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研究成果の概要（和文）：有機化合物は分子を構成する原子の並び方（構造）によってその性質を変化させま
す。無限に存在する分子の構造や元素の組み合わせにより、まさに無限に新材料が存在します。有機化合物の分
子構造を体系的に分類すると、ほとんどの分子はすべての原子が結合またはペアを組んでいる「ケクレ分子」と
呼ばれるグループに属す一方で、そうでない「非ケクレ分子」もごく僅かに存在します。それらはケクレ分子に
は無い有用な電気、磁気、光特性を示すことから、次世代の材料として注目されています。
この研究ではこれまでほとんど研究されていない「メソイオン性」を有するさまざまな非ケクレ分子を合成し、
その性質を示すのか調査することができました。

研究成果の概要（英文）：Organic compounds change their properties depending on the arrangement of 
atoms (structure) that make up the molecules. The infinite number of molecular structures and 
combinations of elements allows a truly infinite number of new materials to exist. When the 
molecular structure of organic compounds is systematically classified, most molecules belong to a 
group called "Kekule molecules," in which all atoms are bonded or paired in neutral form, while 
there are a few "non-Kekule molecules" that are not. They attract attention as next-generation 
materials because they exhibit beneficial electrical, magnetic, and optical properties not found in 
Kekule molecules.
In this study, we synthesized various non-Kekule molecules with mesoionic properties, which have 
rarely been studied, and investigated whether they exhibit such properties.

研究分野： 構造有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではラジカルやイオンの寄与なしで構造を描くことができない非ケクレ分子の中でも、あまり研究の進ん
でいないメソイオン型の電子構造を有する有機化合物の設計、合成、物性調査に取り組みました。その結果、メ
ソイオン性を導入することにより、ジラジカル型の比較分子とは大きく異なる電気、磁気、光学特性を示すこと
を明らかにしました。
また、この研究の中でこれまでに合成された化合物の中でも最大級にねじれた３次元構造をもつ化合物の合成も
達成しました。この分子は大きくねじれた構造に由来して、固体中では直行型の珍しい積層構造を形成すること
も明らかにしました。

※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 

共役系に含まれるすべての価電子が結合に関与した電子構造を描くことができない非ケクレ
型分子は、多くの場合ビラジカル性を有し、開殻電子構造に由来する狭い HOMO–LUMO ギャッ
プや非線形光学効果などに注目され研究が行われてきた。非ケクレ型であるにも関わらず開殻
性を持たない電子構造として、正電荷と負電荷が分子内に非局在化したメソイオン型共役系も
考えられる。しかしそのような化学種は Sydnone や Münchnone といった古くから知られた例に
限られ、かつ反応中間体としての利用が主であったため、メソイオン共役系の電子構造の理解や
機能開拓はほとんど行われてこなかった。 

 

２．研究の目的 

本研究は安定なメソイオン型分子系の創製と、メソイオン化合物の特異な電子構造を利用し
た機能開拓を目的とした。特に本研究では上記の Sydnone や溶媒の極性パラメータの測定に用
いられるベタイン色素のように環の外側に電荷が逃げてしまう系ではなく、正/負電荷の非局在
化が環状共役系の中で完結している純粋な環状メソイオン共役系の創製を目指す。 

 
Figure 1. 本研究の当初の目的と概要 

 

３．研究の方法 

当初に目的としていたモデル化合物であるジアザおよびジチアペンタレン誘導体の合成を試
みたところ、不活性ガス下の反応系中での生成が示唆されたものの、空気中では不安定であるこ
とが分かった。中心骨格を周辺部から縮環させた構造とすることで速度論的な安定化を図った
が、それでも目的化合物を単離することはできなかった。このとき合成していた中間体の１つの
化合物 A がある。この化合物は X 線結晶構造解析の結果、埋め込まれた７員環構造に由来して
平面から大きく歪んだ構造を示すことがわかった。この発見から、化合物 A を起点として後述
する化合物 B や C など、さまざまな日平面 π共役化合物へと展開した。 

 

Figure 2. 本研究で検討した合成ルートの一部  



 

 

また、ジラジカルを非対称化させるというアプローチによるメソイオン化合物の創製にも取
り組んだ。この中で合成した空間的に相互作用させた Blatterラジカル二量体が、室温で 1:1の共
存が可能なほど小さなスピン間相互作用を有しつつ、スピン状態に大きく依存した吸収スペク
トルを示すことを見出した。 

 

４．研究成果 

（１）複数の７員環を縮環構造に埋め込んだ非平面π共役系の創出 

化合物 B や C の合成により、平面芳香族化合物の２箇所のペリ位にジフェニレン縮環をするこ
とで、無置換で大きくねじれた構造を実現できることを明らかにした。このねじれはジフェニレ
ン縮環によって生じた２つの七員環縮環構造に起因することから、周辺部に分子集積を妨げる
置換基のない無置換体でもねじれが維持される。そのため化合物 B では結晶中で無限一次元π
積層が見られるほか、分子間相互作用に起因する吸収・発光スペクトルの長波長化も観測されて
いる。中央部を 2,3,6,7-テトラアザナフタレンとした化合物 C ではさらに大きなねじれが誘起さ
れ、分子の長さに対するねじれの度合いは 13°/Å とこれまで合成された縮環化合物で最大級の
値を有していた。一次元πスタッキングが見られた B とは異なり、C では分子の平均平面をほ
ぼ直交させながら一次元集積した結晶構造が得られた。最近接分子間距離はファンデルワール
ス半径の和よりも短く、理論計算（ALMO-EDA,COVP）によって直交した分子間には分散力や静
電力に加えて電荷移動相互作用が存在し、その由来がカルボニル化合物以外でほとんど例のな
い lone-pair/π*相互作用であることが示唆された。 

 

Figure 3. 化合物 A やその類縁体から合成された非平面π共役化合物 B および C 

 

（２）スピン依存的な光学特性を示す安定ジラジカルの創製 

ジラジカルを非対称化させるというアプローチによるメソイオン化合物の創製を着想し、空
間的に相互作用した Blatter ラジカル二量体を設計・合成した。対称な二量体ではメソイオン性
は発現せず、89%という高いジラジカル性を有する化合物となる。この化合物では SQUID 測定
から一重項/三重項ギャップが −3 kJ/mol と小さな分子内のスピン間相互作用が確認され、これ
は室温程度熱エネルギーで一重項/三重項状態が 1/1 に共存していることを示している。その一
方で、光学特性はスピン状態に大きく依存し、適切な波長を選ぶことで共存している２つのスピ
ン状態の一方のみを励起することができることが分かった。これは一重項/三重項のエネルギー
ギャップが小さい場合は２つのラジカルがほとんど独立しているとみなせる従来の知見とは異
なる。超高速分光や詳細な量子化学計算により、励起状態ダイナミクスもスピンに依存して異な
ることや、その由来が空間を介したラジカル間の絶妙な相互作用によるものであると結論づけ
た。この結果はジラジカルの２つのスピン状態をまるで「異性体」と呼べることを示しており、
この観点から今後さらなる展開を行う予定である。 



 

 

 
Figure 4. 合成した Blatterラジカル二量体の光学特性と分子軌道図 
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