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研究成果の概要（和文）：ポルフィリンを基盤とした安定オキシラジカル、アミニルラジカル、炭素ラジカルを
合成・単離し、それらの多量体やジラジカル分子の合成と物性解明を行った。また、それらの分子において配位
誘起スピン状態スイッチングや動的共有結合といった興味深い機能の導入に成功した。
さらに、ポルフィリンのラジカル安定化能力を用いて、極めて反応性の高いカルベンやナイトレン、ナイトレニ
ウムイオンといった化学種の単離にも挑戦した。
スピン非局在化による安定化の概念を拡張し、環縮小ポルフィリンであるコロールや含窒素多環芳香族炭化水素
であるテトラアザ[8]サーキュレンにおいても安定ラジカルの同定を行った。

研究成果の概要（英文）：Stable porphyrin-based oxyradical, amynylradical, carbon-radical, and their 
diradicals have been explored and their structures and magnetic properties have been revealed. 
Further, unique functionalities such as coordination-induced-spin-state-switching and 
dynamic-covalent-chemistry have been achieved based on the stable porphyrin radicals.
This strategy has also been applied to the synthesis and isolation of very reactive radical species 
such as carbene, nitrene, and nitrenium ion. Stable radicals based on ring-contracted porphyrinoid 
and nitrogen-incorporated polycyclic aromatic hydrocarbon have also been explored.

研究分野： 有機化学

キーワード： ラジカル　ポルフィリン　動的共有結合　ジラジカル　電子スピン共鳴　配位誘起スピン状態スイッチ
ング
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ラジカルは優れた磁気物性、光学特性、酸化還元特性を示し、機能性分子として有望な化学種とされてきたが、
その高い反応性ゆえに安定な形で単離することがしばしば困難であった。機能性色素であるポルフィリンを用い
てラジカルを安定化させることで、大気中でも取り扱いが可能な種々のラジカル分子の開拓が可能になり、新た
な機能性分子の設計と合成が可能になった意義は大きい。また、ポルフィリンのラジカル安定化能力を用いて、
カルベンやナイトレン、ナイトレニウムイオンといった学術的に興味深い不安定化学種の単離にも挑戦すること
ができ、この化学の重要性が増した。

※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 
有機ラジカルは、その開殻電子構造に由来する優れた酸化還元特性やスピンに由来する磁気特

性、励起二重項からの発光などの魅力的な物性を有しており、次世代の機能性材料として期待さ

れている。しかしながら有機ラジカルは一般に高い反応性を示し、その取り扱いは困難であるた

め、化合物の安定な単離・貯蔵を担保しつつ、新規な物性を開拓する必要があった。そこで我々

は、ポルフィリンが優れたラジカル安定化能を有し、ポルフィリンメゾオキシラジカルやメゾア

ミニルラジカルが空気下溶液中でも非常に安定であることを利用し、それらを基本骨格とした

新規機能性開殻ポルフィリンの化学を探求することとした。 
また、スピン密度の非局在化による開殻系化合物の安定化の概念を、純粋なポルフィリン骨格の

みならず、環縮小・環拡張ポルフィリン類縁体や、ピロール骨格を有する縮合多環型π共役系化

合物にも広く展開し、それぞれに特有の機能の開拓も狙った。 
 
２．研究の目的 
有機πラジカルの特徴の一つとして、結合や空間を介した大きな交換相互作用を示すことが挙

げられる。これまでの有機ラジカル研究を牽引してきたニトロキシドのような局在型ラジカル

とは異なり、ポルフィリンラジカルが広いπ共役系にスピンが非局在化している有機πラジカ

ルであることに注目し、これらのスピン間相互作用の精密制御を共有結合のみならずπ-πスタ

ッキングや金属配位といった超分子的な会合によって実現し、その特性を評価する。この点で、

環拡張ポルフィリンを含むポルフィリノイドは分子デザインにより平面からねじれたメビウス

トポロジーを有する系まで三次元的に様々な構造を設計できるため、多様なスピン間相互作用

発現のための非常によいプラットフォームである。この研究ではポルフィリンに限らず他の新

規π共役化合物にも概念を拡張し、分子固有の磁気的相互作用を明らかにする。 
更に、ポルフィリンの高い光捕集能力や金属との錯形成能力と組み合わせることでスピン状態

の光スイッチングや磁性金属の持つ磁気異方性を取り入れた超分子磁石といった、これまでの

有機ラジカルでは成し得なかった多彩な機能実現を試みる。 
学術的に重要なターゲットとして、ナイトレンやナイトレニウムカチオンなど新たな不安定化

学種の安定化も検討する。これまで不安定化学種の安定化には嵩高い置換基や含窒素複素環カ

ルベンが用いられてきたが、ポルフィリンのような機能性分子を安定化置換基として直接利用

した例はなかった。ナイトレンやナイトレニウムカチオンは通常は反応性の高い反応中間体で

あり、単離できるほどの安定な例は非常に少ない。その安定化にポルフィリンを利用できる可能

性が高い。更にポルフィリンの特徴である高い光捕集能力や酸化還元特性、金属との錯形成能力

と組み合わせることで単なる安定化にとどまらず、新しい機能性材料の開発をめざす。 
 
３．研究の方法 
我々が蓄積してきた合成および解析技術を用いて、ポルフィリン骨格を基盤とした分子合成を

実施した。具体的には、(1)ポルフィリンメゾオキシラジカル体の多量化によるポリラジカルの

合成、(2)アミニルオリゴラジカルの合成および配位誘起スピン状態スイッチングの実現、(3)ジ

シアノメチルラジカルのポルフィリンへの修飾、を検討した。さらに、(4)ナイトレンやナイト

レニウムカチオンといった学術的に興味深い不安定化学種にも挑戦した。これらと平行して、



 

 

(5)環縮小ポルフィリンであるコロールを用いた開殻種の化学、(6)含窒素縮合多環化合物であ

るテトラアザ[8]サーキュレンの安定ラジカルカチオンの単離、についても研究した。 

 

４．研究成果 

(1)ポルフィリンメゾオキシラジカルの多量化 

パラフェニレンおよびメタフェニレンで架橋されたポルフィリンメゾオキシラジカルの二量体

2Mおよび 3Mを合成し、それらの磁気物性を測定した。いずれの場合にも、フェニレンスペー

サーとポルフィリンの二面角が大きく相互作用が弱まったために、モノマー1Mの物性に近いも

のとなった。亜鉛錯体 2Znおよび 3Znにおいて、固体中で酸素と亜鉛が配位した一次元鎖を形

成することがわかった。 

 

(2)アミニルオリゴラジカルの合成および配位誘起スピン状態スイッチングの実現 

ジフェニルアミン縮環ポルフィリンにおいては一電子酸化により発生したラジカルカチオン種

が隣接するポルフィリンによって安定化され、非常に安定な化学種として単離可能であること

がわかっていた。このジフェニルアミン縮環ポルフィリンを二量化させた化合物を設計・合成し、

酸化によって生成したジラジカルジカチオン種のスピン状態について考察を行ったところ、メ

タフェニレン架橋型において強磁性相互作用が見られ、パラフェニレン架橋型では反強磁性相

互作用が確認された。 

 

電子求引性のペンタフルオロフェニル基を有するジポルフィリニルアミノラジカル種を合成

し、ピリジンの添加によってニッケルの配位形式に対応した高スピン種が生成し、配位誘起ス

ピン状態スイッチングを実現した。ポルフィリンに非局在化したπラジカルが S = 1 のニッケ

ル種と強磁性的に相互作用するため、全体として S = 5/2 の高スピン種が得られた。 

 
 

(3)ジシアノメチルラジカルのポルフィリンへの修飾 
安定炭素ラジカルとして用いられるジシアノメチル基をポルフィリン周辺部に修飾することで
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ラジカルのさらなる安定化を試みた。実際、メゾに修飾した化合物 4 は安定な炭素ラジカルと

して単離可能であった。一方、ベータ位に修飾した化合物 5は動的共有結合を示し、結晶構造中

では二量化した閉殻系化合物 6 が得られた。これらは溶液中では熱平衡状態にあることがわか

った。ベータ位に二重に修飾した化合物からは、クロリン型ダイマーが得られ、中心金属に応じ

てダイマーの構造が変化した。 

 
 

(4)ナイトレンやナイトレニウムカチオンの合成・単離の検討 
アミン架橋したポルフィリン二量体を合成し、二酸化鉛を用いた酸化により中性のアミニルラ

ジカルを得た。さらにマジックブルーを用いた酸化により、カルベンと等電子構造であるナイト

レニウムイオン種を安定に単離することに成功した。この化学種は隣接する窒素原子による安

定化を受けないナイトレニウムイオン種としては初の例であり、その構造的・電子的性質を明ら

かにした。同様の方法を用いてメゾアミノポルフィリンからナイトレンを発生させたが、非常に

高い反応性のために二量化や周辺置換基への挿入反応が進行し、単離には至らなかった。 

 
 

(5)コロールを用いた開殻種の化学 
コロールは中心に NH サイトを３つ有する環縮小ポルフィリノイドである。メゾメゾ結合コロ

ール二量体の酸化反応により、コロールが三重に縮合したコロールテープ分子が得られること

がわかっていたが、今回メゾメゾ結合二量体に対してクロラニルを用いて穏やかに酸化するこ

とで、ジラジカル中間体を単離することに成功した。理論計算および磁化率測定の結果から、こ

の化合物は一重項ジラジカルであり、２つのラジカルが分子内反強磁性的相互作用により安定

化されていることがわかった。この化合物の存在は、コロールの酸化的縮環反応において、ジラ

ジカル中間体を経由して反応が進行していることを示しており、これまでのπ共役化合物の酸

化的二量化反応の機構とは異なるメカニズムであることが明らかになった。 

 
 

(6)テトラアザ[8]サーキュレンの安定ラジカルカチオンの単離 
含窒素多環芳香族炭化水素の１つであるテトラアザ[8]サーキュレンは、可視光励起により鮮や

かな青色発光を示す機能性分子であり、外周部 NH サイトの修飾によりその溶解性や光学物性

を調整可能であることがわかっていた。今回、新たな合成法を開発し、外周部 N サイトがアリ
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ール化された類縁体を合成することに成功した。興味深いことに、この化合物は容易に一電子酸

化が進行し、安定なラジカルカチオン種を与え、ラジカルカチオンは 2000 nm に及ぶ近赤外光

吸収帯を示した。 

 
 

以上のように、ポルフィリンの優れたラジカル安定化能力により、隣接位に発生したオキシラジ

カル、アミニルラジカル、ナイトレニウムカチオン、炭素ラジカルなどの様々な開殻系化合物の

大気中での単離と物性解明に成功した。また、ポルフィリンの構造的特徴を生かして、配位誘起

スピン状態スイッチングや動的共有結合を実現し、機能性分子としての裾野を拡張した。スピン

密度の非局在化によるラジカルの安定化は、ポルフィリンに限らず、環縮小ポルフィリンや含窒

素多環芳香族炭化水素にも展開され、独自の展開を見せている。今後、ナイトレンやカルベンな

どの学術的に興味深い化学種の設計にポルフィリンが用いられることや、開発した機能性分子

群の材料応用への展開に期待したい。 
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