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研究成果の概要（和文）：開殻グラフェンフラグメントを基盤とした新しい電子・磁気機能の創

出を目的とし、その部分骨格であるトリアンギュレンに三つの酸素官能基を導入したトリオキ

ソトリアンギュレン (TOT) の誘導体の合成と物性解明を行った。置換基を変えることにより
フロンティア軌道エネルギー準位や電子スピン密度分布を変調させ、分子自身の安定性、

SOMO–SOMO相互作用による積層性、酸化還元挙動の制御に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：In quest of novel electronic-/magnetic materials based on open-shell graphene 
fragments, design and synthesis of trioxotriangulene (TOT) derivatives, air-stable organic neutral 
radicals with three oxygen atoms on a triangulene skeleton, and disclosure of their properties in the 
solution and solid state have been carried out. We have successfully controlled molecular stability, 
π-stacking mode by SOMO-SOMO interaction, redox ability in terms of modification of the frontier 
molecular orbitals and the electronic-spin density distribution by substituent effect in a controlled 
manner.  
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１．研究開始当初の背景 
	 縮合多環構造を有する平面巨大 π電子系物
質であるグラフェンが最近注目されている。
この物質は、高配向性熱分解グラファイトか
らの剥離により初めて合成され、次世代電子
材料としての期待を集めている。グラフェン
からすべての辺がジグザグ型になるように
三角形を切り出した場合、フェナレニルやト
リアンギュレンと呼ばれる開殻有機分子が

得られる（図１）。我々は、これらの分子を
「開殻グラフェンフラグメント」と命名した。 
	 開殻有機分子は、電子スピン密度の分布様
式により、「局在型」と「非局在型」に分類
できる。「電子スピン局在型」の開殻有機分
子は、古くから知られており、分子磁性体研
究の発展に深く貢献をしてきた。一方、「ス
ピン非局在型」の安定な開殻有機分子につい
ての研究例は非常に少なく、我々が行ってい
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る開殻グラフェンフラグメントを基盤とし
た「スピン非局在型」の開殻有機分子の合成
研究は、世界的に高く評価されている。	 
	 トリアンギュレンを酸素原子で修飾した
トリオキソトリアンギュレン（TOT）は、空
気中で安定に取り扱える開殻有機分子（中性
ラジカル）としては世界最大の 25π電子系を
有しており、電子スピンは分子骨格全体に広
く非局在化している（図 2）。(t-Bu)3TOT は、
市販品から５段階、総収率 10%で合成が可能
であり、空気中での分解点は 300 °C以上と極
めて高い安定性を有する。また、中性ラジカ
ル結晶としては非常に珍しい一次元カラム
状構造を形成する（図 2）。結晶状態では高い
電子易動度（0.1 cm2/Vs, n型 FET特性）と低
エネルギー吸収（1134 nm, 1.1 eV）を示す。
イソプロピル基を導入した誘導体の合成・単
離にも成功し、置換基効果による分子の安定
性や電子スピン構造の変化についての基礎
的知見を集積してきた。 

２．研究の目的 
	 これまでに得られた基礎的知見を基盤と
して、電子供与性（NH2基など）や電子受容
性（COOH 基など）を置換した各種 TOT 誘
導体（図 3）を合成し、構造解析、各種物性
測定を行い、電子的・磁気的機能の創成を目
指す。 
	 (t-Bu)3TOTの t-ブチル基が置換している炭
素原子上には、大きな正の電子スピン密度が
存在する（図 2）。したがって、この位置へ電
子供与性・受容性置換基を導入することで、
単占分子軌道（SOMO）および LUMOエネル

ギー準位や電子スピン密度分布を変調させ
ることが可能である。さらに、NH2基や COOH
基は分子間での水素結合や金属イオンへの
配 位 結 合 が 可 能 で あ る こ と か ら 、
SOMO–SOMO 相互作用による縦方向への積
層性との複合化により、TOTの平面巨大π電
子系と共役した横方向での電子的な相互作
用に基づく高次元の集積構造の形成による
新しい電子スピン物性の発現が期待できる。 

 
３．研究の方法 
	 量子化学計算によると、各種 TOT 誘導体
の SOMO–LUMOエネルギー差は 0.4–0.7 eV 
であり、ペンタセンやフラーレン  C60 の
HOMO–LUMOエネルギー差（2 eV 以上）に
比べて非常に小さいことが示唆された。π電
子数が 25 個程度で、これほど極端に小さな
フロンティア軌道エネルギー差を持つ有機
分子はこれまでに未知である。TOT誘導体間
で比較した場合、SOMOのエネルギー準位は、
電子供与性置換基 (NH2, OCH3) の場合は高
く、電子受容性置換基 (Br, C6F5, CN, COOBu, 
NO2) の場合は低くなり、SOMO–LUMOエネ
ルギー差はいずれの場合も(t-Bu)3TOT に比
べて小さくなった（図４）。この結果は、置
換基効果により軌道エネルギー準位を効率
的に制御できることを示唆している。 
	 これらの分子の効果的な合成には、共通中
間体である三個の臭素原子を有する Br3TOT
の OH体を合成し、置換基の交換反応により
誘導化する手法が有効である（次項スキー
ム）。その方法が適用できない誘導体は、対
応するブロモベンゼン誘導体を用いてトリ
フェニルメチル誘導体を経由して合成する。 
	 合成したTOT誘導体の電子スピン構造は、
ESR/ENDOR/TRIPLE スペクトル測定により
明らかにする。電子授受能を CV法により調
査し、量子計算によるエネルギー準位や

 
図 1. グラフェンから切り出した開殻有機分子 

 
図 2. (t-Bu)3TOT の化学構造式、電子スピン密
度分布、および結晶中での一次元カラム構造 

 
図 3. 本申請で合成する TOT誘導体の代表例 

 

図 4. R3TOTの SOMOおよび LUMOのエネル
ギー準位（ROB3LYP/6-31G//UB3LYP/6-31G） 



SOMO–LUMO エネルギー差と比較・考察す
る。また、溶液状態における会合体の構造を
明らかにするために、温度可変 ESRや UV測
定を行う。集積体の構造・物性は、結晶構造
解析や固体状態におけるESRやSQUID測定、
UVおよび IR測定により解明する。 

 
４．研究成果	 
	 本研究において、Br3TOT の合成に成功し
た。さらに、その OH体の臭素原子を反応活
性点として活用し、遷移金属試薬を用いたク
ロスカップリング反応により、芳香族置換基
やアルコキシ基、電子ドナー性骨格など導入
した多数の R3TOT の合成に成功した。置換
基を変えたことにより、立体保護の効果が著
しく減少しているにもかかわらず、これらの
中性ラジカルはいずれも空気中・室温で扱え
るほどの高い安定性を有していた。また、量
子化学計算からの予測どおり、導入した置換
基の種類に応じて、酸化還元電位や分子内の
電子スピン密度分布を変調することに成功
した。さらに、TOTの三個のカルボニル基の
酸素を強い電子アクセプター性を持つジシ
アノメチレン基で置換した誘導体の設計・合
成も行った（下図）。電気化学測定の結果、
中心骨格と置換基双方が電子授受に関与す
ることにより、電子受容性が向上し、酸化還
元過程がさらに多段階化していた。 

 
	 我々は、TOTが持つ高い安定性と多段階酸
化還元性から、二次電池の正極活物質への活
用を見出した。(t-Bu)3TOTや Br3TOTを正極
活物質として用いた二次電池の開発を行っ
たところ、それぞれ 311、225 Ah/kgの放電容
量を示し、従来のコバルト酸化物を用いたリ
チウムイオン二次電池（150–170 Ah/kg）より
も高容量の二次電池を実現できた。特に
Br3TOT では、100 サイクルの充放電後でも
85%の放電容量が保たれており、TOT骨格自
体が有する高い安定性に加え、臭素原子を含

む分子間相互作用の多次元ネットワークの
構築により結晶構造が強固になり、活物質の
電解液への溶出が抑制された結果であると
考えられる。さらに、置換基の電子吸引性に
よって酸化還元電位が高電位シフトした結
果、Br3TOTでは(t-Bu)3TOTよりも出力電圧
が大きくなっており、置換基効果によって出
力電圧の制御もできることを明らかにした。
本成果は、低炭素社会の実現や再生可能エネ
ルギーの活用の必要性から、近年関心が高ま
っている次世代型の高性能二次電池の開発
に大きく貢献できると期待される。	 
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