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研究成果の概要（和文）：分子ワイヤの電気伝導特性として代表的なパラメータである減衰定数βは、以前の研
究でビラジカルの交換相互作用の減衰定数βと相関があることを見出している。ＥＳＲ測定を行い分裂パターン
から評価する本法は、測定感度域は狭いものの相互作用の弱い領域の測定が可能であるため、飽和炭化水素のよ
うな減衰率の大きなユニットの評価に利用できる。籠状飽和炭化水素であるビシクロオクタンと、直鎖アルキル
スペーサーでは、交換相互作用が１０倍以上異なることを確認した。この差異は、籠状飽和炭化水素においては
架橋部位で複数の軌道同士が相互作用していることに由来すると推測された。

研究成果の概要（英文）：Molecular rods with two nitronyl nitroxide radicals having some regulator 
unit were synthesized to investigate the decay property of the units. The spin-spin exchange 
interaction between neutral radicals had a decay constant similar to the molecular conductance. 
Although the dynamic range was small, weak interaction could evaluate. The biradical having bicyclo
[2.2.2]octane showed larger interaction than another biradial having two ethylenes. The difference 
was caused by orbital-orbital interaction near the cage moiety.

研究分野：有機光化学
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１．研究開始当初の背景 
分子ワイヤの減衰定数は、有機分子エレク
トロニクスの物性として重要なものの一つ
である。減衰定数は低いものは電導性ワイヤ
として、高いものはレギュレーター（高抵抗
ユニット）として、それぞれに重要な役割を
有する。減衰定数の小さな、電導性ワイヤの
候補としては π共役化合物が知られ、トンネ
ル電流を流すこともあって減衰定数は様々
な手法で求められている。これに対して、ア
ルキル系化合物は少ない炭素数であっても
電流を大幅に減衰させることが出来るため、
レギュレーターとしての効果が見込まれる。
言い換えると、分子長が短くてもトンネル電
流を流しにくく、効率的な測定が難しい。こ
のためアルキル系化合物の減衰定数を求め
た事例は少ない。 
 
２．研究の目的 
減衰定数は一般にトンネル電流の減衰に
よって求められるが、本研究ではスピン－ス
ピン間交換相互作用から減衰定数を求める
方法を選択した。両者は本質的に別の物理化
学的性質であるにも関わらず、同種の π共役
ユニットに対して同程度の値を示すことが
我々により以前に報告されている。それぞれ
の特徴としては、トンネル電流の減衰は測定
可能範囲（ダイナミックレンジ）が広い一方、
感度は高くないため、π 共役分子ワイヤ長が
短め～中程度の領域においてしばしば用い
られる。対してスピン－スピン交換相互作用
を用いる本手法は、ダイナミックレンジこそ
狭いものの感度が高いため、長い π共役分子
ワイヤ、あるいはアルキル系のような減衰率
の高いユニットの評価に適している。ただし
トンネル電流法であればホッピング伝導が
起きる分子長であっても、スピン－スピン交
換相互作用の場合には原理上ホッピングを
示さない点において注意を必要とする。 
本研究では sp3炭素 4つ分のスペーサーで
あるビシクロ[2.2.2]オクタンと、エチレンス
ペーサー（sp3炭素 2つ分が二組）を比較す
ることを目的の一つとした。両者は同じ炭素
数であるが、ビシクロ[2.2.2]オクタンではい
くつかの軌道に重なりがあることから、エチ
レンスペーサーよりは減衰定数が小さいと
考えられる。 
 
３．研究の方法 
アルキル系スペーサーを含む分子ワイヤ
の両末端にラジカルを配したビラジカルに
ついて交換相互作用を測定した。ラジカルと
しては、大気中室温で安定な有機ラジカルの
ニトロニルニトロキシドを導入した。具体的
には、フェニレン－ビシクロオクタン－ビフ
ェニル骨格のビラジカル 1、およびエチレン
－ターフェニレン－エチレン骨格のビラジ
カル 2を合成、精製し、ESRスペクトルを実
測した。交換相互作用の値は、シミュレーシ
ョンとの照合により推測した。ESRスペクト

ルの形状は、ラジカル種や交換相互作用には
支配されるが、ワイヤ自体には影響されない。
このため、シミュレーションと実測の ESR
スペクトル形状が一致すれば、その時のパラ
メータから交換相互作用を見積もることが
可能であることを、以前の研究で我々が報告
している。またこの際、単一の交換相互作用
の値だけでなく、より弱い交換相互作用の
ESR スペクトルと混合させないとシミュレ
ーションと実測のスペクトルが一致しない
ことが以前の研究で確認されている。報告当
時は共役系のねじれに由来する交換相互作
用の変化と報告していたが、ビシクロオクタ
ンを導入し共役系を短くした下記の測定で
も同様の現象が現れた。文献調査を行ったと
ころ、2017 年の海外グループの論文で、溶
液中での分子全体の回転に由来する現象で
あること、それによるシミュレーションの精
度の向上などが報告されていた。本手法にも
この原理を取り入れることで、交換相互作用
の見積もり精度の向上や現象の理解が進む
ことが見込まれる。 
 
４．研究成果 
ビラジカル1は我々が以前合成した化合物
であり、既知の方法により得た。またビラジ
カル 2 は、1-ブロモ-4-ヨードベンゼンとア
リルアルコールのカップリングから 3-(4-ヨ
ードフェニル)プロパナールを誘導し、ホル
ミル基のアセタール保護、p-ジヨードベンゼ
ンとの鈴木カップリング、アセタール脱保護
により前駆体のホルミル体を得た。目的のビ
ラジカルは原理上 NMR が測定出来ないため、
ホルミル体を 1H, 13C NMR, HRMS により同定
した。ホルミル体から常法によりニトロニル
ニトロキシドを誘導し、HRMS により同定した。
また ESR からは、ニトロニルニトロキシド以
外のラジカル（例：イミノニトロキシドなど）
ではないことも確認された。それぞれ HPLC
による精製を行った。ビラジカル 1は青色で
あったが、ビラジカル 2はフェニル基との間
に π共役が繋がっていないため色調が異なり、
赤紫色を呈した。 
ビラジカル1のESRスペクトルは複雑な分
裂を示し、そのパターンの照合によって交換
相互作用が|2J/gμB|=13 G と求められた。ビ
ラジカル 2 の場合、ESR スペクトルはビラジ
カル 1とは異なり、隣接するエチレンユニッ
トの水素とのカップリングによる分裂を示
した。それを考慮に入れた上でシミュレーシ
ョンを行ったところ、ビラジカル 2では交換
相互作用が小さく、シミュレーションで決定
可能な下限値 1 G よりも小さい値を有してい
ると推測された。 
それぞれのビラジカルが有するフェニレ
ンの数および sp3 炭素数は同じであるため、
ビシクロオクタンとエチレンスペーサーの
立体構造の差異が影響している。すなわち、
ビシクロオクタンの場合、架橋部位の周辺で
軌道－軌道相互作用があるために減衰率と



しては小さくなるのに対し、エチレンの場合
にはその寄与が無いため交換相互作用の減
衰率が大きいと推測された。 
それぞれのユニットが交換相互作用の減
衰に与える寄与を、実測および計算化学的手
法によって求めた。籠状のビシクロオクタン
1 つはパラ二置換ベンゼン環 1 つとサイズが
同程度で伸長方向も同じく直線的であるが、
減衰はベンゼン環5つ分に相当することが求
められた。実際にそのような長いワイヤをレ
ギュレーターとして分子内に導入するには
溶解度の低下などで困難が予想される。ビシ
クロオクタンの場合、一ユニットでその役割
を果たす上に、形状の剛直性も有するため、
レギュレーターとして有用であることが確
認された。一方直鎖アルキルであるエチレン
ユニットは、減衰ユニットとしてはビシクロ
オクタンよりさらに効果的で、1/10 以下にす
ることが可能である。しかしながら、エチレ
ンのような直鎖炭化水素のスペーサーは単
結合周りの自由回転が存在するため構造が
柔軟で、真空中や溶液中で分子両末端の距離
や向きが安定せず、計算上はラジカル同士が
空間的に近接した状態も取り得る。従って、
ビシクロオクタンの方が実際には有効であ
ると推測された。 
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