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研究成果の概要（和文）：本研究は、「σ非局在系分子」を開殻構造の新たな担い手とし、その分子結晶中の分
子間相互作を明らかにし、これらの磁気特性および導電性を評価することを目的とするものである。本研究の成
果として、σ非局在系分子を合成するための合成手法を開発することに成功した。この手法をもとにいくつかの
類縁体を合成した。これらの結果を、査読付き論文（2報）として報告した。これらの分子を原料とし、開殻構
造をもつ化学種へと変換する検討を行ったが、目的とする化学種は得られなかった。この理由として、化学種の
電子準位が原因であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This study aims to investigate "σ-delocalized molecules" as new units of 
open-shell structures, elucidate intermolecular interactions within their molecular crystals, and 
evaluate their magnetic properties and conductivities. As a result of this research, we successfully
 developed a synthetic method to synthesize the σ-delocalized molecules. Using this method, we 
synthesized several analogues. The findings have been reported in two peer-reviewed papers. Although
 we explored the conversion of these molecules into the species with open-shell structures, we did 
not achieve the target species. We identified the electronic levels of the chemical species as the 
reason for this outcome.

研究分野：物理有機化学

キーワード： σ非局在分子　有機半導体　有機磁性体　ハロアレーン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来までの有機分子における開殻構造の担い手は、π共役化合物が主たる分子群であり、磁性や導電性といった
物性発現の根源となっていた。この根源、つまり分子の電子系の成り立ちが異なる化学種で開殻構造が実現でき
れば、その物性自体も変化することになる。この候補化合物としてσ非局在分子を提案し、その合成手法を確立
できたことは学術的に意義深い。また、この分子系をもとに開殻電子系を構築する手法を模索することは、有機
材料の物性に直結し、ものづくりの根幹を成すものである。

※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（共通） 
１．研究開始当初の背景 

有機開殻分子は、これまで有機磁性体や有機導電体などの構成ユニットとして欠かせない研

究対象とされてきた。その主たる鍵分子は「p共役分子」で

あり、これらの分子群の電子状態や分子間相互作用を試行錯

誤することで、有機強磁性、有機超伝導といった興味深い物

性を見出してきた。これまで中心的な役割を果たしてきたp

共役分子の特徴は、分子の形状とフロンティア軌道を共役骨

格を拡張することで、1、2 次元的に広げることができること

である（図 1）。しかし、裏を返せばこれらの分子群は棒状や

シート状に分子形状/フロンティア軌道を広げることはでき

るが、3 次元的に拡張するのがとても苦手な分子の集まりだ

と言える。このような制約を受けた分子の固体中でのパッキ

ング構造もまた平面上に広がったp共役軌道に制限され、多

次元的に広がった有意な分子間相互作用（交換積分）を構築

するのを困難にしている。 

 本研究の問いは、「これまで開殻構造の担い手とされてき

たp共役分子に完全依存せず、新しい何かで 3 次元的に広がったフロンティア軌道と分子間相互

作用を誘起できるか」である。古くから研究されている有機強磁性体/超伝導体であるが、その

転移温度は極低温に留まっており、より高い転移温度の実現には 3 次元的な磁気的/電子的相互

作用が必須であることが理論的に明らかになっている(Mermin, N. D.; Wagner, H. Phys. Rev. Lett. 

1966, 17, 1133.)。このような物性発現の観点からも、ボトルネックとなっている分子設計そのも

のを見直した新たな一手が必要だと考えられる。 

２．研究の目的 

本研究の目的は，「s非局在系分子」を開殻構造の新たな担い手とし、その分子結晶中の分子間

相互作用を明らかにし、これらの磁気特性および導電性を評価することである。s非局在系分子

の代表例であるヘキサヨードベンゼン(1)は、ベンゼン環の周縁部に置換したヨウ素原子の孤立

電子対が相互作用することで、s対称性の環状非局在軌道を形成する（図 2 左）。また、この分子

は結晶構造中で複数のハロゲン間相互作用により 3 次元ネットワーク構造を形成することが知

られている(Acta Cryst. 2007, E63, o910.)。本研究では、この多置換ヨードアレーンをs非局在ユニ

ットとして活用することで、大きく分けて 2つの分子群「s非局在系分子」および「s-p混合共役

系分子」を新たに合成し（図 2 右）、これらの開殻種の結晶構造を明らかにしつつ、新たな物性

発現を模索する。 

 本研究の最大の特徴は、標的分子群の分子形状とフロンティア軌道を非平面的に拡張できる

ことにある。特に、s-p混合共役系分子の分子拡張性は高い。これらの分子では、p共役ユニット

とs共役ユニットが直交することで、それぞれの共役ユニットが共平面に位置し、立体的に広が

ったフロンティア軌道を形成する。3 次元方向に広がった分子軌道は、結晶中のいかなる分子配

向においても、有効な軌道間相互作用を発現することが期待できる。 

 
図 2. ヘキサヨードベンゼン 1の特徴(左)と本研究の分子コンセプト(右) 

図 1. p共役分子の特徴と分子パッキ
ング 



３．研究の方法 

本研究の研究方法は、「目的分子の合成法の確立」と「物性調査」の二段階に大別される。 

○ 目的分子の合成法 

 s非局在系分子の代表格であるヘキサヨードベンゼン 1は、分子骨格に官能基変換の起点がな

く、電子状態・パッキング構造への摂動を与える余地が少ないという問題点がある。また、1は

有機溶媒に極めて難溶なため、後で述べる開殻種の発生や単結晶作製の工程で困難が予想され

る。そこで、ここでの標的分子としてカルコゲン置換基を有するペンタヨードベンゼン 2-4を設

定した（図 3）。これらの分子は、カルコゲン原子とヨウ素原子の孤立電子対が相互作用するた

め、環状s非局在軌道を損なうことなくパッキング構造・溶解度を制御可能な置換基 R を導入で

きる。また、カルコゲン原子の原子半径を変更することで孤立電子間の相互作用の強弱を調整で

きるので、フロンティア軌道のエネルギー準位を変化させることができる。これらの分子の合成

は、金属触媒を用いた置換基

導入法では活性なC-I結合が

切断され複雑化が予想され

るため、フルオロペンタヨー

ドベンゼン 5 と対応するカ

ルコゲナート(R-Ch–)との位

置選択的 SNAr反応によって

合成する。 

○ 物性調査 

 当該分子群を開殻構造に化学変換し，その分子配列を明らかにする。磁性および導電性キャリ

アの担い手として、s非局在分子のラジカルカチオン種を合成し、X線単結晶構造解析により分

子配列を明らかにする。具体的な手法としては 2通りあり、1つ目は酸化剤を用いた標準的な化

学酸化を行った後、溶液濃縮法などによる再結晶化により単結晶を得る方法である。2 つ目は、

当該中性分子の電解酸化法を用いる。この手法では、ラジカルカチオン種の発生と単結晶化が同

時に行えることに加え、電解質に用いる塩を変更することで種々の対アニオンを包含した単結

晶が作成可能となる。このように作成した分子結晶の磁気特性・導電性を評価する。磁性特性の

評価は、得られた結晶の磁化率の温度依存性を SQUID を用いて測定した後、実測データを理論

式でフィッティングすることで磁気的相互作用を定量化する。電気伝導度特性に関しては、得ら

れた単結晶の電流-電圧特性を取得するとともに、その温度依存性も評価する。 

 

４．研究成果 

本研究の成果として、s非局在系分子を合成するための新規合成手法を開発することに成功し

た。この手法を基にいくつかの類縁体を合成し、これらの結果を査読付き論文（2報）として報

告した 1,2。以下に詳細を述べる。 

 目的分子を合成するための合成戦略を示す。目的分子のようなカルコゲニル基を有する多置

換ヨードベンゼン誘導体は、有機水銀化合物を反応中間体としたヨウ素化で合成できることが

報告されている(図 4a)。しかし、この前例が唯一の方法で、その他の誘導体の合成法は知られ

ていない。有機合成において反応活性な炭素–ヨウ素結合を維持したまま、他の官能基を導入す 

      

図 4. (a) 多置換ヨードベンゼン合成の前例, (b) ハロアレーンの分極と SNAr反応． 
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図 3. 標的中性分子 2-4の分子構造とその合成戦略 
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る手法として、ハロゲン原子の電気陰性度に着目した(図 4b)。フルオロペンタヨードベンゼン

5 のフッ素原子とヨウ素原子の電気陰性度の違いを活用し、位置選択的 SNAr反応によって目的

物を合成する。 

目的分子であるアルコキシ誘導体 2を、位置選択的 SNAr反応によって合成した(図 5a)。原料

5に対応するアルコールおよび水素化ナトリウムを作用させることで、エトキシ体 2a (46%)、フ

ェノキシ体 2b (26%), イソプロポキシ体 (13%)、およびメトキシ体 (32%)をそれぞれ得た。 

アルコキシ体 2の分子構造を実験科学的に明らかし、その分子軌道がs対称性非局在軌道であ

ることを理論化学的に明らかにした。アルコキシ体 2 の分子構造は、単結晶 X 線構造解析によ

り決定した。この構造を基に 2dの分子軌道を DFT 計算より求めたところ、その HOMO は 5つ

のヨウ素原子と１つの酸素原子からなる環状のs対称性非局在軌道を形成していた(図 5b)。 

本研究で開発した位置選択的 SNAr反応を利用し、sおよびp対称性軌道が非局在化した「s+p

混合非局在分子」を合成した。化合物 5を原料とし、これに 1,2,3-ベンゾトリアゾールおよび水

素化ナトリウムを作用させたところ、目的とするペンタヨードフェニルベンゾトリアゾール 6を

得た(図 5c)。また、出発原料を 1,4-ジフルオロ-2,3,5,6-テトラヨードベンゼン(7)とすることで、

対応する二置換体 8を 2種の異性体として得た(図 5d)。化合物 syn-8の HOMO を DFT 計算に

より求めたところ、テトラヨードフェニル基のヨウ素原子由来のs対称性軌道とトリアゾール環

のsp軌道が混成し、3 次元的に分子軌道が非局在化していることが明らかになった(図 5b)。こ

のような分子軌道は、電荷輸送性物質や磁性材料に要求される 3 次元的な分子間相互作用を誘

起する分子設計として新たな指針を与えるものである。 

 

 
図 5. (a) 位置選択的 SNAr反応による目的物 2a の合成, (b) DFT 計算で求めた化合物 2d および syn-8 の
HOMO, (c) 化合物 6の合成, および(d) 化合物 8の合成. 
 

合成で得られたs非局在系分子群を一電子酸化することで、開殻系分子へと変換する検討を行

った。1つ目の手法は「電解酸化法」で、この手法は開殻分子を合成すると同時に、構造解析に

必須な単結晶を得うることが強みである。しかし、化合物の酸化電位が従来分子を比較して低く、

対応する一電子酸化体（開殻分子）を得るに至らなかった。別法として、「化学酸化法」による

開殻分子の検討も行ったが対応する一電子酸化体は得られなかった。電気化学測定より、前駆体

の酸化電位と酸化剤の酸化力の不一致が原因であることを明らかにした。 
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