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研究成果の概要（和文）：2つのラジカルが窒素原子を介して相互作用する分子の合成と構造・物性の解明をおこなっ
た。このような分子の例として、トリアリールアミンの2つのアリール基をフェノキシラジカルで置換した分子を合成
した。興味深いことに、この分子は室温において電子スピン共鳴(ESR)信号が観測されず、一方でシャープなNMRシグナ
ルが観測された。また、単結晶X線構造解析から、この分子は中央の窒素周りにおいて二本の等価な多重結合が形成さ
れていることが明らかになった。本研究結果は、閉殻電子状態と開殻電子状態のエネルギー差が極めて接近した分子の
開発指針を与えるものであると考えている。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the structures and the electronic properties of 
N-containing conjugated molecules having two radical groups. We prepared a novel triphenylamine 
derivative having two phenoxyradicals appended to the amino nitrogen atom. X-ray single crystal analysis 
and the NMR and ESR measurements demonstrates the unexpected closed-shell electronic structure and two 
unusual C―N bonds with multiple-bond character. The theoretical calculations support the experimental 
results and predicted a small HOMO-LUMO gap originating from the nonbonding character of the HOMO. This 
study presents a new strategy to construct molecules with a small singlet-triplet energy gap and 
HOMO-LUMO gap.

研究分野：物理有機化学

キーワード： 有機ラジカル　ビラジカル　芳香族アミン　アザアセン
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様 式

１．研究開始当初の背景
多環芳香族芳香族炭化水素
素が平面的に連結した分子群である。これら
はグラフェンの部分構造とみなすことがで
き、また構造に依存した特異な物性を示すこ
とから、近年有機合成化学および物性化学の
両面において盛んに研究が行われている。
PAHsの構成元素はいずれも
の水素のみであるため、その物性は分子のト
ポロジーによって決定される。
基底状態に開殻一重項
カル)
が知られている。その典型的な例はペンタセ
ンに代表されるア
殻一重項特有の低い
映し、近赤外吸収や、アンバイポーラーな電
荷輸送特性を示すため、有機太陽電池や有機
電界効果トランジスタなどへの応用が期待
できる。一方、前述したように
状態は平面状炭素骨格の形状によって決ま
るため、望みの物性を示す
には目的の炭素骨格を実際に合成できるか
どうかがキーポイントとなる。しかしながら、
現在の有機化学においては、炭素
の生成に用いられる反応は限られており、任
意の平面状炭素骨格を構築することは一般
に困難である。一方、アザアセンに代表され
るような
に置き換えた分子群が存在し、これらはさま
ざまな反応によって収率良く合成可能であ
ることが知られている。一般にアザアセンの
ような窒素置換多環芳香族の基底状態は閉
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