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研究成果の概要（和文）：　アゾ化合物の光脱窒素反応で生じるジラジカルには，封筒形ジラジカル(λmax ~
450 nm)と平面形ジラジカル(λmax ~570 nm)が存在することが明らかになり，生成物の立体選択性を制御する事
が分かった．
　本研究では，初めて，π単結合とσ単結合の化学平衡の直接観測に成功した．平衡定数に及ぼす温度効果か
ら，π単結合の方がσ結合よりもエンタルピー的に安定であることが明らかになった．

研究成果の概要（英文）：     Transient and low-temperature absorption spectroscopic analyses 
revealed that two different singlet diradicals, namely, the envelope-like diradical (λmax ~450 nm) 
and the planar diradicals (λmax ~570 nm), intervened in the photodenitrogenation reaction. The 
envelope-like diradical produced the retention product while the planar diradical selectively 
afforded the inverted one. 
     In this study, a thermal equilibrium between a singlet 1,2-diazacyclopentane-3,5-diyl diradical
 with π-single bonding nature and the corresponding σ-bonded compound was directly observed. The 
π-single bonded species was more stable in enthalpy than the σ-bonded compound. The solvent effect
 clarified key feature, such as the zwitterionic character of the π-single bonded species. 

研究分野： 基礎有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 分子の機能を司る電子の広がり方向と分
子の形は，構成原子の空間的配置を決める化
学結合により制御される．有機化合物の場合，
σ結合とπ結合の二つの結合様式があり，そ
れらの組み合わせで分子が形成され，化学反
応性を含む機能がその電子状態と分子構造
により決定する．例えば，エタン(CH3―CH3)
の２つの炭素は結合軸方向に電子の広がり
を持つ強いσ結合のみで結ばれており，エタ
ンは 3 次元的な広がりを持つ分子構造であり
化学的に不活性である．一方，エチレン(CH2

＝CH2)の二つの炭素間はσ結合とπ結合で
つながれており，エチレンは平面分子構造で
ある．その平面構造の上下には分子・物質の
機能発現の源であるπ電子雲が広がり，π軌
道の方向が，金属原子等との錯形成の方向性
や，付加反応，重合反応などの化学反応に深
く関与する． 
 このように，分子を構成する原子間の結合
様式の相違がもたらす分子構造の変化は，分
子･物質が本来有する機能に大きく影響を与
える．炭素原子間のσ結合のみで構成される
ダイヤモンドと炭素のみで構成されるがπ
結合を持つグラファイトの機能と形状の相
違は，その典型的な例の一つである．未開拓
な結合様式を持つ物質群を創製することで，
新たな物質科学の領域を切り拓くことが出
来る． 
 我々は，以上の観点に立ち，新しい結合様
式「分子の機能発現の源であるπ結合のみに
よる原子と原子の結びつき（π単結合）」を
発案した（化学, 2009, 64, 12-16; Chem. Soc. 
Rev., 2012, 41, 3808）．その新規な結合様式に
より，平面 4 配位炭素原子を有する新しい分
子構造を持つ化合物群を創出することが出
来る．また，その分子のフロンティア軌道間
(HOMO と LUMO, πとπ*軌道)のエネルギ
ー差は，既存のσ結合と共存するπ結合と比
べて小さい事が予測され，可視光吸収や酸化
還元反応などの外部刺激に感度よく応答す
る分子群であることが期待される．その新規
な結合様式を実現するためには，少なくとも，
基底一重項ビラジカルの発生が必要不可欠
となる．我々は，シクロペンタン-1,3-ビラジ
カルのスピン多重度制御に挑戦し，通常，三
重項基底状態であるビラジカルの 2 位の置換
基を酸素官能基にする事で，基底状態が一重
項に変化する事を見いだし，これまでに室温
にてマイクロ秒程度の寿命を持つπ単結合
性一重項分子の発生に成功してきた(JACS, 
1998, 120, 11304; JACS, 2000, 122, 2019; JACS, 
2005, 127, 574; ACIE, 2006, 45, 7828; JACS, 
2006, 128, 8008; JACS, 2007, 129, 12981; JOC, 
2010, 75, 1956; JPOC, 2010, 23, 300)． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，π単結合化合物の長寿命化に
基づく新しい物質群の創製と新たな機能の

精査を目指して，研究期間内に，炭素―炭素
π単結合化合物の長寿命化に及ぼす置換基
と分子歪効果の精査する． 
 
３．研究の方法 
 炭素―炭素π単結合化合物の長寿命化を
行うために，以下の方法を実施した． 
・嵩高い置換基をラジカル部位に導入し，σ
結合反応を抑制する． 
・π単結合をマクロ環骨格内に導入し，新た
な分子歪の発現により，σ結合生成反応を抑
制する． 
 
４．研究成果 
 
【嵩高い置換基効果】 
 π単結合化合物の寿命に及ぼすアルコキ
シ基の鎖長効果について調査した。π単結合
性化合物の寿命はアルコキシ基の鎖長が長
くなるにつれて伸びることが分かり，C3 以
上ではほぼ同じ寿命が得られた。アレニウス
プロットから得られた logA 値は同程度であ
ったが，活性化エネルギー(Ea)は鎖長が長く
なることで大きくなり，OR = OC3H7以上の鎖
長ではほぼ同じであった。このことは，π単
結合性を持つ平面構造のビラジカルからσ
結合生成物への環化過程において，アルキル
鎖が長くなるにつれて活性化エンタルピー
項が増大することを示しており，フェニル基
とアルコキシ基との間の立体障害が重要で
あることを示唆した。そこで，混合アセター
ル骨格を持つビラジカルの発生を試み，その
寿命を測定した。その結果，プロポキシ基と
シクロペンタン環がトランス配置したπ単
結合性化合物(959 ns)の方が，シス配置してい
るもの(533 ns)よりも寿命が長いことが分か
った。しかしながら，ジプロポキシ基を持つ
ビラジカル(2593 ns)よりも寿命が短かった。
このことは，ビラジカルから環化体に至る遷
移状態構造において，エキソ水素とアルコキ
シ基の相互作用がフェニル基とアルコキシ
基との相互作用よりも大きいが，両方の立体
反発に基づく遷移状態の不安定化が一重項
ビラジカルの長寿命化に影響を及ぼしてい
ることが分かった。 
【分子歪み効果】 
 局在化一重項ジラジカルの長寿命化に対
する戦略として，新たに，環状マクロ環骨格
を利用する速度論的な一重項ジラジカルの
長寿命化に挑戦した．その結果，室温で 200
ミリ秒程度の極めて長寿命な一重項ジラジ
カルの発生に成功した．本研究で発見された
一重項ジラジカルの長寿命化に及ぼすマク
ロ環の効果は，一重項ジラジカルの長寿命化
のみならず，他の反応性中間体（オキシアリ
ル，トリメチレンメタン，など）にも展開で
きる成果であり，反応化学の分野での貢献度
は決めて高い． 
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