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研究成果の概要（和文）：リン複素環構造を有する一重項ビラジカルは室温・空気中という通常

の環境で取り扱い可能な安定分子である。この一重項ビラジカル構造を同一分子内に複数個導

入した「オリゴ（ビラジカル）」を合成してその基本物性を解析したところ、ビラジカルユニッ

ト間に空間を介した特異な相互作用が発現することを見出した。この性質を利用すれば、従来

の設計指針にとらわれない斬新な分子エレクトロニクス材料を開発できると期待される。 
 
研究成果の概要（英文）：Several P-heterocyclic singlet biradicals can be handled in the air at 
ambient temperature, which is desirable for exploration of novel materials.  
Oligo(biradicals) containing catenated two and three biradical units were successfully 
synthesized as stable crystalline compound, and showed considerable through-space 
interaction between the biradical units.  These findings indicate that the singlet biradicals 
are promising to develop novel materials for molecular electronics without accumulation of 
π-conjugated planar structures. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) ビラジカルは同一分子内にほぼ独立にふ
るまうラジカル中心を二つ有する化学種で
ある。通常は三重項が基底状態であるが、電
子摂動の大きな元素や置換基を導入するこ
とによって一重項を基底状態とする誘導体

を合成することができる。一重項状態であり
ながらビラジカルとしての性質を示す化学
種については古くから興味がもたれ、分子構
造に関する新たな理解を与える研究対象で
ある。さらに、一重項ビラジカルの特徴であ
る特異な開殻電子状態は、容易に電子移動パ
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スを形成することが期待され、新たな有機電
子材料のコンポーネントとして興味深いも
のである。しかし、ビラジカルは通常極めて
不安定でその取り扱いは困難である。種々の
置換基を導入したビラジカルが合成されて
いるが、その寿命は非常に短い。そのため、
分子構造の解析や分光学データの収集は特
殊な測定条件によって可能ではあるものの、
機能性材料に応用することは大変困難であ
る。高い安定性を有する一重項ビラジカルは、
拡張されたパイ電子系構造を組み込むこと
によって合成することは可能であるが、この
ような分子ではパイ電子系の特徴が大きく
反映されるために、一重項ビラジカルの性質
を直接評価することは難しくなる。一重項ビ
ラジカルについてよりダイレクトな知見を
得るためには、パイ電子系拡張とは別に、比
較的小さな分子サイズで一重項ビラジカル
を安定化できる手法をとることが望ましい
と思われた。 
(2) 一重項ビラジカルを安定化するためには、
高周期典型元素を導入することが一つの方
法である。このことにより、通常の有機分子
構造にかなり大きな電子摂動を与えること
ができる。このような効果を与えるもので、
かつ、構造の同定が容易になる元素がリンで
ある。すなわち、リン原子の電子対がエネル
ギーの高いビラジカル分子軌道と相互作用
することによって、ビラジカル構造が大きく
安定化される。さらに、このような電子効果
に加えて、かさ高い置換基を導入することに
よる速度論的安定化も組み合わせれば、非常
に安定な一重項ビラジカルを得ることがで
きる。申請者らは、このようなリン原子の電
子摂動効果とかさ高い置換基の立体保護効
果を巧みに組み合わせた分子系を構築する
独特の合成手法を見出しており、それによっ
て空気中でさえも取り扱い可能な一重項ビ
ラジカルを合成出来ることを確立していた。
そして、このようなリン含有一重項ビラジカ
ルの分子構造や、高い電子供与性などの基礎
物性について独自の知見を得ていた。 
 
２．研究の目的 
(1) 一重項ビラジカルは特異な開殻電子状態
を有している分子種である。すなわち、エネ
ルギー差の小さい HOMO と LUMO にある
割合で電子が反平行に収容されている状態
である。このような状態を利用することによ
って、従来知られていない新規な機能性物質
が開発できるものと期待される。このような
一重項ビラジカルを用いる機能性物質を創
製する着眼点として、リン原子を組み込んだ
複素環型一重項ビラジカルの高い電子供与
性を利用する研究を計画した。 
(2) リン複素環ビラジカルである 1,3-ジホス
ファシクロブタン-2,4-ジイルは、フェロセン

よりも低い電位に酸化電位を示す、電子供与
性の高い分子系である。このような高い電子
供与性を示す分子ユニットを集積させるこ
とによって、特異な開殻電子状態を反映する
ユニークな電子物性の発現が期待できる。本
研究では、リン複素環一重項ビラジカルとし
て 1,3-ジホスファシクロブタン-2,4-ジイルを
用い、この分子構造を適切なリンカー構造で
連結した「マルチビラジカル」化合物を合成
し、その物性解明を目的とした。 
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３．研究の方法 
(1) リン・炭素三重結合化合物と有機リチウ
ム試薬によって熱力学的に安定な４員環ア
ニオン種を調製し、これにハロゲン化アルキ
ルを作用することによってリン複素環一重
項ビラジカルを構築できる。このとき、極め
て安定な一重項ビラジカルはベンジル型置
換基をリン原子上に導入した場合に得られ
ることがこれまでの知見から明らかになっ
ている。このことを踏まえ、連結部位として
オリゴメチレンベンゼン骨格を用いること
とした。 
(2) 上述のように、リン原子の不飽和結合の
特徴的な反応性を利用して調製したリン複
素環アニオンをオリゴ（ハロメチル）ベンゼ
ンと反応させることによって、ベンジル型構
造をリンカーとしたマルチビラジカルの合
成を試みた。 
(3) 得られたマルチビラジカルの構造解析
と光・電気化学特性の測定を行った。また、
得られたオリゴ（ビラジカル）誘導体のモデ
ル分子を用いて、立体構造に関する DFT 計算
を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 項目３の (2) 示す合成によって、同一
分子内にビラジカルユニットを二つまたは
三つ導入したマルチビラジカルを合成単離
することに成功した。得られたマルチビラジ
カルはいずれも空気中で 1年以上分解しない
程の高い安定性を示した。各種分光学測定に
より、オリゴ（ビラジカル）の構造に関する
知見を得た。NMR 測定を行ったところ、４員
環ビラジカル構造が保たれていることが確
認された。 
(2) 合成したオリゴ（ビラジカル）の紫外可
視吸収スペクトルを測定したところ、ビラジ
カルユニット間に明確な共役系はないもの
の、ビラジカルユニットが一つの誘導体と比



 

 

べて僅かにレッドシフトが見られた。このこ
とから、ビラジカルユニット間に空間を経由
した相互作用が発現していることが推測さ
れた。続いてオリゴ（ビラジカル）の酸化還
元特性をボルタンメトリー法により測定し
たところ、分子内のビラジカルユニット数に
応じた数の酸化ポテンシャルが観測された。
すなわち、ビラジカルユニットを二つ導入し
た誘導体では可逆性の良い酸化ポテンシャ
ルが二つ、ビラジカルユニットが三つ含まれ
た誘導体では三つの酸化ポテンシャルが観
測された。これまでの知見から、観測された
酸化電位において、電子はラジカル中心から
放出されていることが確認された。 
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(3) 上記の分光学データおよび酸化還元特
性は、ビラジカルユニット間に空間を経由し
た電子的相互作用が発現していることを示
している。この相互作用は、ビラジカルユニ
ット間に明確な共役構造が存在していない
こと、また連結部位であるベンゼン環構造も
明確な共役系とはならないことから、空間を
介した経路によって発現していると考えら
れる。また、相互作用の大きさが、ビラジカ
ルユニットの空間的距離に依存することが
推測される。 
(4) ビラジカルユニットを二つ有する化合
物のＸ線構造解析を行ったところ、ビラジカ
ルユニットが互いに空間的に近い位置に存

在するコンホメーションをとっているが明
らかとなった。一方、結晶構造においては、
ふたつのビス（ビラジカル）がリンカー部分
であるベンゼン環部位についてコンタクト
している様子が解析されたものの、その距離
は 4オングストローム弱程度であり、明確な
パッキング効果によるコンホメーションで
ある可能性は低いことが示唆された。すなわ
ち、ビラジカル部位に発現する相互作用が空
間を介していることを示す分子構造である
可能性が高いといえる知見である。モデル分
子の理論計算においては、ふたつのビラジカ
ルユニットがアンチ型に配置しているコン
ホメーションがエネルギー的に有利である
ことが示唆されている。このことも、Ｘ線構
造がビラジカルユニット間の空間的相互作
用の発現を支持するデータであることを示
していると思われる。 
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