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研究成果の概要（和文）：　山本は、新規に合成した三座配位子を用いて超原子価硫黄・セレンラジカルの単離
に初めて成功した。中野(A01)が予言してきたチチバビン型化合物の非線形光学特性について、新規に合成した
窒素原子を含む二量体の酸化還元特性を検討し、中野の予言通りの非線形光学特性をしめすことを明らかにでき
た（鎌田 (A01)と共同研究）。
　中野は、山本らにより合成されたチチバビン炭化水素骨格と等電子構造を有するN原子を含む新種の化合物の
電子状態と光物性を開殻性の観点から量子化学計算により明らかにした。また、A02班関口との共同研究により
Si, Geを含む2置換ベンゼンや4員環系の開殻性と非線形光学物性の相関を解明した。

研究成果の概要（英文）：Yamamoto: Using a newly prepared tridentate ligand, new hypervalent sulfur 
and selenium radicals could be isolated and characterized.  The corresponding sulfur anion bearing 
Li+ was used as cathode-active materials together with a silyl radical species which was developed 
by Sekiguchi as the anode.  A series of pentacoordinated nitrogen radical cations by using of newly 
prepared trident ate ligands could be synthesized and the dimer showed greatly enhanced two-photon 
absorption (TPA) properties.
Nakano: Nakano et al. theoretically investigated the electronic states and optical properties of 
Chichibabin's hydrocarbon derivatives including N atoms synthesized by Yamamoto et al. based on the 
open-shell character.  Nakano et al. also succeeded in clarifying the correlation between open-shell
 character and nonlinear optical properties of Si/Gi-substituted benzenes and four-membered ring 
compounds including heavy main group elements in collaboration with Sekiguchi et al. (A02 group).   
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１．研究開始当初の背景 
代表者は合成および構造解析に必要な主要
設備を所有し、元素分析や質量分析について
も所属大学に整備されている。研究分担者で
ある、中野教授および岸助教のグループは、
開殻化学種計算の世界的リーダーであり、す
でに共同研究実績がある。領域全体に対して
も開殻系化学種の電子状態や反応性の解明
などに貢献することができる。 
 
２．研究の目的 
これまでの高配位典型元素化学の研究にも
とづき、感応性高配位 16 族典型元素化合物
と反応の研究を目的とする。領域内研究強力
に推進する。特に、1）生体内反応のモデル
研究による生体内酸化反応機構の解明、2）
新規高配位 16 族元素安定ラジカルの創製に
よるリビングラジカル重合触媒への応用を
重点課題とする。本研究は特に A04 班井上、
A01 班の山子と密接に関連した研究であり、
生体内反応における感応性化学種の役割解
明、材料開発触媒研究における新規感応性化
学種の提供など、世界でも類を見ない連携研
究であり、感応性化学種の新学術領域の発展
に大きく貢献すると期待できる。 
 
３．研究の方法 
(1)生体内反応のモデル研究による生体内酸
化反応機構の解明 
①高配位 16 族元素反応中間体の創製と単
離：A04 班井上らにより発見された生体内酸
化反応における超原子価硫黄化合物はこれ
までに小分子系でも報告されていない化合
物であり、イミダゾリル配位子系などのモデ
ル系を構築して、その生成条件や反応中間体
としての安定性・反応性を評価する。 
②酸化反応中間体(3)の創製と反応性：新規
三座位配位子系を用いて、二価硫黄化合物の
酸化反応において短寿命中間体の可能性が
ある硫黄を含むジオキシラシランの合成と
単離に取り組む。 
③超原子価 16 族キラル化合物の創製と反応
の立体化学：超原子価硫黄化合物の反応性検
討の一環として、求核試薬との反応性の立体
化学について検討する。 
 研究成果をA04班の井上にフィードバック
するとともに、A04 班吉澤による大規模計算
についても検討し、実在の生体系反応の解明
を進める。 
(2) 新規高配位 16 族元素安定ラジカルの創
製によるリビングラジカル重合触媒への応
用：A01 班山子の研究によれば、リビングラ
ジカル重合では触媒能はラジカルの安定性
にも依存すると結論されているので、新規配
位子系を合成し、超原子価 16 元素ラジカル
（硫黄・セレン・テルル）を安定化する。山
子と密接に連携して、ラジカルドーマント種
としての高効率触媒系の開発を図る。研究分
担中野および A02 班安倍・古川との共同研究
により、実験的にも電子状態解析を行う。 

 
４．研究成果 
山本はこれまでに新規に合成していた超

原子価硫黄およびセレンラジカルを正極に
用いて、A02 班関口が開発してきたケイ素ラ
ジカルを負極としたオールラジカル電池の
共同研究に着手した。期待通りの性能は出つ
つあったが、我々の化合物の電解液への溶解
性が高すぎたため、繰り返し特性がまずまず
の値しか出せなかった。そこで、新たに、溶
解性が小さく分子量も小さい超原子価硫黄
化合物の合成に取り組んだ。苦労したが少量
の化合物合成に成功し、電極材料としての予
備実験を行ったところ、約 200mAh g-1 の放
電容量が得られ、リチウム電池よりも大きな
容量を示した。この結果国内で特許を 1件出
願した。同時に、新規超原子価硫黄ラジカル
の合成と構造解析、電池への応用の論文を新
学術領域内での共同研究論文として投稿し、
アメリカ化学会誌に掲載された。さらに、電
池への応用展開の改良を目指して、系を設計
しなおした超原子価硫黄ラジカルの合成と
その電池としての評価の論文も掲載された。 
また、新規一重項ジラジカルの新規系の単

離に成功し、研究分担者中野、A01 班鎌田、
A02 班古川との共同研究成果としてまとめる
ことができた。 
中野は、山本らにより合成されたチチバビ

ン炭化水素骨格と等電子構造を有するN原子
を含む新種の化合物の電子状態と光物性を
開殻性の観点から量子化学計算により明ら
かにした。また、A02 班関口との共同研究に
より Si, Ge を含む 2 置換ベンゼンや 4 員環
系の開殻性と非線形光学物性の相関を解明
した。 
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