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研究成果の概要（和文）：巨大π電子系を有する「スピン非局在型」の有機中性ラジカルであるトリオキソトリアンギ
ュレン（TOT）を基盤として、新規な物性・機能を開拓することを目的とした物質開拓を行った。高導電性π積層ラジ
カルポリマーの開発については、TOT骨格に様々な置換基を導入した誘導体と様々なサイズの対カチオンを組み合わせ
た混合原子価塩の作製を行い、金属的導電挙動に近い高導電性を示すものを得た。また、多孔質シリカにTOTのラジカ
ル種を内包させたメソポーラスTOTシリカの作製に成功した。合成した物質を活物質とする二次電池について、高い放
電容量と比較的良好なサイクル特性を持つデバイスの作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop new molecular materials showing intriguing physical 
properties and functions, we have demonstrated the material exploration based on the spin-delocalized 
organic neutral radical, trioxotriangulene (TOT). We prepared the mixed-valence salts containing neutral 
radical and anion species of TOT derivatives having various substituent groups by the 
electro-crystallization under the existence of countercations of various sizes. The salt of chlorinated 
TOT with lithium exhibited a high conductivity equal to those of the charge-transfer complexes showing 
metallic conducting behavior. Furthermore, the mesoporous TOT silica, the porous silicate containing 
neutral radical of TOT, was successfully synthesized. The lithium-ion secondary battery containing the 
mesoporous TOT silica as a cathode-active materials showed a high discharge capacity and cycle 
performance

研究分野： 物性有機化学

キーワード： トリオキソトリアンギュレン（TOT）　有機中性ラジカル　π積層ラジカルポリマー　有機導電体　メソ
ポーラスシリカ
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１．研究開始当初の背景	

	 本研究者は空気中でも安定な開殻有機分子
（有機ラジカル）の開発に精力的に取り組み、
「電子スピンの非局在性」に起因した特異な
物性を世界に先駆けて実現してきた	 (Morita,	
Y.	et	al.	Nature	Mater.	2008;	Nature	Chem.	
2011)。本研究で基盤とするトリオキソトリア
ンギュレン	 (TOT、図 1)	 は、巨大な 25π 電
子系に電子スピンが非局在化している。その
ため閉殻有機分子に匹敵するほど安定で、置
換基 R による立体保護がない誘導体も空気中
で扱うことができる。また、結晶中では強い
π–π 相互作用に基づき、一次元カラム構造
（π積層ラジカルポリマー）を形成する。こ
のような	TOT	の性質は、分子間電荷移動吸収
に由来する近赤外光に応答する光伝導挙動や、
単結晶での高い n 型 FET 特性を実現した。ま
た、二重に縮重した	LUMO	軌道が関与する四
段階の酸化還元能を活用し、高性能な有機二
次電池の開発にも成功した（Morita,	Y.	et	al.	
Nature	 Mater.	 2011）。さらに、臭素置換体
Br3TOT	 を共通中間体とする置換基交換反応
により、R の部分に様々な官能基を容易に導
入する方法を確立し、その物性や集合構造の
制御できることを明らかにした。	

	

２．研究の目的	

	 上述のように、TOT の興味深い物性・機能が
明らかになりつつあるが、「スピン非局在型」
の開殻有機分子に関する化学はまだ未開拓な
領域であり、TOT は「スピン局在型」の開殻有
機分子では本質的に実現できない新規な性
質・機能を創出する可能性を秘めている。こ
のような経緯から本研究では、「スピン非局在
型」安定有機ラジカルのさらなる展開として、
TOT のトポロジー異性体の合成および分子骨
格にヘテロ原子を組込んだ誘導体の合成に取
り組むこととした（課題 A）。これらの分子は
TOTとは大きく異なる電子構造を有しており、
新規物性の開拓に繋がることが期待される。
さらに、π積層ラジカルポリマーに基づく導
電物性の探索（課題 B）やメソポーラスシリカ
(課題 C)など TOT の高度集積体の構築による
新機能性物質の創出を目指す。	

３．研究の方法	

課題 A：TOT のトポロジー異性体およびヘテロ
原子組込型 TOT 誘導体の合成	

	 TOT の酸素原子の導入位置を変え、トポロ
ジー的対称性を変化させたiso-TOT、ならびに
骨格内部に 3 個の窒素原子を組込んだ誘導体
triaza-TOT を分子設計した（図 2）。これらの
化学修飾による電子スピン構造や酸化還元能、
固体状態における集合構造について調査し、
新機能を探索することを目的として、その合
成検討を行った。	

	

課題 B：TOT の π 積層ラジカルポリマーを基
盤とする電子輸送材料の開発	
	 TOT が構築する高導電性の一次元π積層ラ
ジカルポリマー構造について、TOT 分子の化
学修飾および対成分の組み合わせの両面から
物質探索を行い、金属的な導電性の実現や特
異な相転移現象の発現を目指した（図 3）。TOT
骨格の化学修飾については、置換基 R を様々
に変換することと、カラム間での分子間相互
作用による導電経路の多次元化を目的に、酸
素原子を硫黄原子を含む骨格に置き換えたも
のを設計・合成することとした。対カチオン
については、対称性と分子サイズを系統的に
変えたものを用い、上記の TOT 誘導体との電
解酸化法による混合原子価塩の作製を検討し
た。	

	

課題 C：メソポーラス TOT シリカの効率的合
成と基礎物性の解明	
	 TOT のラジカル種を組込んだメソポーラス
TOT ラジカルシリカを合成した（図 4）。本研
究以前に合成に成功したアニオン種を内包し
たシリケートの酸化反応を検討してラジカル
種に導いたのち、その構造解明や機能探索を
行った。得られた物質について、電子顕微鏡
観察などの各種物性測定から細孔構造の調査
を行った。また、メソポーラスシリカの空孔



 

 

構造をイオンチャンネルとして利用した有機
二次電池活物質としての応用について検討し
た。	

	

４．研究成果	

課題 A：iso-TOT の合成について、すでに合成
を達成している 1,5,9 位にメトキシ基を有す
る TOT のラジカル前駆体からのカルボニル基
の還元・メトキシ基の脱メチル化を経由した
合成方法を検討したが、望む反応が進行せず、
目的物は得られなかった（図 5）。	

	

	 そこで、トリフェニルメタン誘導体からの
環化反応を経る方法も検討した。クロロベン
ジル体を合成し、これを Friedel-Crafts 反応
を試みたが、骨格形成には至らなかった（図
6）。	

	

	 triaza-TOT の合成については、TOT 骨格形
成と同様の合成ルートを検討した。ブロモピ
リジン誘導体から、ハロゲン–金属交換反応と
エステルへの求核置換反応によるトリピリジ
ルメタノールの合成を経由するルートを検討
した（図 7）。しかし、様々に条件を検討した
ものの、金属交換後の安定性が低いためか反
応が進行せず、この合成ルートは断念した。
窒素原子の導入位置が異なる誘導体の合成な

ども検討したが、目的とする窒素置換体の合
成には至っていない。	

	

課題 B：TOT の一次元π積層ラジカルポリマー
について、構造ならびに電子状態の変調によ
り金属的高導電性および新奇な相転移現象を
起こす物質の探索を目指して、TOT 骨格上の
置換基ならびに混合原子価塩を様々に組み合
わせた物質探索を行った。R3TOT の周辺置換基
としてハロゲン原子やシアノ基、アルコキ
シ基を有する誘導体ならびに無置換（R	=	H）
体を用いた。対カチオンとしてはテトラブ
チルアンモニウム、トリメチルスルホニウ
ム、リチウムイオンなどを用い、電解酸化法
による混合原子価塩結晶の合成を試みた。
その結果、多くの誘導体について混合原子
価塩を作製することに成功した。これらの
中で塩素、臭素、ヨウ素置換体のテトラブチ
ルアンモニウム塩については結晶構造解析
に成功し、置換基を介した分子間相互作用
と積層カラム構造の相関から導電物性に与
える影響を調べた。また、塩素置換体と対カ
チオンとしてリチウムを組み合わせた場合
は、均一な積層構造を有する混合原子価塩
が得られた（図 8）。この塩は室温伝導度が
約 100	 Scm–1 という金属的導電性を示す有
機電荷移動錯体と同程度の導電性を発現し
た。また、この塩については東京大学・鹿野
田教授の協力の下で静水圧下での導電性測
定を実施し、高圧下での導電性の増大なら
びに活性化エネルギーの低下を観測した。	

	

	 また、混合原子価塩の作製方法について、
有機溶媒に対して高い溶解性を示すアルコ
キシ置換体について、中性ラジカル種とア
ニオン塩を溶液中で直接混合したのちに結
晶化する方法を試みた。その結果、混合原子
価塩に特徴的な赤外光吸収特性を示すもの
が得られた。	
	 今後はこれまでの研究で得られた成果を



 

 

もとに、例えばキラリティーや磁性、光応答
性といった、導電性に別機能を組み合わせ
た複合物性を示す導電性物質の探索を行う。	
	 本研究ではπ積層カラム内に加えて、カ
ラム間の相互作用の導入による新規物性の
探索を目指して、TOT 骨格の酸素原子をカル
コゲン原子を含む骨格に置き換えた分子を
設計し、合成を試みた（図 9）。特に 1,3-ジ
チアフルベン骨格については、TOT 誘導体と
の Witting 型交叉カップリング反応を中心
に各種反応条件を検討したが、目的物の合
成には至らなかった。TOT 骨格形成からの合
成ルートの抜本的な再構築が必要であると
考えられる。	

	

課題 C：アルコキシシリル置換 TOT 誘導体
をモノマーとして界面活性剤存在下で重合
させることによって、TOT アニオン体を構成
単位とし、格子面間隔	 5.9	 nm 程度の周期
構造を有する多孔質ポリマーを合成した。
電子顕微鏡観察から、広い範囲において細
孔を有する構造体を形成していることを確
かめた。これに対し各種酸化条件を検討し、
固体状態で細孔壁中に含まれる TOT 部位を
中性ラジカルへと変換した TOT ラジカル多
孔質シリカの合成に成功した。得られた構
造体の窒素ガス吸脱着等温線の測定結果よ
り、酸化前と同程度の比表面積であったこ
とから、酸化後の TOT ラジカル多孔質シリ
カも周期構造を保持していることが示唆さ
れた。実際に電子顕微鏡観察の結果からは、
周期的な細孔構造の形成を示唆する結果が
得られた。一方、広角 XRD 測定を行った結
果では、TOT に特有な一次元π積層カラム構
造に由来する回折パターンは観測できず、
細孔壁内部では TOT 骨格同士は互いに孤立
した状態にあることが示唆された。	
	 TOT ラジカル多孔質シリカを正極活物質
として用いた二次電池を作製し、特性評価
を行ったところ、初回の放電容量について
は理論容量に近い良好な数値が得られた。
一方、サイクル特性に関しては、100 サイク
ル後でも 66%と比較的高い数値が得られて
いるものの、剛直な構造体から予測された
ほどの大きな向上は見られなかった。細孔
壁における TOT 骨格の配向・配列に問題が
あり、TOT の電子授受および細孔内のイオン
のスムーズな移動が妨げられているためと
考えられる。性能向上のためには細孔内に
おける TOT 骨格の配列に規則性を持たせる
ことが必要であると考えられる。	
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〔その他〕	

受賞（計 6 件）	

1)	平成 27 年度	愛知工業大学学長賞（2016 年
4 月 1 日）	

2)	第33回	日本化学会	学術賞（2016年3月）	

3)	平成 26 年度愛知工業大学学長賞（2015 年
4 月 1 日）	

ホームページ等	
http://aitech.ac.jp/~morita/index.html	
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