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研究成果の概要（和文）：縮合多環構造を持つ有機中性ラジカルであるトリオキソトリアンギュレン（TOT）は
巨大なπ共役系と高対称性に由来する特異な電子構造に基づいて多彩な物性・機能を発現する。本研究では、開
殻有機分子についての新しい学術的基礎の蓄積とそれらを基盤とする次世代有機電子材料の開発を目的として、
TOT骨格周辺に水酸基を導入した新規誘導体の物質・物性開拓を行なった。TOT骨格周辺のα位およびβ位に水酸
基をもつ誘導体を設計・合成し、中性ラジカル種を大気下でも安定な固体として単離することに成功した。ま
た、水酸基の導入による電子スピン構造・酸化還元能に対する置換基効果、プロトン授受能を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Trioxotriangulene (TOT), an organic neutral radical with a polycyclic 
structure, exhibits various physical properties and functions derived from a large π-conjugated 
system and high topological symmetry. In this study for the exploration of new phenomena and 
functions based on open-shell organic molecules, we designed and synthesized novel TOT derivatives 
having hydroxyl groups around the skeleton. The TOT derivatives having hydroxyl groups at the α- 
and β-positions were successfully synthesized, and the neutral radical species were stable even 
under air. In addition, we clarified the substituent effects of the hydroxy groups on the 
electronic-spin structures and the redox abilities, and the proton transfer ability.

研究分野： 物性有機化学

キーワード： 有機中性ラジカル　縮合多環構造　分子間水素結合　水酸基　プロトン授受能

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機中性ラジカルは閉殻分子には見られない物性を示すことから、有機磁性体や生体中のスピンラベルなどの分
野で広く研究されている。その中で電子スピンがπ共役骨格全体に広く分布するスピン非局在型ラジカルは、そ
の広いπ共役系に基づいて様々な興味深い電子物性を示す。しかし、それらは設計・合成の困難さから研究例が
ごく少なく、その分子骨格はかなり限定的で物性・機能探索も基礎学術的なものに止まっている。本研究のよう
な水素結合部位をもつスピン非局在型ラジカルの研究は、有機中性ラジカルの学術的基礎の蓄積ならびに、次世
代電子材料の設計指針の道標として高い学術的および社会的意義を有すると確信している。

※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 

π 共役系有機分子は電子輸送能や光吸収・発光特性をはじめとする多彩な電子物性・機能を示
す。その電子構造は柔軟で化学修飾や分子構造に対して敏感に変化するため物性や機能を自在
に設計でき、さらに酸–塩基反応や小分子・イオン包摂、光照射といった様々な外部刺激に対し
て電子状態が摂動を受け、可逆的かつ明瞭な物性変化を示す。水素結合は極性官能基がプロトン
を介して結びつく、高い方向性と分子認識能をもつ分子間相互作用であり、超分子化学やクリス
タルエンジニアリングの分野で大きな役割を担っている。水素結合部位が適度なプロトン授受
能をもつ場合、プロトンが２つの部位の間で双安定性を示し、そのダイナミクスを外部刺激によ
り制御することができる。本研究者の研究グ
ループは、プロトンのダイナミクスと π 共役
系での電子移動を協奏（プロトン−電子連動）
させることにより、キンヒドロン錯体で初め
て実現された外部刺激に応答した複合的な
電子物性（図 1）の深化・一般化に着目した
物質開拓を行なってきた。これまでに、プロ
トンと電子の協奏的移動に基づく新しい分
子システムの開発を目的として、新規な電子
ドナー・アクセプター分子からなる電荷移動
錯体に水素結合部位をもたせる分子設計を
展開し、固体状態における各種の物性を見出
してきた（Bull. Chem. Soc. Jpn. 2013, 86, 183; 
有機合成化学協会誌, 2019, 77, 318）。 
 不対電子をもつ有機分子、有機中性ラジカルは有機機能性材料の研究分野において有機磁性
体や生体中のスピンラベルなどの研究に広く活用されてきた。本研究者らのグループは、ベンゼ
ン環を三角形に縮環させた炭化水素骨格であるフェナレニルやトリアンギュレンと呼ばれる非
ケクレ型開殻分子を対象とし、その中性ラジカル種の安定化やトポロジー的対称性に基づく化
学修飾により様々な新奇物性・機能を実現してきた。トリオキソトリアンギュレン（TOT）は、
フェナレニルに二次元 π拡張と酸素官能基を導入することで設計される中性ラジカルである（図
2）。その電子スピンは 25π 共役骨格全体に非局在化し、立体保護がなくても室温・空気中でも安
定に取り扱うことができる（Bull. Chem. Soc. Jpn. 2018, 91, 922）。この中性ラジカルは有機分子と
しては非常に狭いフロンティア軌道エネルギー準位差（SOMO–LUMO 差）と高対称性による
LUMO 軌道の縮重のため、カチオン種からラジカルテトラアニオンに至る５段階５電子の酸化
還元能を示す。申請者はこの多電子授受能に着目し、高容量・高サイクル特性を有する有機二次
電池などを開発してきた（ChemSusChem 2021, 14 1377; ACS Appl. Energy Mater. 2022, 5, 1218）。
TOT は広い π 共役平面での強い SOMO–SOMO 相互作用により一次元カラム（図 3）を形成し、
これを電子移動経路とする様々な導電物性を発現する（npj Quantum Mater. 2017, 2, 27; Commun. 
Chem. 2018, 1, 47; ACS Omega 2019, 4, 17569）。また、TOT の三角形の炭素骨格の３つの頂点部（β
位）に置換基 R を導入するなど様々な化学修飾が可能であり、本研究者はこのことを活用して
そのフロンティア軌道エネルギー準位や固体中における集積構造を制御し、様々な機能を開拓
してきた。さらにこれらの研究成果を元に、TOT の多彩な電子物性に水素結合を介した外部刺
激応答性を組み合わせることにより、動的かつ複合的な物性・機能を示す新しい分子システムの
開拓が可能になると考えた。 

 
 
２．研究の目的 
本研究では、水素結合能をもつ水酸基で修飾した TOT誘導体を新たに分子設計した。水酸基

は強い電子供与性基であり、フロンティア分子軌道エネルギーを上昇させる効果がある。TOT
の SOMO の軌道係数は β 位が大きく、LUMO は α 位が大きいため、置換位置を変えることで酸
化還元能や光吸収特性に異なる電子的効果を示すことが予想される。さらに、π 共役系に直接連
結した水酸基は酸性置換基であり、プロトンの脱離・付加を起こす。このことは TOT骨格の電
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子スピン構造や酸化還元能に大きく影響すると
考えられ、酸性度や溶媒効果など様々な外部刺激
に対して明瞭な応答性を示すことが期待される。
例えば、β 位置換体について、脱プロトン化体を
さらに一電子酸化することで、ジラジカル種と閉
殻種が共鳴関係にある「非局在型一重項ビラジカ
ル」の状態になると考えられる（図 4右）。一方、
α 位置換体では、隣接するオキソ部位と分子内水
素結合を介してプロトンを共有することができ、そのダイナミクスにより電子構造が大きく変
化する可能性がある（図 5）。さらに、水酸基は分子間で強い水素結合を形成することができ、
結晶中で多次元的なネットワーク構造を構築し、固体物性を制御できると期待される。特に水素
結合部位で温度や圧力などの外部刺激に応答してプロトン移動が発生し、プロトン−電子連動
（図 1）に基づく動的かつ複合的な物性の発現が期待される。本研究では、これら２つの結合様
式をもつ水酸基導入 TOT誘導体を合成し、その電子スピン物性や光物性を調べ、溶液および固
体状態での外部刺激応答物性の開拓を目指した。 

 
３．研究の方法 
β位置換体は１〜３個の臭素原子をもつ TOT誘導体に対して遷移金属触媒を用いたクロスカ
ップリング反応によりボロン酸体としたのちに、酸化剤により水酸基に変換する方法で合成し
た（図 6 ルート①）。α位置換体はメトキシ基をもつベンゼン誘導体からトリフェニルメタン体
を経由して縮合多環骨格を組み上げてメトキシ置換体 2b とし、最後に脱保護する方法で水酸
基に変換する方法で 2a を合成した（図 6 ルート②）。いずれもモノアニオン塩をして単離した
のち、適当な強さの酸化剤で１電子酸化することで中性ラジカルを得た。合成した誘導体につい
て、モノアニオン塩あるいは中性ラジカル種において、電気化学測定や各種分光スペクトル測定、
単結晶 X 線構造解析を行うことで分子および電子構造を明らかにし、量子化学計算から得られ
た分子軌道エネルギーの変化と比較し、それぞれの置換位置での水酸基導入の効果を評価した。
プロトン付加・脱離に伴う物性変化について、pH 制御下での電子スペクトルにより調べた。 

 
４．研究成果 
β位置換体については、TOT骨格周辺に１〜３個の水酸基をもつ誘導体 1a, 1b, 1c をそれぞ

れ合成することに成功した（図 6）。そのうち、1 つの水酸基をもつ誘導体のモノアニオン 1a– に
ついてはテトラブチルアンモニウム塩の単結晶 X 線構造解析に成功し、分子間水素結合による
ネットワーク構造を形成することを明らかにした（図 7）。水酸基の導入数が増えるにつれて
HOMO エネルギーが上昇した結果、電気化学測定では酸化還元電位が低電位シフトするととも
に、電子スペクトルでは HOMO–LUMO 遷移に相当する吸収帯が段階的に長波長シフトする様
子が見られた。また、これらのモノアニオン種を用いて pH 可変電子スペクトル測定を行い、pH 
= 10~11付近で脱プロトン化が起こることを明らかにした。また、塩基性条件下では脱プロトン
化に伴い HOMO-LUMO遷移がさらに長波長シフトし、３置換体 1c4– では 1,000 nm を超える近
赤外光領域に達していた（図 8）。これらのモノアニオン塩を化学的に酸化して得られた中性ラ
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ジカル 1a●, 1b●, 1c● はいずれも大気中・室
温でも安定であり、電子スペクトルからは π
積層構造の形成に伴う近赤外光吸収帯（電荷
移動吸収帯）が 1,000 から 2,000 nm にかけて
観測された（図 9）。また、赤外吸収スペクト
ルでは分子間で強い水素結合を形成してい
ることも示唆された。現時点で単結晶 X 線
構造解析は行えていないが、固体状態での電
気伝導性やプロトン移動を伴う外部刺激応
答物性に興味がもたれる。さらに、β位置換
体のモノアニオン種に塩基存在下でハロゲ
ン化アルキルや塩化アシルを反応させるこ
とで様々な置換基に変換することにも成功した。 

 

α位置換体については、β 位に tert-ブチル基を導入した誘導体 2a の設計・合成に成功した（図
6）。そのモノアニオン塩の単結晶 X 線構造解析および赤外光吸収スペクトルからは、図 5 に示
すように分子内で水酸基と TOT骨格のカルボニル基の酸素原子の間に強固な分子内水素結合を
形成していることが示唆された。興味深いことに、β位置換体とは異なりα位に水酸基を導入し
た場合は、強い塩基性条件下でも脱プロトン化を起こさなかった。これは上記の分子内水素結合
が極めて強固であるためであると考えられる。このモノアニオン塩 2a– を用いた電気化学測定
では、α位に水酸基を導入したことでモノアニオンと中性ラジカル種間の酸化還元波が、対応す
る誘導体と比べて高電位側に大きくシフトし
ていた（図 10）。これは水酸基が電子供与性置
換基であることとは逆の挙動である。我々は、
その原因は結晶構造で示された分子内水素結
合に起因すると考え、水素結合を形成できない
類縁体であるメトキシ基置換体 2b– を調べ、
2a–とは異なり酸化還元電位が対応する誘導体
とあまり変わらないことを明らかにした。これ
らの実験結果は、量子化学計算から予想された
現象と良好な一致を示した。さらに中性ラジカ
ル種 2a● の合成・単離に成功した。この中性
ラジカル種も大気中・室温でも安定であり、固
体電子スペクトルからは電荷移動吸収帯に帰
属される近赤外光吸収帯が 1,200 から 1,600 nm
にかけて観測され、π積層を介して分子間で強
く相互作用していることが示唆された（図 9）。 

500 1000 1500 2000

wavelength / nm

400 600 800 1000 1200

wave length / nm

a
b
s
o
rb

a
n
c
e
 /
 a

rb
. 
u
n
it
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