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研究成果の概要（和文）： 
 反応性中間体に関する基礎研究の成果は，機能性物質の創製と機能発現機構の解明のみなら
ず，物質の機能を評価する新たな分析手法と測定装置の開発等へと波及し，現代科学を支えて
いる。本研究では，均一的な結合の形成と開裂に介在する局在化一重項ビラジカルの長寿命化
に成功し，その化学的性質を明らかにした。この研究成果により，未開拓な結合様式を持つ化
合物群の創製と反応性が明らかにできた。 
研究成果の概要（英文）： 
Basic research study on reactive intermediates provides opportunities not only to create 
functional molecules, but also to develop methods and apparatus that analyze the 
character of molecules. In this study, we investigated the reactivity of largely elusive 
localized singlet biradicals, which had been known as putative intermediates in homolytic 
reactions, and succeeded to generate long-lived singlet 2,2-dialkoxy substituted 
1,3-biradicals. The basic research allowed us to open the new field of chemistry. 
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１．研究開始当初の背景 

化学反応の重要過程は結合の形成と開裂
であり、ホモリシスは結合電子対から逆向き
スピン↑↓をもつ一重項ビラジカルの状態
を経て進行する。したがって、一重項ビラジ
カルは多くの化学反応プロセスに介在する
重要な鍵中間体であり、その化学的性質（構
造、電子状態、反応性）を明らかにすること
が必要である。そのためには、この化学種の

直接観測による分光学的な解析と化学反応
の生成物解析にもとづく反応挙動の精査が
望まれる。しかしながら、通常、一重項ビラ
ジカルは極短寿命であり、また、ビラジカル
の最安定スピン多重度は三重項状態（↑↑）
である事が知られており、低温においてビラ
ジカル種を単離してもその一重項状態を観
測することは出来ない。すなわち、一重項ビ
ラジカルの化学的性質を明らかにするため
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には、基底一重項ビラジカルの創製が不可欠
となる。筆者らは、これまでに速度論的に安
定化されたシクロペンタン 1,3-ビラジカルに
着目し、その最安定スピン多重度（↑↑ 
versus ↑↓）に及ぼす２位の置換基の効果
を精査してきた。その結果、酸素官能基やケ
イ素官能基を２位上に有するビラジカルが
基底一重項である事を量子化学計算により
見出し、超共役による一重項状態の安定化を
証明した。 
 
２．研究の目的 
（１）より長寿命の一重項ビラジカルを設
計・発生し、これまで分子内反応の中間体と
してのみ考えられてきた一重項ビラジカル
を「分子間反応の中間体」として用いる新し
い付加環化反応を開発する。 
（２）長寿命一重項ビラジカルとπ電子親和
性が高い金属 (Ag, Au, Pt, W 等)との錯体形
成反応を行い、その金属錯体化合物を用いる
新しい分子変換反応の開発を行う。 
（３）筆者らが見出してきた一重項ビラジカ
ルは HOMO‐LUMO のエネルギー差が小さ
く新しい導電性材料として期待されるので、
一重項ビラジカルを機能性材料として用い
ることができるようにその安定化と組織
化・集合化を実現し、開殻系分子を機能性材
料に用いる研究を行う。 
 
３．研究の方法 

研究背景に記載したように、筆者はこれま
でに、マイクロ秒(10-6 秒)程度の寿命を有す
る一重項ビラジカルを見出してきた。本研究
の目標を達成するためには一重項ビラジカ
ルの更なる長寿命化が必要となるので、以下
に示す研究計画を実施する。 
（１）量子化学計算を用いた長寿命一重項ビ
ラジカルの分子設計 
（２）長寿命一重項ビラジカルの実験化学的
発生 
（３）一重項ビラジカルの分子間付加環化反
応の開発 
（４）一重項ビラジカルの金属錯体の合成と
それを利用した新規分子変換反応の開発 
（５）一重項ビラジカルを分子素材として用
いた機能性材料の開発 
 
４．研究成果 
 本研究では，以下の研究成果を見出した。 
（１）一重項ビラジカル 1
の寿命に及ぼす顕著なアル
コキシ置換基(OR)及び元素
効果(E)を理論計算により見
出した。 
（２）理論計算の予測に基づ
き設計したアルコキシ基と窒素原子を持つ
ビラジカルの発生を行ったところ，世界最長

寿命の一重項ビラジカ
ル 2 の発生に成功した。 
 
（３）一重項ビラジカル
は分子内反応の中間体
としてのみ認識されて
きたが，長寿命一重項ビ
ラジカルの発生に成功
したことで，分子間反応の中間体になること
を見出した。 

 
（４）一重項ビラジカルは，可視光領域に強
い吸収を持つことを見出し，可視光に応答す
る物質であることを発見した。 
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