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研究成果の概要（和文）：三重項カルベンは，富岡らにより室温ベンゼン中で二週間程の寿命を持つ三重項カル
ベンの合成が報告されているものの，固体状態で単離された例はなかった。我々は，独自の合成法として，アク
リデン骨格を有するアレン化合物を二電子酸化して三重項カルベンを合成する方法の検討を行ってきた。OPhを
有するアレンの酸化検討を行った結果，中心炭素とOPh基が反応して分解してしまうことが明らかとなったの
で，OPh基の3,5位に嵩高い置換基を有するアレンを合成して二電子酸化を行ったところ，一重項化学種が得られ
た。そこで，非常に堅固な骨格を持つアレンを合成して二電子酸化したところ，目的の三重項種のESR観測に成
功した。

研究成果の概要（英文）：Triplet carbenes are very difficult to stabilize, and the synthesis of 
isolable triplet carbenes is a worthwhile challenge. Tomioka et al. have reported two long-living 
carbenes in solution. However, the isolation of triplet carbenes in the solid state still remains to
 be achieved. 
   Recently, we proposed a new strategy for the generation of triplet carbenes by two-electron 
oxidation of allenic precursors bearing two thioxanthene or acridene moieties.  Oxidation of allenic
 compound bearing two diphenoxyacridene moieties resulted in a cyclized product and 3,
5-ditBuphenoexy substituted system resulted in a stable singlet carbene after two electron 
oxidation. But we succeeded in preparation of sterically very rigid allene and the oxidation 
afforded the target triplet carbene.  Although the triplet carbene was stable only at low 
temperatures, we could observe the characteristic ESR signals of the target triplet carbene.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
2 配位炭素化学種（カルベン）は電気的に中
性で，6個の価電子を持つ電子不足種であり，
不安定反応中間体として研究が行われてき
た。2 個の空いた軌道と結合に関与しない 2
個の電子を持つため，電子の充填の仕方によ
り，スピンが平行の三重項とスピンが対とな
った一重項の 2種類の電子状態をとる。これ
らのカルベンの安定化の試みは古くからお
こなわれてきたが，1991 年に Arduengo ら
により安定な一重項カルベン（N-ヘテロ
cyclic carbene；NHC）が単離された後，遷
移金属配位子等として爆発的に利用されて
いる。 
 
２．研究の目的 
(1) 三重項カルベンは不対電子を 2 つ持ち，
非常に不安定であるため，いまだ固体状態で
の単離が達成されていない。本研究では，三
重項カルベンを固体状態で単離することが
目的である。合成方法は独創的であり，もし
単離することができれば，基礎化学分野の金
字塔になるばかりでなく，新規な磁性材料の
単離パーツなど，新材料への応用展開が期待
できる。 
(2) さらに三重項カルベン系研究の途中で，
ごく最近，新規な一重項カルベンの合成に成
功したが，現在の一重項カルベン研究の爆発
的発展に鑑みると，この新しいタイプの新規
一重項カルベンには非常に大きな発展が期
待できる。遷移金属化学・典型元素化学の分
野に新風を吹き込みたい。 
 
３．研究の方法 
(1)三重項カルベンの合成と安定化：計算に
よる検討では，現在取り組んでいる窒素のア
レンの酸化生成物は，三重項状態が基底状態
であるカルベンとなると予想できている。実
験的合成検討は極めて難しいが，予備的検討
から，期待の持てる系の絞り込みができつつ
あり，骨格前駆体合成にも成功した。まずは，
世界初の固体状態でも安定な三重項カルベ
ンの単離に全力で取り組み，その後，その成
果を生かして，応用展開に発展させる。 
(2)新規一重項カルベンの合成と新反応・新
触媒開発研究：予備的検討により，カルベン
中心に対してアリール基が二つ結合した安
定一重項カルベンの Pd 錯体の単離に，ごく
最近成功した。まずはじめに一重項カルベン
そのものの合成と単離に取り組み，新触媒活
性種の開発に取り組む。その後はそれに異な
る電子状態をもつ一重項カルベン創製を行
う。 
  
４．研究成果 
(1)三重項カルベンの合成と安定化：6配位炭
素化合物の合成に使用したチオキサンテン
骨格をもつアレン(OMe 置換基系)を合成して，
酸化を行ったが脱メチル化生成物が得られ
てしまったため，硫黄を，よりカチオンが安

定な窒素に代えたアクリジニウム系でのア
レン誘導体の合成を検討した。立体保護置換
基がない系では予想通り二量化体が得られ
三重項カルベンの生成が示唆されたものの，
置換基が塩素のような電子求引性基では，二
電子酸化が進行する前に水素引き抜きが起
こることもわかった。アレンの中心炭素に臭
素化した臭化物の光分解も試みたが，光の吸
収効率が非常に悪くレーザー光分解も成功
しなかった。二電子酸化を容易にするために，
やはり電子供与性置換基を導入する必要が
あることがわかったので，OAr 置換基系の合
成を試みたがかなり苦労した。OPh 基ではベ
ン ゼ ン 環 と の 環 化 体 が 得 ら れ ，
O(3,5-ditBuC6H3)基では，基底状態は一重項
であることがわかったが，置換基と骨格を結
んだ環構造をもつアレンの酸化の結果，つい
に三重項種の観測に成功した。溶液中での観
測には成功したものの低温でのみ安定であ
ったので，現在 TexasA&M の Orezov 教授との
共同研究を開始し酸化剤の改良も行ってい
る。近いうちに，三重項カルベンの固体状態
での単離を達成したい。 
(2)新規一重項カルベンの合成と新反応・新
触媒開発研究：鈴木宮浦反応の反応条件の検
討により，カルベン中心に対してアリール基
が二つ結合した新規配位子の合成に成功し，
金を導入した遷移金属錯体の合成も合わせ
て，論文として報告した。金カチオンの安定
化には成功しなかったが，アリール基の電子
供与性を強くすることで，金カチオンの観測
にも成功したので，触媒化に向けて検討を行
っている。また，この新規配位子系が発光材
料になる可能性が出てきたため，企業との共
同研究も開始することができた。 
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