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研究成果の概要（和文）：縮合共役骨格をもつ基底開殻一重項ジラジカロイドは，そのユニークなπ結合や，光
学的，電気化学的，磁気的特性などの観点から興味が持たれる。本研究では，p-キノジメタン構造を内蔵するジ
ラジカロイドとして，種々の芳香環が縮環したジシクロペンタナフタレン誘導体や，ジフルオレノフラン誘導体
を設計し，その高効率的な合成経路を確立した。詳細な構造化学的および分光学的検討により，これらのジラジ
カル性とともに酸化種／還元種の電子状態を明らかにした。また，窒素原子を含むジラジカロイドの開発に向け
て，炭素と硫黄で架橋したトリフェニルアミンを設計・合成し，そのラジカルカチオン塩を単離した。

研究成果の概要（英文）：Open-shell singlet diradicaloids with a polycyclic π-conjugated backbone 
are of considerable interest due to the fascinating nature of their π-bonds and owing to their 
unique optical, electrochemical, and magnetic properties. In this work, we designed aromatics-fused 
dicyclopentanaphthalenes as well as difluorenofurans as novel diradicaloids possessing a 
para-quinodimethane moiety and established their efficient synthetic routes. Detailed structural and
 spectroscopic investigation on their physicochemical properties revealed distinctive diradical 
characters and electronic properties of redox species. For the development of diradicaloids 
including nitrogen atoms, we also designed and synthesized sulfur and carbon-bridged triphenylamine 
and isolated its radical cationic salt.

研究分野： 有機化学

キーワード： ジラジカル　ラジカルカチオン　酸化還元　複素芳香環　縮合多環化合物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により，明確なジラジカル性と高い安定性を併せ持つジラジカロイドを相次いで創出し，まずジラジカル
性を精密制御する手法を確立した。次に，数百ミリグラムスケールで合成が可能な稀有なジラジカロイドを開発
し，機能性物質への展開の糸口を見出した。さらに，大気下でも安定なトリアリールアミンラジカルカチオンの
開発にも成功した。今後の継続的な物質開発研究により，開殻性に根ざした機能創出が期待できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

「基底開殻一重項ジラジカル（以下ジラジカロイド）」は，二つの不対電子が共役系を介して
一重項電子配置で相互作用している化学種の総称である。不対電子は化学結合による束縛が弱
いため，電子授受や光励起に容易に関与する。ジラジカロイドは部分的な不対電子の存在ゆえに
一般的な閉殻分子とは大きく異なる物性を有する。例えば，低電位で多段階の酸化還元を起こす，
近赤外領域の光吸収を示すといった特徴がある。そのため，ジラジカロイドを充足し，その幅広
い潜在性を活かした研究を推進することへの期待が高まっている。しかし，既存のジラジカロイ
ドの多くが不安定な過渡種であり，物質開拓が十分に進んでいるとは言えない。 

 

２．研究の目的 

本研究では，我々が独自に開発したジ
シクロペンタナフタレン誘導体 1 を足
がかりとして（図 1），明確な開殻性と高
い安定性を兼ね備えたジラジカロイド
を設計・合成し，その特異な物性を活か
した機能性材料への展開の糸口を掴む
ことを目的とした。また，新奇な開殻分
子の開発の観点からラジカルカチオンも研究対象として，大気下でも安定なトリアリールアミ
ンラジカルカチオンの開発を目指した。 

 

３．研究の方法 

(1) 種々の芳香環が縮環したジシクロペンタナフタレンの合成 
本研究の開始に先立

って合成した 1 は，温
度可変 1H NMR におい
て昇温とともにシグナ
ルの幅広化を示した。
この予備的な検討によ
り，1 がジラジカロイ
ドであることを見出し
た。そこで，フェナン
トレン部位をナフタレンに変えることによって開殻性，具体的には開殻一重項と三重項の間の
エネルギー差（S–T ギャップ）を精密制御できると考え，2–4 の合成と物性を検討した（図 2）。
また，分光電気化学の手法により，これらのラジカルカチオン種やラジカルアニオン種の電子状
態を明らかにすることにも取り組んだ。 

(2) ジフルオレノフランの合成 
ジラジカロイドに特有の機能や反応性を探索す

るには，熱的・化学的に安定かつ短工程で入手可能
な物質が必要である。ジシクロペンタナフタレン誘
導体におけるジラジカル性の発現はナフトキノジ
メタン部位の pro-aromaticity に由来すると考え，ジ
シクロペンタナフタレンと同様に六員環部位を二
つもつジラジカロイドとして Tschitschibabin 炭化水素に注目した。安定で入手容易なジラジカロ
イドの開発を目的として，Tschitschibabin 炭化水素を部分構造にもつジフルオレノ[4,3-b:3′,4′-d]

フラン 5 を設計し（図 3），その合成に取り組んだ。 

(3) 硫⻩と炭素で架橋したトリフェニルアミンラジカルカチオンの合成 
ジラジカロイドから派生して，安定なトリフェニルアミン

ラジカルカチオンの開発に興味をもち，硫黄と炭素で架橋し
たトリフェニルアミン 6 を設計・合成した（図 4）。これを化
学酸化して対応するラジカルカチオン塩を単離することを目
指した。トリフェニルアミンラジカルカチオンの二量体はジ
カチオンジラジカロイドであり，Tschitschibabin 炭化水素の窒
素類縁体とみなせる。研究の長期的目標は，6 の二量体を合
成し，これを化学酸化してジカチオンジラジカロイドに導い
て，ヘテロ元素を含むジラジカロイドを拡充することである。 
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図 1. フェナントレンが縮環したジシクロペンタナフタレン 1. 
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図 3. Tschitschibabin 炭化水素とジフルオレノ[4,3-

b:3′,4′-d]フラン 5. 
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図 4. ジカチオンジラジカロイド，および炭
素と硫⻩で架橋したトリフェニルアミン 6. 
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図 2. ナフタレンが縮環したジシクロペンタナフタレン誘導体 2–4. 



４．研究成果 
(1) 種々の芳香環が縮環したジシクロペンタナフタレンの合成 

フェナントレンが縮環した
1 の合成経路を抜本的に見直
し，誘導体化が可能な鍵中間
体として 7 をグラムスケール
で合成した（スキーム 1）。7と
ナフタレンのボリル体との
Suzuki–Miyaura 反応，Grignard

試薬の求核付加，ルイス酸に
よる Friedel–Crafts 環化，そし
て DDQ による脱水素化反応
を経て，ナフタレンが縮環し
た 2–4の合成に成功した。ジクロロメタン中，大気下で 4を放置すると徐々に酸化されてジケト
ン 8が生じた。この酸化反応は 4の開殻性に由来すると考えられる。 

温度可変 1H NMR スペクトル測定において，温度が高くなるにつれて 4 のシグナルは 1 と同
様に顕著に幅広化した。対照的に，2と 3のシグナルは 130 ℃まで昇温しても先鋭であった。粉
末試料の SQUID 測定では，昇温により磁化率が大きくなり，1–4 はいずれもジラジカロイドで
あることが明確になった（図 5）。磁化率の変化から求めた S–T ギャップは，2 (–9.6 kcal/mol) > 3 

(–8.7 kcal/mol) > 4 (–7.8 kcal/mol) > 1 (–7.6 kcal/mol) の順に小さく，温度可変 NMR における幅広
化の傾向と対応した。ジシクロペンタナフタレン
に縮環させる芳香環の種類と位置により，S–T ギ
ャップを 2 kcal/mol のエネルギー範囲で精密制御
できた。 

分光電気化学測定により，1–4のラジカルカチオ
ン種の吸収波長は対応するラジカルアニオン種よ
りも長波長であることがわかった。これはラジカ
ルカチオン種におけるスピンと電荷の非局在化が
ラジカルアニオン種よりも大きいことを示してい
る。興味深いことに，ラジカルカチオン種の吸収
波長の変化の傾向は，中性種のジラジカルインデ
ックスおよび S–T ギャップの変化の傾向に対応し
た。このことは，中性種とラジカルカチオン種に
おけるスピンの非局在化の機構が類似することを
示している。また，3のラジカルカチオン塩の単結
晶 X 線構造解析に成功し，一電子酸化によって共役骨格全体の結合長が変化することを明らか
にした。 

 

(2) ジフルオレノフランの合成 
Tschitschibabin 炭化水素はジラジカル性を示す不安定分子として古くから知られている。

Tschitschibabin 炭化水素を構造モチーフとして，酸素原子を含むジフルオレノ[4,3-b:3′,4′-d]フラ
ン 5を設計した（スキーム 2）。テトラメチルエチレンジアミン存在下，n-BuLi によりジベンゾ
フラン (DBF) の 4,6 位をジリチオ化し，ヨウ素で処理してジヨード体 9を得た。このジヨード
体と 2-ホルミルフェニルボロン酸の Suzuki–Miyaura 反応，臭化メシチルマグネシウムの求核付
加，Friedel–Crafts 環化によりジヒドロ体 11に導いた。最後に 11を DDQ で酸化して所望の 5を
合成することに成功した。5の総収率は 25%であり，数百ミリグラムスケールで得られる。固体
試料は大気下で保存可能である。ジクロロメタン溶液の吸収スペクトルは白色光灯下，室温で一
ヶ月以上放置した後でも変化しない。 

温度可変 1H NMR スペクトル測定により，5のジラジカル性が明らかになった。室温では芳香
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スキーム 1. ジシクロペンタナフタレン誘導体の合成経路. (a) ArB(OR)2, Pd(PPh3)4, 

K2CO3, toluene/EtOH/H2O. (b) t-MesMgBr, THF. (c) BF3·Et2O, CH2Cl2, (d) DDQ, toluene. 

 

図 5. SQUID により求めた 1–5 の磁化率の温度依存性. 
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スキーム 2. ジフルオレノ[4,3-b:3′,4′-d]フランの合成経路. 

(a) (i) n-BuLi, TMEDA, hexane/Et2O (ii) I2. (b) 2-

formylphenylboronic acid, Pd2(dba)3·CHCl3, [(t-Bu)3P][HBF4], 

Cs2CO3, THF/H2O,. (c) BF3·Et2O, CH2Cl2, (d) DDQ, toluene. 

 

図 6. 化合物 5 の中性種とラジカルカチオン種の吸収スペクトル. 



族プロトンのシグナルは先鋭であったが，温度の上昇とともに幅広化した。この際，ブロード化
の程度はシグナルによって異なった。開殻三重項種のスピン密度を計算すると，幅広化が大きか
ったプロトンに結合している炭素原子のスピン密度は相対的に高く，1H NMR スペクトルの幅広
化の傾向と対応した。粉末試料の温度可変 ESR 測定において，温度の上昇により ESR シグナル
の強度は顕著に増大し，S–T ギャップは–4.3 kcal/mol と求まった。Stȩpień らは同時期に，5のフ
ラン部位がベンゼンであるジラジカロイドを合成し，その S–T ギャップは–1.3 kcal/mol と報告し
ている。5の方が S–T ギャップが大きいのは，フランの芳香族性がベンゼンよりも小さいためだ
と考えている。 

ジフルオレノフラン 5のラジカルカチオン種とジアニオン種の合成／発生と同定に成功した。
ラジカルカチオン塩の吸収スペクトルは 2000 nm 付近に達する（図 6）。1H NMR において，そ
の場発生させたジニアオン種の幾つかのシグナルは中性種よりも低磁場シフトし，ジアニオン
種に芳香族性が生じていることがわかった。量子化学計算の結果から，この芳香族性は骨格外周
部に沿った，広域の 30π 電子系に由来すると考えている。 

 

(3) 硫⻩と炭素で架橋したトリフェニルアミンラジカルカチオンの合成 
p-位が無置換であるトリフェニルアミンのラジカルカチオン種は一般に不安定だが，三つのベ

ンゼン環を炭素や酸素で架橋した分子のラジカルカチオンは安定である。そこで，新たな p-位
無置換トリフェニルアミンラジカルカチオンの開発を目的として，硫黄と炭素で架橋した 6 を
設計・合成した（スキーム 3）。
フェノチアジンとヨード体 12

のUllmann反応により13とし，
次いで臭化メチルマグネシウ
ムを求核付加させて第 3 級ア
ルコール 14を得た。最後に，
14を 85 wt%リン酸で処理して
6を合成した。6を Magic Blue

で酸化し，対応するラジカルカ
チオン塩を得ることに成功し
た。このラジカルカチオン塩の固体試料と溶液はともに大気下で安定である。 

ラジカルカチオン種と中性種の構造を単結晶 X 線構造解析により明らかにした（図 7）。中性
種の構造は平面的だが，部分構造であるフェノチアジンのバタフライ構造を反映してやや屈曲
している。一方，ラジカルカチオン 6

•+の構造は完全に平面である。この平面構造によってスピ
ンと電荷が分子全体に
非局在化するため，6•+

は p-位が無置換である
にもかかわらず安定だ
と考えている。ESR によ
り求めたラジカルカチ
オンの超微細結合定数
aNは 0.72 mT であり，炭
素や酸素で架橋したト
リフェニルアミンラジ
カ ル カ チ オ ン の aN 

(0.94, 0.90 mT) よりも
小さい。このことは，6•+

の方が，窒素原子上にお
けるスピンの非局在化
が大きいことを示す。量
子化学計算によりスピ
ン密度を計算すると，
6
•+の硫黄原子にスピン

密度が存在することが
わかった。硫黄原子の分
極率が炭素や酸素より
も大きいためにスピンの非局在化が可能になったと考えている。 

ごく最近，6の硫黄を酸素に変えた 15と，そのジベンゾ縮環体 16を合成し，それらのラジカ
ルカチオン 15

•+と 16
•+を単離・構造決定することにも成功した（図 7）。ESR において 15

•+と 16
•+

の aNはそれぞれ 0.88 mT, 0.89 mT であり，6•+に比べてスピンの非局在化の程度は小さい。量子
化学計算の結果，16•+の酸素原子上のスピン密度は 15

•+に比べて小さく，ジベンゾ縮環部位へと
非局在化していることが示唆された。 

 

IOMe OMe

O O
(a)

N
OMe OMe

O O

S

(b)
N

OH OH

S

(c)
6 (62%)

12

13 (55%) 14 (83%)  

スキーム 3. 炭素と硫⻩で架橋したトリフェニルアミン誘導体の合成経路.  
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図 7. 化合物 6, 15, 16 の (a, b, and c) 中性種と (d, e, and f) ラジカルカチオン種の単結晶 X 線
構造. 
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