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研究成果の概要（和文）： 炭素・炭素結合の開裂により、孤立電子をもつラジカル種が生成す

る可能性がある化合物を幾つか合成し、その熱および光による反応を検討した。反応の中間に

生成するビラジカルは 期待に反して揺動的性質を示す安定な分子種として単離はできず、さ

らに反応へと進行し、意外な転位生成物を与えた。さらに、水素原子が、或る結合位置から分

子中の別の位置に移り変わり、また元の位置に戻るという運動を繰り返している化合物を幾つ

か合成し、そのダイナミックな挙動の分子構造上の要因を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：With the intention of exploring new diradical species which show dynamic 

interconversion between recombination and bond cleavage, possible precursor compounds were 

designed, prepared and characterized. Among those, a spiro-cyclohexadienone compound was found to 

undergo unusual photoinduced rearrangements via a diradical intermediate.  Dynamic proton migration 

was found in some imino-enamine compounds and in precursor compound for galvinoxyl radicals.  
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１． 研究開始当初の背景 

 

研究を開始した当時、有機ラジカル分
子に基づく分子磁性の研究が活発に行
われており、本研究代表者も新しい安定
ラジカル種を開発する研究を行ってい
た。その中で、下記の化合物１が、溶液
中でシクロプロパン環の炭素・炭素結合
を可逆的に開裂・再結合させ、ビラジカ

ル種との間の早いダイナミックな平衡
として存在することを見出した。 
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いわば、結合の開裂・再結合させる揺
動分子と言うことができる。このような
ダイナミックな挙動を示す分子は、当時
から、動的ＮＭＲ法の研究対象として興
味がもたれていたが、炭素・炭素結合の
ラジカル開裂を経る例はほとんど知ら
れていなかった。 

また、この化合物は結晶状態で加熱す
るとラジカル開裂して赤色に着色し、冷
却により元に戻るというサーモクロミ
ックな性質を示す。結合の開裂・再結合
を経るこのような機構によるサーモク
ロミズムの例もほとんど知られていな
いことから、揺動分子は興味深い研究対
象と思われた。 

以上のような研究状況を背景として、
本研究が開始された。 

 

２． 研究の目的 

 

研究課題名に示された通り、溶液中で
炭素・炭素結合のラジカル開裂と再結合
を示す揺動分子を合成し、その分子構造
上の要因を明らかにするとともに、結晶
状態での挙動を明らかにして、究局的に
は、サーモクロミズムおよびラジカル種
が示す磁性をスイッチできるような化
合物を開発することを目指した。 

 

３． 研究の方法 

 

 先の化合物 1の骨格に倣った分子を設
計し、合成を行った。すなわち、本研究
の大部分は合成研究である。また、合成
実験の途上に思いがけず得られた化合
物の挙動や予想外の反応についても追
跡し、新たな研究への展開につなげた。
これには、おもにＸ線結晶解析の手法を
用いた。 
合成した化合物の動的挙動はダイナ

ミックＮＭＲ法を用いて検討した。 

 
４． 研究成果 

 
本研究の成果はおおよそ、次の四つのタイ
プに分類できる。 
 
［１］分子内の結合開裂により二つの炭素

ラジカルを与えるような分子の研究 
［２］分子内プロトン移動を示す分子の研 
  究 
［３］合成実験途上に得られた化合物の結

晶構造的研究 

［４］合成実験途上に見出された新規π共
役化合物の特異的性質  
 
 

以上の成果のうち、主な内容を、以下順を
追って記す。 

 
［１］ラジカル 

本研究のきっかけとなった化合物 1はフェ
ノキシド環のパラ位どうしで繋がっている
が、これをパラとオルトでつなげた場合は下
図のような開裂・再結合が期待される。 
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 そこで、化合物 2の合成を目指したが、実
際に得られたのは 2の異性体 3であった。そ
こで 3の光反応を行ったところ、異性体 4と
5が単離された。 
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炭素・炭素結合の開裂により push-pull 効
果による安定化が期待されるラジカルの発
生を目指す中で、化合物 6 を合成した。6 は
熱反応によりジラジカルを経ると思われる
意外な転位反応を起こすことを見出した。こ
の反応の詳細を検討する中で、母体骨格に相
当する化合物でも、同様の転位反応が光照射
により誘起されることを見出した。 
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［２］プロトン移動 
安定ラジカルの発生が期待される化合

物を分子設計し、その前駆体を合成する過程
で、イミノ・エナミン互変異性挙動を示す化
合物 7 を得た。7 の塩酸塩も単離することが
でき、これらの結晶構造、溶液構造とともに、
特異なプロトン付加の挙動とダイナミック
なプロトン移動について、ＮＭＲを用いて明
らかにした。 

 また、ピリジン環を導入した化合物 8で
は、分子内部回転と連動したプロトン移動の
ダイナミクスを明らかにした。 
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多重に縮重転位を起こす可能性をもつ化
合物 9とその誘導体の合成を目指し、ガルビ
ノキシルラジカル誘導体 10を得た。10は  

t-Bu基を置換したフェノール環のみがプロ
トン交換を起こしていることが NMRにより
確かめられた。フェニル基の置換したフェノ
ール環が関与していない点が興味深い。この
化合物 10について、一度融解したのち再び
固化するという現象を見出した。熱測定、粉
末Ｘ線解析などから、この本質を探っている。 
 

 

 

 

 

 

 

 

以上のいずれの化合物についても光誘起
プロトン移動についても検討したが、芳しい
結果は得られなかった。 

 

［３］結晶構造 

合成実験途上に得られた化合物合 11 が溶
媒和した種々の結晶（擬多形）を与えること
を見出し、それらの結晶構造を明らかにした。
この多形は、同一の溶媒に対して、組成比の
異なる結晶を与え、そのそれぞれに多形が存
在するという珍しい例となった。 

また、化合物 12 は、包接結晶のホスト化
合物となることを見出した。それぞれ、結晶
構造を明らかにし、水素結合による超分子ネ
ットワークのパターンを検討した。その結果、
カルボニル基２個とヒドロキシ基２個から
なる４中心分岐型水素結合を特徴づけ、
Cambridge Structure Database のデータか
ら、この水素結合モチーフが広く一般的に出
現することをみいだした。これまで見過ごさ
れていた分子間相互作用のパターンである。 
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カルベン前駆体として安定なジアゾ化合
物 13 を合成した。Ｘ線結晶解析により、こ
のジアゾ基のＣＮＮ結合は直線ではなく、
173oに曲がっていることが分った。ジアゾ基
のＮ原子は sp2混成で直線形であると考えら
れていた常識を覆す発見であろう。 
 

［４］π共役化合物 

新規安定ラジカルの発生前駆体を探索す
べく、ニンヒドリンとジアミン類との反応を
種々試みた。たとえば、1,8-ジアミノナフタ
レンとの反応では、反応条件により以下の
様々な生成物が得られた。このうちスピロア
ミナールは赤色の固体であり、空間を介した
スピロ共役による電荷移動吸収が着色の要
因であることを、電子スペクトルの溶媒効果
やＤＦＴ計算より明らかにした。また、幾つ
かの予想外の生成物のキャラクタリゼイシ
ョンを行った。 
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その他のジアミンでも、興味深い生成物
が得られた。 
さらに、ニンヒドリン同様に高い求電子性

炭素をカルボニル基の隣接位置にもつ イサ
チンにたいして試み、種々の反応生成物を単
離することができた。たとえば、イサチンと
1,8-ジアミノナフタレンとの酢酸中での反
応により以下の化合物が単離された。 
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さらに、イサチンとの反応を展開するなか
で先に記した１と似た構造のシクロプロパ
ン化合物を合成すべく、様々な反応を行う中
で、以下のような興味深い構造の色素化合物
を得た。 
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