をもたらす重要な成果と思わ
れた。 
 
２．研究の目的 
 一重項ビラジカルユニットをリボン状に
集積したナノ分子に注目し、その設計と合成
を、新規なビラジカルユニット構築法の開拓
と並行しながら進め、分子エレクトロニクス
デバイスへの適用を見据え、ビラジカルユニ
ット間相互作用によって発現する物性につ
いて解析することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 一重項ビラジカルユニットの構築に用
いるアニオン、ラジカル、およびカチオン性
リン複素環誘導体の化学を深化させること
によって合成力量を増強する。 
(2) 共有結合による連結のみならず超分子
化学手法を用いてビラジカルユニットを集
積化することで一次元リボン型ナノ分子構
造を構築する。 
(3) ビラジカルユニット間相互作用によっ
て発現する伝導挙動の解析および制御につ
いて検討する。 
 
４．研究成果 
（１）以前行った、リン複素環ビラジカルユ
ニットを複数個連結する検討においては、ユ
ニット間にシグマ結合を介したスルーボン
ド効果の可能性を排除しきれない分子構造
を用いたために、空間相互作用に由来する物
性であることを確定できずにいた。この結果
を踏まえ、本研究では、ビラジカルユニット
を連結する部位の分子骨格として、ビフェニ
ルやジフェニルエーテル等を基本とする構
造を用いることとした。まず、二つのビラジ
カルユニットを連結するためのスペーサー
部位を合成し、これにビラジカルユニット前
駆体となるリン複素環アニオンを反応させ
ることによって、望むビラジカル連結体 1–6
を比較的良い収率で合成単離した（Mes* = 
2,4,6-tBu3C6H2）。 

 

（２）合成したビス（ビラジカル）の電気化
学測定を行ったところ、二つの段階的な酸化
過程が観測されたが、その電位差がビラジカ
ルユニット間の距離に関連して変化し、ある
距離以上になると明確な電位差が現れなく
なってほぼ一段階の酸化となることがわか
った。これらの知見は、空間的なビラジカル
ユニット間相互作用がそのユニット間距離
に依存することを示しており、すなわち分子
デザインによって調節できることを意味し
ている。 
 

 

 

Compound Eox1
1/2 / mV Eox2

1/2 / mV Eox / mV

1 176 312 136 

2 172 268 96 

3 214 – – 

4: X = O 158 292 134 

4: X = CH2 192 294 102 

5 168 252 84 

6 216 – – 

 
 
（３）分子構造に関して更なる知見を得るた
めに 1 のＸ線解析を行ったところ、スペーサ
ー部位には共役構造がないことが確認され
たが、その一方では、非常にかさ高いビラジ
カルユニット間であるにもかかわらず、その
ユニット同士がむしろ近づいている傾向が
見られた。これはビラジカルユニット間には
たらく空間的相互作用の存在を裏付ける結
果と推測される。さらに、ビラジカルユニッ
トを三つ連結した誘導体の合成を行い、電気
化学測定によって空間相互作用に関する知
見を得たが、その傾向はビス（ビラジカル）
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での検討結果と対応するものであった。 

 
 
（４）ビラジカルユニットを３つ線形に連結
したトリス（ビラジカル）7, 8 を設計・合成
し、電気化学測定を行ったところ、7 は空間
相互作用を示さないが、8 は二段階の電子放
出過程を示した。この結果は、それぞれの部
分構造に相当する 3 および 5 の結果に対応し
ている。さらに、8 の構造を拡張して４つの
ビラジカルユニットを連結することに成功
し、生成物の分子イオンピークを観測してい
る。 

 

（５）ビラジカルユニット間にはたらく空間
相互作用を利用する試みとして、ビス（ビラ
ジカル）の一電子酸化について検討を行った。
前述の検討において相互作用を示した誘導
体と示さない誘導体として 1 および 3 を選び、
まず、化学酸化を検討した。すなわち、ビス
（ビラジカル）に酸化剤を。当量を変化させ
て作用させ、生成する化学種の電子スペクト
ルを測定した。その結果、酸化剤を２当量、
すなわち一つのビラジカルユニットに１当
量の酸化剤を作用させる条件において、空間
相互作用の有無に対応する、形状の異なるス
ペクトルが観測された。詳細な解析は今後の
課題であるが、相互作用を示すビス（ビラジ
カル）では比較的電子移動が起こりにくくな
っている傾向があるものと推測される。さら
に、電極酸化についても検討を行った。現在
までのところ、電子スペクトルでは相互作用

の有無に対応する差異がほとんど見られて
おらず、この場合には僅かな「混合原子価状
態」の安定化エネルギーに由来する特性が現
れにくいことがわかった。 
 
（６）安定なリン複素環ビラジカルを構築す
る新たなスキームとして、ケイ素置換基の効
果を利用する手法を開拓した。すなわち、リ
ン炭素三重結合から調製したリン複素環ア
ニオンにシリルハライドを作用させたとこ
ろ、反応混合物中に P–Si 結合を含む 9 と考え
られる化学種の生成を確認したが、反応処理
の段階で溶媒として用いた THF が反応し、空
気中安定な 10 が単離同定された。この結果
は、高度に分極した P–Si 結合の影響でルイス
酸性が高くなったケイ素原子が環状エーテ
ルに配位し、求核性の高いリン複素環部位が
速やかに求核攻撃をすることによって起こ
ったと考えられる。一方、10 の性質を検討し
たところ、アルキルリチウムを作用させるこ
とによってリン原子上の t-ブチル基が脱離し
て新規なリン複素環アニオン 11 が生成する
ことを見出し、これが新たなビラジカル合成
の原料として使用可能であることがわかっ
た。さらに、新たに見出したこのビラジカル
合成手法を利用して新規なビラジカルを合
成し、従来は不可能であった置換基効果の評
価を詳細に行うことができた。 

 

 
（７）リン複素環ビラジカル分子骨格のリン
上に直接アリール基を導入する合成スキー
ムを見出し、ビラジカルのバンドギャップを
はじめとする電子状態をチューニングでき
る手法を確立した。 
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