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研究成果の概要（和文）：三重項カルベンは、中性２配位の炭素原子に２個の不対電子をもつ有
機分子種であり、安定化が困難な活性種の一つである。本研究では、三重項カルベンの長寿命
化を目的として、その前駆体を我々が開発した剛直な「分子三脚」を用いて Au 基板表面に自
己組織化単分子膜として固定した。膜上への光照射により発生したカルベンは基板上への束縛
をうけて２分子的分解反応を起こさないため、溶液中で発生させた場合と比べて安定化するこ
とが確認できた。 
研究成果の概要（英文）：Triplet carbenes are highly reactive organic species containing a 
divalent neutral carbon atom. It is expected that immobilization on a solid surface is an 
effective strategy to make triplet carbenes longer-lived. We formed self-assembled 
monolayers of carbene precursors on Au substrate using a “molecular tripod” as an anchor. 
The carbene generated by irradiation of the monolayer are found to be more stabilized than 
in solution, due to the forbidden bimolecular decomposition. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)三重項カルベンの長寿命化 
 カルベンは分子内に２価の炭素原子もつ
不安定な有機活性種である。これまでに多数
の一重項カルベンが安定単離されているの
に対し、開殻構造を持ちビラジカルの性質を
有する三重項カルベンは現在でも安定化が
困難とされている。三重項カルベンは合成化
学上重要な活性中間体であり、また有機磁性
体を構築するためのスピン源としても有望

であるため、その長寿命化が強く望まれてい
る。これを実現するための指針として、i) 大
きな共役系によりスピンを非局在化させる
方法、ii) かさ高い置換基でカルベン中心炭
素の周囲を立体的に保護する方法、が考えら
れる。これらの手法により、先に研究分担者
の平井はスピンの非局在化に適したジアリ
ールカルベンに立体保護基を導入して、現在
知られている中で最長寿命の三重項カルベ
ンを合成することに成功した。しかし、この
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カルベンも二量化などの分子間反応により
減衰するため、更なる安定化が求められてい
る。 
(2) 分子三脚の秩序配列単分子膜 
 三重項カルベンを安定化するための新た
な手法として、分子を固体基板上に固定する
ことにより二量化の原因となる隣接分子の
接近を禁止することが有効と考えられる。最
近我々は、剛直な炭素骨格であるアダマンタ
ンに３個の CH2SH 基を脚として結合した
「分子三脚」を開発し、これが Au基板表面
に一定間隔で３点吸着して単分子膜を形成
することを見出した。S–Au 結合による機能
性有機単分子膜の作製を目指した研究が近
年数多く行われているが、膜上で分子が密集
すると分子間反発あるいは分子間結合生成
が起こり、個々の分子を孤立した状態で保持
することが困難であった。これに対して三脚
分子を用いた単分子膜では分子間隔が広く
なり、隣接分子間の相互作用がほぼゼロの状
態で分子を配列できることが明らかとなっ
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、最も安定化が困難な有機活性種
である三重項カルベンを、我々が開発した剛
直な「分子三脚」を用いて固体 Au表面に固
定することにより長寿命化することを目的
とした。 
 これを実現するために、メチル基、ハロゲ
ン基等の立体保護基をもつジフェニルカル
ベンの前駆体となるジアゾメタンを、アダマ
ンタン骨格をもつ分子三脚に連結した。その
単分子膜を Au基板表面に作製し、光照射し
てカルベンを発生させることにより、分子間
相互作用のない条件でカルベンを安定に保
つことを計画した。基板表面に束縛された条
件では、隣接カルベン分子間の二量化が禁止
されるため、これまで達成できなかった超安
定カルベンが実現できると期待される。また、
三脚の使用により Au表面から垂直方向に伸
びる結合軸でカルベンユニットが固定され
るため、分子配向が厳密に制御できる。この
条件に置かれたカルベンの特性解明を目指
した。 
 
３．研究の方法 
 ジアリールアゾメタンと三脚形トリチオ
ール（分子三脚）のカップリング反応により
ジアゾメタン-分子三脚連結体を合成し、そ
の単分子膜を作製した。膜への光照射による
脱窒素化反応によりカルベンを発生させ、化
学的あるいは物理的手段によりカルベンの
安定性を評価した。具体的には、以下の順序
で研究を進めた。 
(1) カルベンの前駆体として、４つのオルト
位に立体保護基を持ち、パラ位にエチニル基

を持つジフェニルジアゾメタンを合成する。
一方、アダマンタン骨格に３つの脚 CH2SAc
を持つ三脚形分子を合成する。 
(2) 上記調製の二つの分子を連結し、続いて
脚を CH2SHに変換することにより、ジアゾ
メタン-三脚形トリチオール連結体を合成す
る。 
(3) S–Au 結合形成による連結体の自己組織
化単分子膜（SAM）を作製し、分子の吸着密
度を電気化学的に評価する。 
(4) 単分子膜上への光照射により脱窒素化反
応を行い、カルベン炭素の化学的トラッピン
グおよび ESR の観測により三重項カルベン
の発生を確認するとともに、その安定性を評
価する。 
 
４．研究成果 
(1) ジフェニルジアゾメタンの合成 
 カルベンの立体保護基としてオルト位に
メチル基あるいはブロモ基をもち、一つのパ
ラ位に薗頭カップリングの継手としてエチ
ニル基を持つジフェニルジアゾメタン 1a, 1b
を合成した。また、分子三脚部として、アダ
マンタン骨格にヨードフェニル基と３個の
アセチルチオメチル基をもつ三脚形分子 2を
合成した。 
 

 
(2) ジアゾメタン-三脚形トリチオール連結
体の合成 
 薗頭カップリングにより 1aまたは 1bと 2
を連結し、さらに脚のアセチルチオメチル基
を加水分解して CH2SH基に変換することに
より、立体保護したジフェニルジアゾメタン
を上部に結合した三脚形トリチオールを得
た。ジアゾ基が Pd 触媒により分解するとの
報告例があるが、1a, 1bの薗頭反応では立体
保護基の効果によりジアゾ基の損傷が起こ
らず、実用的な収率で純粋な連結体が得られ
ることが確認された。 
(3) 自己組織化単分子膜(SAM)の作製と評価 
 合成した二つの連結体の SAM 3a, 3bを溶
液浸漬法により Au(111)基板上に作製した。
この基板を作用電極とするサイクリックボ
ルタンメトリーでチオラートの還元的脱離
によるピークを観測し、電気量から吸着密度



 

 

は 2.3 × 10–10 mol/cm2 (3a) および 1.3 × 
10–10 mol/cm2 (3b) であり、2から導かれる
トリチオールの SAM（2.4 × 10–10 mol/cm2）
に近い密度で単分子膜を形成していること
が示された。 

 
 
(4) 単分子膜上におけるカルベンの発生と安
定性の評価 
①捕捉実験によるカルベン安定性の評価 
 単分子膜 3a, 3bを形成した基板に対して、
脱気条件下、ベンゼン中で光照射を行い、脱
窒素によりカルベンを発生させた。溶液中に
捕捉剤としてビニルフェロセン(FcCH=CH2)
又はフェロセニルメタノール(FcCH2OH)を
共存させ、C=CあるいはO–H結合に対する
カルベン炭素の挿入反応により SAM へのフ
ェロセニル基の固定を試みた。SAM のサイ
クリックボルタンメトリーでフェロセンの
可逆的酸化還元波を観測することにより、捕
捉率を求めた（表１）。 
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表１．捕捉剤存在下、単分子膜 3a, 3bに対する
光照射によるカルベンの捕捉率（真空脱気条件、

溶媒：ベンゼン、 [FcCH=CH2] = 5 mM、
[FcCH2OH] = 25 mM、Fc：フェロセニル基） 

SAM 捕捉剤 照射時間
(s) 

捕捉率
(%) 

3a FcCH=CH2 30  2.9 
3a FcCH2OH 300  13.4 
3b FcCH2OH 30  13.3 
3b FcCH2OH 60  7.8 
3b FcCH2OH 60  13.5 

 3aから発生したカルベンに対しては、それ
ぞれの捕捉剤が 2.9%および 13.4%結合する
ことが確認された。一方溶液中では、類似構
造のカルベンがフェロセニルメタノールに
よりまったく捕捉されず、主として二量化す
ることが明らかとなった。これらの結果から、
基板に固定することによりカルベンの二量
化が抑えられ、長寿命化できることが示され
た。 
 3b から発生したカルベンに対してフェロ
セニルメタノールによる捕捉を試みたとこ
ろ、照射 30 sで 13.3%が捕捉されたが、60 s
の照射では捕捉率は 7.8%に減少したため、
この捕捉体は光に対して不安定であること
が示唆された。単分子膜の基板を振動させな
がら光照射を行うことにより溶液中のフェ
ロセニルメタノールの拡散を促進したとこ
ろ、捕捉率は著しく(1.7倍)増大した。この結
果から、捕捉剤分子が基板表面に到達する効
率を高めることにより、今後捕捉率をさらに
高めることが可能であると考えられる。 
 
②ESRによるカルベン安定性の評価 
 3b の SAM に対して真空下、ESR キャビ
ティー内で光照射してカルベンを発生させ
たが、シグナルを観測するには至らなかった。
一方、SAM 形成前のトリチオールに対して
2-メチル THFマトリックス中、77 Kで光照
射したところ、三重項カルベンに由来するシ
グナルが観測できた。 
 以上の結果から、SAM 上で発生したカル
ベンの測定では測定対象となる分子数が不
足したため、十分な S/N比が得られなかった
と考えられる。また、SAM 上でシグナルを
観測するためには、少なくとも 100倍の分子
数が必要であることが示された。 
 参照実験として、シャープな ESR シグナ
ルを示す TEMPO ラジカルについて同様に
作製した単分子膜の ESR スペクトルを測定
したところ、明瞭なシグナルが観測された。
今後、i) ESR装置の SN比の改善、ii) 単分
子膜試料の高密度化、iii) シャープな ESRシ
グナルを示すカルベンの分子設計、により
SAM上でのカルベンのESR観測が可能にな
ると期待される。 
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