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研究成果の概要（和文）：トリアルコキシ置換 TOT（TOT(O-n-CnH2n+1)）(n = 4,6,12)のアニオ
ン、中性ラジカルを合成し、それらの温度可変による偏光顕微鏡観察および DSC測定によって、
サーモトロピック液晶性を示すことが示唆された。さらに、トリス{3,4,5-トリ(ドデシルオキシ)
フェニル}置換体のアニオンはディスコチックカラムナー液晶相を発現している可能があるこ
とがわかった。本研究で合成した電子スピンや電荷が分子骨格上に広く非局在化した液晶性有

機分子はこれまでに全く未知である。このような新しい有機分子システムについての分子レベ

ルでの知見を蓄積すれば、3D画像表示に対応できる外部刺激に超高速応答が可能な液晶材料の
実現の端緒が開けると考えられる。また、活発に研究が行われている有機薄膜太陽電池などの

光機能性物質の開発や、光と電気・磁気の連動による高度な機能性を有する有機機能性材料の

創出にも貢献でき、将来の新産業の基盤構築につながると期待される。 
 
研究成果の概要（英文）：Anions and neutral radicals of trialkoxy substituted trioxotriangulene (TOT) 
derivatives (TOT(O-n-CnH2n+1)) have been synthesized and their temperature dependent polarization 
microscopy and DSC measurement suggested that they becomes thermotropic liquid crystal. 
Furthermore, anion of tris(3,4,5-tri(dodecyloxy)phenyl) substituted TOT displays discotic columnar 
liquid crystalline phase. The liquid crystalline organic molecules developed in this research in which 
electronic spin and electronic charge is delocalized widely on its molecular backbone had never been 
reported. The accumulation of the knowledge about this kind of novel organic molecular systems should 
leads the first step for the realization of the liquid crystal material that could quickly respond to the 
external stimuli and could be applied to 3D imaging. The result of this research could also contribute to 
the development of the light functional materials for organic thin layer solar cells and multifunctional 
materials in which light, electricity, and magnetism are working together, and it is expected to construct 
a base of new industry in the future. 
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１．研究開始当初の背景 
	
 申請者は、縮合多環π共役系上に電子スピ
ンが広く非局在化した安定な開殻有機分子
TOT(R)3（有機中性ラジカル、図1）を世界に
先駆けて合成し、電子スピンの非局在性に起
因する特異な磁気的性質や電気化学的性質、
二次電池特性や太陽電池特性、FET特性など
の緒物性・機能をこれまで創出してきた（論
文 Nature Materials 2008 等）[3]。最近、空気
中、室温下で安定に存在する長鎖アルコキシ
基 を 導 入 し た TOT(O-n-C4H9)3, 
TOT(O-n-C12H25)3の中性ラジカル及び一電子
還元体のアニオン塩が液晶性を示すことを
見出した（偏光顕微鏡写真、図 1）。「電子ス
ピンの非局在性」と「液晶性」を併せ持つ化
合物は、全く未知の化合物群で基礎的にも応
用的にも大変興味深い。このような経緯で、
巨大なπ電子系円盤状骨格を有する TOT 類
縁体を基盤とした革新的な有機液晶性機能
物質の創出を目指す本申請研究に着手した。 

 
２．研究の目的 
申請者が独自に開発した「スピン非局在型」
の巨大π電子系有機ラジカルを基盤とする
世界初のディスコティック液晶性分子を合
成し、その構造と各種物性を解明することを
目的とする。 
３．研究の方法 
「電子スピン非局在性」と「液晶性」を併せ
持つ巨大π電子系有機ラジカルディスコテ
ィック液晶の構造・物性に対する基礎的知見
を蓄積し、新しい機能性有機材料への展開を
図る。具体的には、既に合成に成功していた
TOT(O-n-C4H9)3や TOT(O-n-C12H25)3に加え、
アルコキシ基の鎖長や長鎖導入数を変化さ
せた中性ラジカル誘導体を合成・単離する。
合成した種々の TOT誘導体のうち液晶性を
示す分子の分子構造や電子スピン構造、積層
様式、分子間相互作用、磁気的・光学的性質、
相転移現象等を分子レベルで評価する。得ら

れた知見から導入したアルコキシ基の液晶
性に対する置換基効果を考察し、新たな分子
設計に活用することで研究課題を推進する。	
 
４．研究成果	
 
本 研 究 で は 、 ト リ ブ ト キ シ 置 換 体
TOT(O-n-C4H9)3 のアニオン、トリ(ドデシル
オキシ)置換体 TOT{C6H2(O-n-C12H25)3}3の中
性ラジカルおよびアニオンそしてトリス
{3,4,5-トリ (ドデシルオキシ )フェニル } 
TOT(O-n-C12H25)3置換体のアニオンを合成し、 
その基礎的な性質を調べた（図 2）。 

 
TOT(O-n-C4H9)3 のアニオン体の小片をカバ
ーガラスで挟み、空気中クライオスタット上
で加熱冷却しながら、偏光顕微鏡で組織観察
を行った。TOT(O-n-C4H9)3 のアニオン体が 
205~206 °C で融解した後冷却すると、138 °C 
で  図 3に示す組織の形成が観察され、さら
に冷却していくと 97 °C からひび割れが生
じ始めた。同じサンプルを再度加熱すると 
207 °C で融解し、冷却すると 141 °C で 図
3a に示す組織が再び形成され、100 °C 付近
でひび割れが生じたことから再現性が確認
された。測定後のサンプルを薄層クロマトグ
ラ フ ィ ー  (TLC) に 供 し た と こ ろ 、
TOT(O-n-C4H9)3 のアニオン体の分解は見ら
れなかった。 
 

 
ト リ ( ド デ シ ル オ キ シ ) 置 換 TOT 
TOT(O-n-C12H25)3の中性ラジカルを空気中ホ
ッ ト ス テ ー ジ 上 で 加 熱 し た と こ ろ 
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図 2. アルコキシ基導入型TOT 

 
図 1. TOT(R)3 の構造とR = O-n-C12H25 の化合物の偏
光顕微鏡写真 

 
 
図 3. a) トリブトキシ置換TOTアニオンの冷却
過程 127 °C での偏光顕微鏡イメージ、および 
b) 50~220 °C における DSCサーモグラム。ス
キャン速度は 20 °C/min。 



190~196 °C で融解した。その後冷却すると 
180~70 °C にかけてサンプルの縁から液晶と
考えられる組織 aが形成され始め、50 °C か
らは組織 a以外の部分に組織 bの形成が若干
観測された (図 4a)。室温まで冷却した後に再
度加熱したところ 80 °C 付近で組織 a が消
失し、195~202 °C で組織 bも消失し融解した。
その後冷却すると 180 °C から組織 aが形成
され始めたが、組織 b は観測されなかった。
測 定 後 の サ ン プ ル の TLC か ら は 
TOT(O-n-C12H25)3よりも高極性のスポットが
か す か に 観 測 さ れ た が 、 大 部 分 は
TOT(O-n-C12H25)3であった。従って、２度目
の加熱冷却過程で組織 bが観測されなかった
原因は、TOT(O-n-C12H25)3の分解によるもの
ではないと考えられる。 

	
 
窒素雰囲気下、0~240 °C で DSC測定を行っ
たところ、昇温過程では 82 °C と 190 °C 付
近にピークが観測されたが、降温過程では観
測されなかった  (図 4b)。再度昇温すると 
82 °C のピークは観測されたが、190 °C 付近
のピークは観測されなかった。偏光顕微鏡に
よる組織観察の結果から、82 °C のピークは
組織 b の消失に対応していると推測される。
液晶相と考えられる組織 aの形成に伴うピー
クが観測されなかった理由は、スキャン速度
が速かったことと組織 a が広い温度範囲で
徐々に形成されるためであると考えられる。
これらの結果から、TOT(O-n-C12H25)3は融解
後 180 °C 以下で液晶状態になるサーモトロ
ピック液晶性を有する可能性が示唆された。
トリス{3,4,5-トリ (ドデシルオキシ )フェニ

ル} TOT(O-n-C12H25)3置換体のアニオンをホ
ットステージで加熱したところ 220~250 °C
で融解した。その後冷却したところ 220 °C 
で 図 5に示す組織の形成が観測され始めた。
室温まで冷却した後に再度加熱したところ 
220~250 °Cで融解し、再び冷却すると 220 °C 
で図 5の組織が再生した。この組織の形状は、
過去に報告されているディスコチックカラ
ムナー液晶の組織に類似していることから、
220 °C 以下で分子がカラム状構造を形成し
ている可能性がある。DSC測定により相転移
温度の解明を検討している。 

本研究で合成した電子スピンや電荷が分子
骨格上に広く非局在化した液晶性有機分子
はこれまでに全く未知である。このような新
しい有機分子システムについての分子レベ
ルでの知見を蓄積すれば、3D 画像表示に対
応できる外部刺激に超高速応答が可能な液
晶材料の実現の端緒が開けると考えられる。
また、活発に研究が行われている有機薄膜太
陽電池などの光機能性物質の開発や、光と電
気・磁気の連動による高度な機能性を有する
有機機能性材料の創出にも貢献でき、将来の
新産業の基盤構築につながると期待される。 
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図 4. トリ(ドデシルオキシ)置換 TOT中性ラジ
カル 9a の冷却過程における偏光顕微鏡イメ
ージ。127 °C における組織 aと 33 °C におけ
る組織 b。b) 0~240 °C  における DSCサーモグ
ラム。スキャン速度は 60 °C/min。 

 

 
 
図 5.  トリス{3,4,5-トリ(ドデシルオキシ)フェ
ニル}置換 TOTアニオンの冷却過程での 75 °C 
における偏光顕微鏡イメージ。 
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