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研究成果の概要（和文）：本研究でジシアノメチルラジカルを多様な芳香族アミン骨格に導入しその二量化挙動
を検討する中で、ジュロリジン骨格に導入したラジカルはσ二量体を形成せず、結晶中でπ二量体を形成するこ
とを見出した。これはジシアノメチルラジカルを「ラジカルのまま」固体として単離した初めての例である。こ
の結果は以下の２点を実証した意味で重要である。 1)σ二量化ラジカルの構造修飾によって二量化様式を質的
に変えることができる。2)嵩高い置換基を用いずに、ごく小さなπ共役系へのスピン非局在化によってラジカル
の安定な単離が可能である。この結果はラジカルを基盤とした自己組織化材料の設計に新たな指針を与えるもの
であると考えられる。

研究成果の概要（英文）：we demonstrate that the dimerization behavior of amine-substituted 
dicyanomethyl radicals can be switched from s- to pi-dimerization simply by varying the
electron-donating substituents. The dicyanomethyl radical with the julolidine skeleton does not 
undergo sigma-dimerization and was isolated as a stable radical in spite of the absence of bulky 
protecting groups. X-ray single-crystal analysis revealed that this radical forms the pi-dimer in 
the crystalline state, and variable temperature spectroscopy showed that this radical is in 
equilibrium
with the p-dimer in toluene solution. DFT calculations point to the importance of electrostatic 
interactions as a driving force for the pi-dimerization of this radical because of its polarized 
structure.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 有機ラジカル　動的共有結合　芳香族アミン　自己組織化　サーモクロミズム

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって、共有結合の断片であるラジカルがどのように二量化するかをコントロールするための分子設計
指針を得ることが出来た。本研究で得られた知見は、有機ラジカルを分子の自己組織化や、外部刺激に応答して
性質が変化する機能性材料などへと応用するための有効な指針となると考えられる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
結合生成-開裂を可逆的に繰り返す共有結合は動的共有結合(Dynamic Covalent Bond, DCB)と

呼ばれ、自己組織化システムの構成要素として利用可能であることから近年注目を集めている。
動的共有結合性を示す分子のなかでも、二量化-開裂を起こす有機ラジカルは、反応に触媒や他
の化合物を必要とせず、単一成分で動的システムを構築できる。この反応の単純さから有機ラジ
カルは自己組織化システムの構成要素として最もシンプルな分子群であるといえる。しかし有
機ラジカルの多くは不安定であり、ラジカル分子を Building Block とした自己組織化システム
の例は極めて少ない。そのため、扱いやすい動的共有結合性ラジカルの開発は、新しい動作原理
にもとづく自己組織化システムの実現への端緒となる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ラジカルの可逆的な結合生成-開裂反応を基盤とする自己組織化システムの実現

を目指し、システムの構成要素となる高い汎用性を有する動的共有結合性ラジカルユニットの
開発とその組織化・機能化を目指した研究を行う。結合生成-開裂が室温でも高い可逆性を有す
るラジカルを Building Block とし、第一の目的として室温・常圧・大気下かつ無触媒・単一成
分で自発的に組み上がる構造体(大環状構造、球殻状構造、無限周期構造など)の構築法を確立す
る。さらに、第二の目的として構築した集合体の外部刺激による破壊-再生(=不対電子の生成・
消滅)挙動を利用し、電子的性質(色調、発光挙動、電気伝導性)、磁気的性質・力学的性質・ホ
スト-ゲスト特性の可逆的変化が可能な多重機能材料の実現を目指した研究を行う。 
 
３．研究の方法 
二量化-開裂挙動を示す有機ラジカルとし

て、図 1 に示すジシアノメチルフェニルが既
に半世紀前に報告されている。この系はその
シンプルさから動的共有結合ユニットとして
魅力的であるが、分子応用展開上の問題点が
二点ある：1) 結合-解離平衡が圧倒的に二量
体側に偏っており、「動的性」が極めて低い、
2) 反応性が高いラジカルのパラ位が無置換
であるため、この部分が不可逆的な反応を起
こしてしまう点、である。前者は特に自己組織
化システムで重要なエラー修正が十分に働か
ないことを示している。上記の二点の問題を
解消するために、申請者はジシアノメチルラ
ジカルのパラ位に電子ドナー性のアミノ基を
導入するというアプローチを考案した。アミ
ノ基の導入は、①パラ位での反応を抑制、②ア
ミノ基上へのスピンの非局在化、を同時に達
成し、ラジカル体が飛躍的に安定化される。そ
のため平衡は解離側に移動し、より”動的”
な共有結合が実現される。本課題では、申請者
が見出したアミノ基と共役したジシアノメチ
ルラジカルが安定な動的共有結合性を示すと
いう知見を元に、新規動的共有結合性ラジカ
ルの開発と、それを用いた特異な機能の発現
を目指した研究を行った。本研究の骨子は自
己組織化におけるモノマーとなるラジカルの
分子設計にあるため、計算機を利用した分子
モデリングおよび徹底した実験的スクリーニングによって自己組織化ユニットとして適切なラ
ジカル分子の開発を行った。設計したラジカルについて実際に合成を行い、その動的共有結合に
関する熱力学的パラメータ(結合生成エンタルピー、エントロピー等)の検討を行った。さらに構
造体の形成-破壊がラジカルの消滅-生成に対応するという本系最大の特色を機能として利用す
るために、複数の物性測定手法を用いて電子・光・磁気特性の変化について多面的な検討を行っ
た。 
 
４．研究成果 
さまざまな電子ドナーを導入したジシアノメチルラジカルを合成し、その二量化挙動と物性

について調べた。主要な結果を以下に記す。 
(1)電子ドナーとしてジュロリジン骨格を有するラジカルは溶液中において結合生成―開裂反応
をおこさず、ラジカルのままで固体として単離することができた。これまでジシアノメチルラジ
カルはラジカル 1 のように σ 結合によって連結した σ 二量体を形成するもののみが知られて
いた。しかし、本研究でジシアノメチルラジカルを多様な芳香族アミン骨格に導入しその二量化
挙動を検討する中で、唯一ジュロリジン骨格に導入したラジカル(2)はσ二量体を形成せず、結

 
図１ 本研究における分子設計指針 



晶中で π 二量体を形成することを見出した。(図 2)これはジシアノメチルラジカルを「ラジカ
ルのまま」固体として単離した初めての例である。この結果は以下の２点を実証した意味で重要
である。 1)σ二量化ラジカルの構造修飾によって二量化様式を質的に変えることができる。2)
嵩高い置換基を用いずに、ごく小さなπ 共役系へのスピン非局在化によってラジカルの安定な
単離が可能である。この結果は当初の予想外のものであり、ラジカルを基盤とした自己組織化材
料の設計に新たな指針を与えるものであると考えられる。(Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 
16597–16601) 

(2)我々のこれまでの研究か
ら、ラジカルのパラ位に導入
したアミノ基のベンゼン環へ
の平面固定がラジカルの二量
化挙動に大きな影響を与える
ことが明らかになっている。
本研究ではラジカルを安定化
するための電子ドナーである
トリフェニルアミンをヘテロ
原子の挿入によって平面化し
たラジカルを合成し、その動
的共有結合特性を検討した。
そのようなラジカルの例とし
て、トリフェニルアミンに一
つの硫黄原子で架橋した 10-
フェニルフェノチアジン、一
つの酸素原子で架橋した 10-
フェニルフェノキサジン、お
よび２つの酸素原子で架橋したジオキサトリフェニルアミン骨格を有する三種類のラジカルを
合成した。核磁気共鳴スペクトル、電子スピン共鳴および電子吸収スペクトルの温度依存性から、
いずれのラジカルも溶液中でラジカル体と、C-C 単結合で連結した σ 二量体の平衡にあること
が明らかになった。これはアルキル架橋によって平面化したアミノ基を有するラジカル(2)がπ
スタックした二量体を成したこととは対照的な結果であり、この種のラジカルの二量化挙動の
支配因子はスピンの非局在化度合いだけでなく立体因子などの複合的な要因が関与することが
示された。最も興味深いことに、この三種のラジカルは最低エネルギー遷移が大幅に長波長シフ
トしたことによって近赤外領域に強い吸収を示すことがわかった。特に、２つの酸素原子で架橋
したラジカル(3)は可視域にほぼ吸収を持たないため、そのトルエン溶液は凍結状態から 100℃
まで透明でありながら近赤外吸収強度のみが大きく変化するという近赤外サーモクロミック挙
動を示すことが明らかとなった。(図 3)また、これらのラジカルはポリマー中に分散した場合で
も加熱によって近赤外吸収強度が増大し、解離したラジカルは高い安定性を示した。酸素もしく
は硫黄で部分架橋したトリフェニルアミンにジシアノメチルラジカルを導入することで、ラジ
カルの光学遷移が可視領域を超えて近赤外域に達することを見出した。以上のように、可視光に
対しては常に透明でありながら、近赤外吸収強度のみが大きく温度変化するという極めて稀な
近赤外サーモクロミズム特性を示すことを実証した。(ACS Materials Lett. 2019, 1, 25–29) 
本研究により、動的共有結合システムの構成要素としてのラジカルそれ自体が予想を超える

現象・性質(安定ラジカルとしての単離、π 二量体の形成、近赤外サーモクロミズムなど)を示
すことが明らかになった。この結果から、π-π 結合による集合体の構築や、近赤外イメージン
グ材料への応用といった当初想定していなかった展開が拓けた。特にジシアノメチルラジカル
のπ二量体の発見は、動的共有結合性ラジカルの設計に全く新しいコンセプトを与えるもので
あり、本分野をさらに発展させることが期待できる。 

 
図 2 異なる二量化様式を示すジシアノメチルラジカル. (左) σ二量化, (右) 二量体 

 

図３ 動的共有結合性ラジカルのサーモクロミズム特性 



また我々の報告を受けて、国内外の複数の研究グループから類似のラジカルを動的共有結合
性ユニットとして利用した論文が極めて短期間に立て続けに発表されるなど、申請者らの研究
が嚆矢となってラジカルを基盤とした動的共有結合の研究が急速に展開している。(図4)(J. Org. 
Chem. 2017, 82, 6497, J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 14308, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 
57, 9023. Chem. Eur. J. 2019, 25, 1706, Chem. Sci. 2019, 10, 6007, J. Am. Chem. Soc. 
2019, 141, 12901, ACS Omega, 2019, 4, 13538) このような展開は、申請者らが安定な動的共
有結合性ラジカルの設計指針を明確に提示したことが一因であると考えている。 

 

図 4 (左)申請者らの研究、(右)他グループからの近年の報告の一部 
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