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研究成果の概要（和文）：　一電子σ結合を実験的に証明するために，本研究では様々な条件下でカゴ型化合物１の電
子移動反応を検討した．トリル基をもつ1bのレーザーフラッシュフォトリシスを光誘起電子移動条件下で行うと，一電
子σ結合を有するラジカルカチオン中間体の吸収スペクトルが期待通りに観測された．
　一方，一電子酸化剤であるアミニウム塩(4-BrC6H4)3N･+SbCl6-を用いた，トリフェニルアミン部をもつ1dの電子移動
反応では，一電子σ結合を有する安定なラジカルカチオン1d･+の塩1d･+SbCl6-の生成が期待された.しかし実際には，
全く別構造のフェノニウムイオン含有塩5d-Cl+SbCl6-が高収率で生成した．

研究成果の概要（英文）： In this work, to prove the one-electron σ bond experimentally, 
electron-transfer reactions of cage compounds 1 were examined under various conditions.
 In laser flash photolysis of 1b having tolyl groups, under photoinduced electron-transfer conditions, an 
absorption spectrum of the radical cation intermediate having a one-electron σ bond 1b･+ was observed 
successfully, as expected.
 On the other hand, it was expected that 1d･+SbCl6-, a salt of a stable radical cation 1d･+ having a 
one-electron σ bond, would be produced in an electron-transfer reaction of 1d having the triphenylamine 
moiety by using aminium salt (4-BrC6H4)3N･+SbCl6- as a one-electron oxidant. In fact, however, a 
phenolate-ion containing salt 5d-Cl+SbCl6-, which is totally different from 1d･+SbCl6-, was unexpectedly 
produced in a high yield.

研究分野： 有機化学

キーワード： 有機化学　電子移動反応　光化学反応　レーザーフラッシュフォトリシス　熱ルミネッセンス　過渡吸
収　ラジカルカチオン塩　DFT計算

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 有機ラジカルイオン，とりわけラジカルカ
チオンは，質量分析から有機合成，あるいは
有機 EL にまで登場する重要な化学種である
が，その分子構造と電子構造は多様で，謎も
多い．例えば 1,2-ジアリールエタン型分子（図
１）のラジカルカチオンは，反応初期に「一
電子σ結合」状態を呈し，これが化学結合論
や動的分子理論（電子波束論）を理解する上
での重要な「電子の動き」を描写すると考え
られている．また，物理化学研究の世界的潮
流の一つとして，化学結合における電子の動
きや分布が注目されている．しかし，実際に
観測された例は，いわゆるバナナ結合あるい
はタウ結合と呼ばれる特殊な結合をもつシ
クロプロパン誘導体の例を除いて，国内外を
通じて全くない．一方，我々は既に 1,2-ジア
リールエタン骨格をもつ幾つかの基質のレ
ーザーフラッシュフォトシス（LFP）を用い
た光誘起電子移動反応を行い，発生する分離
型ラジカルカチオンの吸収スペクトルの観
測と，理論上最大の軌道相互作用の発現を見
出すなど，興味深い知見を得ていた． 

 
 
２．研究の目的 
 上述の現状に鑑み，「一電子σ結合」とい
う，誰もが想定するが未だ確実に観測された
ことのない化学種の発生，観測，単離，特徴
解明に初めて挑戦したのが本研究である． 
 具体的には，ジアリール置換したかご型化
合物 1（図２）を用いて次の課題の研究を行
う． 

 課題（１） 
「一電子σ結合」を有するラジカルカチオン
の分光学的実験観測と理論的評価 

 課題（２） 
「一電子σ結合」を有するラジカルカチオン
塩の単離と理論的評価 

 即ち，「一電子σ結合」を有する有機ラジ
カルカチオン 1•+を発生させ，その観測を行う
と共に，最終的にはそれらを有機塩として世
界で初めて単離することを目標とする．いわ
ば，静的な安定分子と動的な不安定（高反応
性）ラジカルカチオンの境界領域における多
様な化学結合を開拓し，Pauling 以来の化学結
合論と動的分子理論（電子波束論）における
「電子の動き」の研究に新しい一頁を加え，
新展開を図ることが本研究の目的である． 
 

 

３．研究の方法 
 研究開始当初は下記の研究方法を計画し
た．しかし，実験は予想外の結果を与え，研
究は予期せぬ方向に展開した．それに伴う方
法の変更については次項で述べる． 
 
平成24年度：主に課題（１）について，次の
①，②を行う． 
①基質合成 
・基質 1 および比較化合物 3 の各種アリール

誘導体の合成 
②LFP 法による過渡吸収観測 
・YAG レーザー（355 nm 励起）を用いた光
誘起電子移動反応によるラジカルカチオ
ンのナノ秒過渡吸収スペクトルの観測 

・メタノールなどの求核剤を用いた捕捉反応
に基づいたラジカルカチオンの電子的な
構造についての検討 

 
平成25年度：課題（１）について③〜⑥と，
項目（２）の①を行う． 
③γ線およびＸ線誘起熱ルミネッセンス 
・発光種の前駆体であるラジカルカチオンの

構造の実験的決定 
④ラジカルカチオン塩の単離 
・アミニウム塩や電解反応による基質 1 の一

電子酸化で，ラジカルカチオン塩 1•+X－を
調製，単離 

⑤Ｘ線結晶構造解析と ESR 測定 
・基質 1 および塩 1•+X－のＸ線結晶構造解析
による「一電子σ結合」の確認 

・ESR 測定による電子構造の解明 
⑥理論化学計算 
・密度汎関数理論（DFT）法による 1•+X－の
分子構造と電子構造（図６）の解明と各種
実験結果との比較． 

・Atoms in Molecules（AIM）解析による，炭
素原子間の求引的相互作用の定量的評価 

 
平成 26 年度：課題（１）について⑦と，項
目（２）について②〜⑦を行う． 
⑦「一電子σ結合」に関する議論 
・広島大学の山本陽介教授と AIM 解析の結果

を中心とする議論 



４．研究成果 
 平成 24 年度には，まず基質 1a-c の LFP を
行って過渡吸収を観測し，基質 3a-c から生成
するラジカルカチオン 3a-c•+とそれらを比較
して，「一電子σ結合」を有するラジカルカ
チオン 1a-c•+に帰属した（図３）．また理論化
学計算によってその帰属の妥当性を得た（図
４）． 

 

 
 次に，トリフェニルアミン骨格を有する新
規化合物 1d の基質合成を行い，LFP 法によ
る過渡吸収観測を検討したが，得られた知見
は最新の DFT 計算でも予期できないもので
あった．つまり，1d•+は，DFT 計算では一電
子σ結合性をもちつつもアミニウムイオン
としての性質が強いことから（図５），1a-c•+

以上に長寿命で，少なくともナノ秒時間分解
能をもつ LFP ではその存在を確認できるほ
どの寿命をもつと予想された．しかし，実際
に発生した 1d•+は，ナノ秒未満の短寿命性・
高反応性の反応中間体であることが実験で
確かめられた（図６）．これらの結果は，最
終目標である課題（２）「一電子σ結合」を
有するラジカルカチオン塩 1d•+X−の単離，の
ための分子設計と理論的評価に大きな知見
を与えた． 

 
 

 平 成 25 年 度 に は ， ア ミ ニ ウ ム 塩
(p-BrC6H4)3N•+SbCl6

－を用いた基質 1の一電子
酸化反応を塩化メチレン中で行った．その結
果，フェノニウムイオンを部分構造とするラ
ジカルカチオン中間体の分子内捕捉反応を
見出し，最終的には特異な橋掛け構造を有す
るイミニウム塩 5d-Cl+SbCl6

－（赤褐色，AB = 
365 nm）として捕捉物を高収率で単離するこ
とに成功した（図７）．フェノニウムイオン
は ， フ ェ ニ ル 基 の 隣 接 基 関 与 や
Wagner-Meerwine 転位において重要な役割を
果たす反応性中間体で，それをまったく安定
な化合物として捕捉したことは興味深い．こ
の 5d-Cl+SbCl6

－の構造は，単結晶Ｘ線構造解
析や理論計算によって詳細に調べられた． 

 
 平成 26 年度には，アミニウム塩を用いた
1dの一電子酸化反応で5d-Cl+SbCl6

－が生成す
る反応について溶媒効果などを検討し，
5d-Cl+のCl原子は溶媒の塩化メチレンに由来
するなど，反応機構の詳細を明らかにした．
次に基質 1e を新規に合成し，LFP 法による過
渡吸収測定を行うと，1d•+と同様に 1e•+の高い
反応性が示唆された．実際，アミニウム塩を
用いた一電子酸化反応ではやはりイミニウ
ム塩 5e-Cl+SbCl6

－（青色，AB = 580 nm）が生
成した．従って，1 がトリフェニルアミン骨
格を有する場合にイミニウム塩 5-Cl+SbCl6

－

が生成するのは一般性があると考えられ，当
初は予期されたものではなかったが，さらな
る展開が期待され，大変興味深い．また， 
5-Cl+SbCl6

－は，当初期待した「一電子σ結合」
を有するラジカルカチオンの塩 1•+X−ではな
いが，今後それを単離する上で，極めて重要
な知見を与えた． 
 本研究課題の本来の目的は，静的な安定中
性分子と動的な不安定ラジカルカチオンの
境界領域における多様な化学結合を開拓す
るもので，もし「一電子σ結合」を有するラ
ジカルカチオンの塩 1•+X－が単離できれば，
Pauling 以来の化学結合論と動的分子理論に
おける「電子の動き」の研究に新しい一頁を
加えることができる．本研究では塩の単離ま
でには至らなかったが，ラジカルカチオンの
分光学的な観測には成功し，さらに分子設計
や反応性に関する重要な知見が得られたの
で，今後も「電子一つで結合はできるのか？」
という挑戦的な命題に挑んでいきたいと考
えている． 
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