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研究成果の概要（和文）：多数の三重項カルベン分子を互いに強磁性相互作用するように連結することにより、有機強
磁性体につながる高スピンポリカルベンが実現できると期待される。本研究では、実用的な強磁性材料となるポリカル
ベンを構築するために、安定な三重項カルベンユニットを開発するとともに、多段階カップリング反応によるポリジア
ゾ体の合成と、その光照射により発生するポリカルベンの特性化を行った。また、逐次的薗頭反応に有効な、イオン液
体を溶媒とするワンポット反応を検討した。

研究成果の概要（英文）：Polycarbenes generated from properly-designed polydiazo precursors represent poten
tial components for organic magnets. To construct high-spin polycarbenes, the spins of the component carbe
ne units should interact ferromagnetically. In this study, sterically protected poly(diaryldiazomethanes) 
were synthesized by integrated reaction, and the properties of the corresponding carbenes were studied.
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１．研究開始当初の背景 
 金属元素を含まない有機物質で強磁性材
料を構築することが、今日の有機機能化学分
野の大きな課題の一つである。これを実現す
るためのスピン源として、一つの炭素原子に
２個の不対電子をもつ三重項カルベンが有
効である。一般に三重項カルベンは極めて不
安定で短寿命であるため、磁性材料に用いる
には高度に安定化する必要がある。本研究に
先立ち、我々はジアリールカルベンに対する
立体保護基の導入が長寿命化に有効である
ことを明らかにしており、これを利用した有
機強磁性体の開発が期待されていた。 
 
 
２．研究の目的 
 有機強磁性体を構築するために、不対電子
をもつ有機分子をスピンが同一方向になる
ように（強磁性相互作用し、高いスピン状態
となるように）、多数連結することが必要で
ある。そのためのスピン源として三重項カル
ベンが有効であり、これを互いに強磁性相互
作用するように多数連結して高いスピン密
度をもつポリカルベンを構築すれば、有機強
磁性体が実現できると期待される。三重項カ
ルベンは対応するジアゾメタンの光脱窒素
反応により効率良く発生するため、本研究で
は、多数のジアゾメタンをπ共役系で連結し
てポリジアゾ体を合成し、これを前駆体とす
るポリカルベンの発生と特性化を行うこと
目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 安定三重項カルベンを与える前駆体モノ
ジアゾ化合物を合成するとともに、反応集積
化に焦点を当てつつこれを連結することに
より、ポリジアゾ化合物を合成する。ポリカ
ルベンは分子中にカルベン部位の欠陥があ
ると磁性相互作用が分断されてしまうため、
ジアゾ基を損傷しない連結プロセスを用い
る必要がある。本研究では、薗頭カップリン
グ反応を用いてジアゾ基の欠陥の少ないポ
リジアゾ体を合成し、光照射によるカルベン
発生を検討した。 
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 具体的には、以下の順序で研究を進めた。 
(1) ジフェニルカルベンの立体保護のため、
オルト位またはパラ位にかさ高い置換基を
導入したジフェニルジアゾメタンを合成す
る。この分子に光照射することにより発生す

るモノカルベンを特性化する。 
(2) 立体保護基を持つジアリールジアゾメタ
ンを薗頭カップリング反応により連結して
ジアゾ基の欠損の少ないポリジアゾ体を合
成し、その光脱窒素化によるポリカルベンの
発生と特性化を行う。 
(3) 多段階反応を時間的反応集積化により効
率的に行うのに適したイオン液体を溶媒と
して用い、ジフェニルジアゾメタン及びその
モデル化合物であるベンゾフェノン誘導体
の薗頭カップリングにより、簡便な作業でデ
ンドリマーを得る方法を開発する。 
 
 
４．研究成果 
(1) 立体保護基による三重項ジフェニルカル
ベンの長寿命化 
① オルトヨード基で保護された三重項ジフ
ェニルカルベン 
 2,6-ジヨード置換ベンズアルデヒドと 2,6-
ジハロフェニルリチウムとの反応により４
個のオルトハロゲン基を持つジフェニルメ
タノールを合成し、カルバメートを経由して
ジアゾメタン 1b, 1c を得た。 
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 これらのジアゾメタンのレーザー閃光光
分解を行った結果、脱窒素化により生じた三
重項カルベン2b, 2cの過渡吸収が認められた。
この吸収の減衰速度から、半減期(t1/2)はそれ
ぞれ室温で 24 s 及び 18.4 min であり、以前
合成したテトラブロモ体 2a (t1/2 = 16 s)より
も長寿命化していることが判明した。特に 2c
で著しい長寿命化が認められたことから、オ
ルト位ヨウ素の大きな原子半径と長いC–I結
合によりカルベン中心炭素が効果的に立体
保護できることが明らかとなった。 
② パラ位巨大置換基で保護された三重項ジ
フェニルカルベン 
 上述のように、オルト置換基によるジフェ
ニルカルベンの立体保護効果が示されたが、
さらに大きなオルト置換基の導入は、前駆体
ジアゾメタンの分子内混雑のため困難とな



る。そこで、パラ位の巨大置換基により立体
保護されたカルベンを与えるジアゾメタン
を合成した。その光分解により発生したカル
ベン 3a~c の寿命(τ)はそれぞれ 2.2、 2.5、 10 
s であり、剛直で立体的に広がった構造のト
リプチセン骨格がカルベン中心の保護に最
も有効であることが分かった。 

Z Z

Z Z

b: Z=

3a–c

c: Z=a: Z=

Z Z

Z Z

I I

N2

N2
H

Z

Z

h
–N2

Pd catalyst

 

 
(2) ポリジアゾ化合物の合成と安定高スピン
ポリカルベンの発生 
 ４個の m-エチニル基を有するジメシチル
ジアゾメタン4とp-ヨード基を持つジアリー
ルジアゾメタン 5 (4 eq) を連結し、ペンタジ
アゾ化合物 6を収率 48% (GPC精製後の単離
収率) で得た。IR スペクトルにおける C=N2

伸縮振動の吸収強度から、6 の５個のジアゾ
基は全く欠損していないことが示された。ジ
アゾ基が薗頭反応条件及び光、熱、酸に対し
て通常不安定であるにもかかわらず著しい
収率低下が見られなかったことから、o-メチ
ル基による立体保護の有効性が示された。 
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 2-MTHF マトリックス中、6 を 77 K で光
分解 (>300 nm) し、ESR 測定を行ったとこ
ろ、脱窒素により発生したペンタカルベン 7
に帰属できるブロードなシグナルが 330 mT
に観測された。110 K に昇温するとこのシグ
ナルは消失し、三重項モノカルベンによるシ
グナルが 40 および 450 mT に現れた。さら
に昇温すると、このシグナルは 130 K で消失
した。以上の結果は、カルベンユニットの熱
分解により磁気的相互作用が段階的に失わ
れ、孤立した三重項カルベンになったためと

解釈される。SQUID による磁化率測定から
求めたスピン量子数は S = 4.39 (3 K)であり、
ペンタカルベンが強磁性的に相互作用した
場合の理論的予想値 S = 5 に近い値であった。
予想値からのずれは一部のカルベンユニッ
トが欠損していることを示しており、原因と
して光照射時にカルベンユニットの一部が
二次的分解を受けた可能性が考えられる（図
１ B, C）。 

：カルベンユニット ：カルベンの欠損部位

S = 2S = 4S = 5

A

図１．

B C

 

 ジアゾメタン 4 とパラ位に 2 個のヨード基
を持つジアゾメタン 8 の薗頭カップリングで
は、ポリジアゾ体(9)が得られた。GPC 分析
により求めた分子量から、ジアリールジアゾ
メタンユニットが約 70 個連結していること
が示された。 
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 9の光照射により発生したポリカルベン10
は、SQUID 測定結果の二成分 fitting により、
スピン量子数 S = 18.1, 2.21 (3 K) を持つこ
とが示された。高スピン成分の S 値から最大
約 18 個のカルベンユニットが強磁性的に相
互作用していると考えられるが、ポリジアゾ
体の分子量からの理論値 S ≈ 70 よりは低か
った。この原因として、分子中のカルベンユ
ニットの部分的欠損が考えられる。強磁性相
互作用している 70 量体ポリカルベンの中央
部分で１か所欠損が発生すると相互作用が
途切れ、S は約 1/2 に減少してしまうと推測
される。わずかな欠損によりスピン量子数が
大幅に減少するため、ポリマー化に際しての
ジアゾ基の損傷及び光照射時の不完全脱窒
素とカルベンの二次分解を極力低減するこ
とが、今後の課題である。 
 
(3) 時間的反応集積化によるデンドリマー形
成 
 立体保護基をもつジフェニルジアゾメタ
ンはジアゾ基が保護されているためクロス
カップリングの反応条件でも損傷を受けな
いという特徴を持つ。ジアゾメタンをワンポ
ット逐次反応で段階的にカップリングする



ことにより、デンドリマー型のポリジアゾ化
合物が合成できると期待される。ワンポット
逐次反応による分子連結を狙い、ジアゾメタ
ンのモデル化合物であるケトンを用いてデ
ンドリマー形成を検討した。4-ヨードベンゾ
フェノンから、1)薗頭カップリング、2)脱保
護反応、3)薗頭カップリング、の３段階反応
をワンポットで実施するために、溶媒として
イオン液体[BMIM][Tf2N]を用いた。これに
より、薗頭反応で通常必要な銅塩が不要にな
るだけでなく、脱保護段階で加える水の影響
を受けずに同一溶媒でカップリングが実施
可能となった。また、Step 2 で生成するアセ
チレンが系中の Pd 触媒によりホモカップリ
ングを受ける可能性があるが、トリヨードベ
ンゼンを脱保護の時点で加えて Step 3 を優
先的に進めることにより、この問題を解決し
た。これにより第１世代デンドリマーを得た
が、同様の手法で第２世代以上の大型デンド
リマーの合成を現在進めている。 

TMSH
PdCl2(PPh3)2

40 °C

40 °C

NaOH
H2O or MeOH

60 °C

I

I I

O

R2

R1

R1R1

R1

TMS

O

R2 I

R1

R1R1

R1

O

R2

R1

R1R1

R1

H

PdCl2(PPh3)2

Et3N

Step 1

O

R1

R1

R1

R1

R2

O R1

R1

R2

R1

R2

overall yield
20%  R1=R2=H
  7%  R1=H, R2=t-Bu
12%  R1=Me, R2=t-Bu

O

R2

R1

R1

R1R1

Step 2

Step 3

NN
Tf2N–

BMIM

+

 

 以上のように、元来不安定な三重項カルベ
ンを立体保護基の導入により高度に安定化
するとともに、その前駆体であるジアゾメタ
ンを反応集積化の手法により連結し、得られ
たポリジアゾ体から高スピンポリカルベン
を発生させることが出来た。 
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