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＜研究内容・成果等の要約＞ 
	
 本研究者が独自に開発した「電子スピン非局在型中性ラジカル」で

あるトリオキソトリアンギュレン（TOT）ついて、その強い分子間
SOMO–SOMO 相互作用に基づいて構築する一次元カラム構造と高い
電子輸送能に着目し、新奇複合機能性有機電子輸送材料の開発を目的

として研究している。特に本研究では「キラル単成分有機電気伝導体」

の実現を目指し、TOTの骨格周辺に光学活性な置換基を配した新規誘
導体の設計・合成ならびにキラルなアルコキシ体について混合原子価

塩の作製を試みた。 
	
 TOT の三角形の炭素骨格の３つの頂点に光学活性なアミノ基を導入した誘導体の合成について、
遷移金属触媒を用いたクロスカップリング反応により導入できることを明らかにした。現在、その中

性ラジカル種の合成について検討している。また、前期間に合成したキラルなアルコキシ基を導入し

たTOT誘導体について、混合原子価塩の単結晶化と作製方法について検討した。この誘導体の中性
ラジカル種と一電子還元体であるアニオン種を溶液中だけでなく、固相状態で混合することで「混合

原子価状態」が得られることを明らかにした。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
〔研究の目的〕 
有機物を用いた導電性化合物の開発は約 60 年前から始まり、これまでにテトラチアフルバレン

（TTF）を中心とした盛んな物質開発の結果、超伝導性を初めとして様々な性質・機能が実現され
てきた。近年、TTFとその誘導体を基盤とする有機導電体の研究において、新しい機能性開拓への
挑戦として、導電性に磁性や光応答、スイッチング機能を組み合わせた複合機能が盛んに研究され

ている。有機導電体にキラリティーを導入することで、異方的な電気伝導に基づく興味深い物性の

探索が可能になることから、光学活性な部位を持つ有機導電体に関する研究が注目されつつある。

しかし、これらの研究が本格的に行われるようになったのはごく最近であるため、合成された物質

例もまだ少ない。また、いずれも導電成分であるTTFに不斉炭素を持つ置換基を導入した誘導体の
電荷移動錯体や、導電性電荷移動塩に光学活性な対イオンを用いたもの限定されており、いずれも

複数成分系の物質である。しかも現在までに導電性とキラリティーが関係した物性に関する研究は、

最近になって下記の１例が報告されたのみであり、より広い視点からの物質探索が必要であると考

えられる。 
2013年にAvarvariらにより、

EDT-TTF のジメチル体（(S,S)-
および(R,R)-DM-EDT-TTF, 右
図）の電荷移動塩が合成された。

これらはいずれも金属的導電挙動を示す高導電性の混合原子価結晶であり、両異性体の塩について

磁場下での導電挙動が調べられた。その結果、外部磁場の方向に応じて電流値が変わり、しかも両

異性体でその磁気的異方性に対する効果が反転するという、「電磁気キラル異方性効果」が有機分子

性物質において初めて確認された（Nature Commun. 2014, 5, 3757）。 
有機中性ラジカルの導電性については古くから関心が持たれていたが、不安定性やそれを回避す

るための立体保護の必要など、それらの本質的な性質のために、導電性をはじめとする固体物性に

ついての研究例はかなり限定されている。米国のHaddonおよびカナダのOakleyらによるフェナレ
ニルダイマーやチアジル系ヘテロ原子中心ラジカルを用いた導電性物質についての研究が代表的で

ある。しかし、これらの研究では分子骨格はかなり限定されており、学術的研究の発展性ならびに

機能性材料の開拓という観点からは、さらに多くの分子系を開拓することが必須である。また、中

性ラジカルを用いた導電性物質の研究においては、単一成分・混合原子価塩ともにキラリティー導

入の試みは未だ皆無である。 
	
 申請者らにより独自に開発された有機中性ラジカ

ルであるトリオキソトリアンギュレン（TOT, 図1）
は、その広いπ共役系全体に電子スピンが非局在化

しており、立体保護がなくても室温・空気中で扱え

るほどに安定である。また、Rの部分に様々な置換
基を導入することが可能であり、各種物性測定や量

子化学計算から、置換基効果によって酸化還元電位

や電子スピン構造、結晶中での分子配列や導電性、

磁性が変化することを明らかにしている。さらに申

請者らは、TOT の高い安定性や非常に狭い
SOMO–LUMOギャップや二重に縮重したLUMOに 
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基づく多電子授受能に着目し、TOT誘導体を正極活物質として用いた二次電池デバイスを開発し、
有機二次電池の開発において重要課題である「高容量化」ならびに「高サイクル特性化」の実現向

けた端緒を掴んだ （Nature Mater. 2011, 10, 947）。また、TOTは結晶中ではその広いπ共役系により
自己集合化し、一次元カラム構造を構築する（図2）。(t-Bu)3TOTはこの一次元カラム構造を電子移
動経路とする「近赤外光応答電気伝導 （特開2013-172020）」や単結晶での高い「n型FET特性（特
許第 5614685号）」などの興味深い電子輸送特性を発現する。申請者らはさらに、TOT の一次元カ
ラム構造の電気伝導性についても研究し、Br3TOTが室温伝導度σRT = 10–3 S cm–1という、単一成分

の有機分子としては非常に高い導電性を示すことを明らかにした。また、アニオン塩を用いた電解

酸化法を検討することにより、TOTの一次元カラム中に中性ラジカル種とモノアニオン種が共存し
た「混合原子価塩」の作製に成功した。これらの塩では電気伝導性が大幅に向上し、σRT = 1〜100 S cm–1

という高い導電性を示した。 

 
	
 本研究では、上述のように「電子スピン非局在型」構造に基づいて高い安定性と高導電性の一次元

カラム構造を与える有機中性ラジカルである TOT 誘導体を活用したキラル単成分有機電気伝導体
の設計と合成を目的としている。TOT に光学活性な置換基を導入した新規分子を合成し、その基礎
物性を明らかにするとともに、単一成分中性ラジカルにおいて導電性とキラリティーの融合による複

合物性発現の可能性を探求する（図 3）。結晶構造解析からキラリティーが分子配列に及ぼす影響を
調べ、導電性や磁性といったバルク状態での物性やその異方性との相関を明らかにする。また、さら

に高導電性を示すことが期待される混合原子価塩の作製も行い、その中で異方的な導電経路を有する

ものについては、磁場下での電気伝導度測定など、その反転対称

性の破れに基づく新奇な物性発現について検討する。 
	
 前期間（平成26年10月–平成27年9月）は、３つの光学活性
なアルコキシ基を持つTOT誘導体 1 を合成し、その中性ラジカ
ルの結晶構造においてキラルな空間群を持ち、さらに伝導経路と

なるπ積層一次元カラム構造を有することを明らかにした。また、

1 とそのモノアニオン種を溶液中で混合することにより、混合原
子価塩を得られることを明らかにした。 
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〔研究の経過・結果・考察〕 
	
 本研究期間（平成27年10月–平成28年9月）においては、キラルアルコキシ基を導入したTOT
誘導体 1 について、混合原子価塩の導電物性測定を行うために単結晶試料の作製を試みた。電解酸
化法や溶液からの再結晶法など各種方法・条件を検討したが、X線結晶構造解析や導電物性測定に適
した良質な単結晶試料を得るには至らなかった。一方、1 とモノアニオン種（いずれも濃青色）の粉
末試料を乳鉢中でよくすり混ぜることでも黒色の混合原子価状態となり、赤外吸収スペクトルにおい

て高導電性を示唆する3000 cm–1付近の幅広な電荷移動吸収帯を示した。このことは、固体状態から

でも分子が再組織化して一次元π積層カラムを形成するTOTの高い自己集合能と、電子移動を可能
にする強い分子間相互作用によるものであると考えられる。 

 
	
 新規キラルTOT誘導体として、不斉炭素を持つアミノ基の導入検討を行った。反応収率の向上と
精製をより簡便にすることを視野に入れ、TOT 骨格を形成する前段階からの置換基導入を試みた。
反応部位として臭素を導入したトリフェニルメタン誘導体に対して遷移金属触媒を用いたカップリ

ング反応を行うことで、３つの光学活性なアミノ基で置換することに成功した。現在、TOT 骨格の
形成と中性ラジカル種の合成について検討を進めている。 

 

 
 




