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Abstract Novel trioxotriangulene (TOT) type stable neutral radicals with high solubility in organic solvents 

were synth巴sizedwith aim of new type liquid-phas巴second何回恨の andsolutiorトprocessedsemiconductive 

devices such as photo voltaic cells. Be回巴ne-ringshaving three alkoxy groups wer巴 introducedat the 

2，6，10-positions of TOT skeleton via the cross-coupling reaction of the radical precursor of brominated TOT 

These TOT derivatives were soluble to several organic solvents such as CH2Ch and toluene， etc. The 

st巴reoelectroniceffi巴ctsof substituent groups on the redox properties were investigated by the cyclic 

voltammetry. The electronic-spin s仕uctureswere elucidated by th巴 ESRspectra and sophisticat巴dquan加m

chemical calculation. 

1.緒言

不対電子を持つ有機分子、有機中性ラジカノレは有機機

能性材料の研究分野において有機磁性体や生体中のスピ

ンラベノレなどの研究に広く活用されてきた [1]。これまで

のものはほとんどが、 ニ トロキシ ドラジカノレのように電

子スピンが分子内の特定の箇所に偏在した「スピン局在

型ラジカノレ」である。一方、広い π共役系を持ち、共鳴

効果によって電子スピンが分子骨格全体に広く分布する

「スピン非局在型ラジカル」は研究例がごく 少なく 、物

質系も限られており、 物性 ・機能についてもほとんど末

開拓である。筆者らの研究クツレーフ。で、は、 炭素原子を平

面状に集合化 した巨大 π共役化合物であるグラフェンか

ら三角形に切り出した、フェナレニル (図 l左)やト リア

ンギュ レンと呼ばれる非 Kekule型有機関殻分子を「開殻

グラフェンフラグメント」と名付けて研究してきた [2]。

立体保護および電子構造の制御によって中性ラジカル種

の安定化に成功し、 非局在化した電子スピン構造に基づ

く様々な物性・機能を明らかにしてきた。

トリオキソトリアンギュレン (TOT、図 l右)は筆者ら

が独自に開発した有機中性ラジカルで、フェナレニノレをピ
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ラミッド型に二次元π拡張し、酸素官能基を3つ付加する

ことで設計される。この中性ラ ジカルでは電子ス ピンが

25πの巨大なπ共役系金体に非局在化している。そのため、

立体保護による安定化がなくても閉殻有機分子に匹敵す

る程に安定であり、 室温 ・空気中でも取り扱うことができ

る。また、TOTは SOMO-LUMOギャップが非常に狭い

ことに加えて、 LUMOが二重に縮重しているため、中性ラ

ジカルからラジカルテトラアニオン種に至る 4段階の酸

R 
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フェナレニル

Figure l. Molecular structures of phenalenyl and 

廿ioxo凶angulene(TOT) 
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化還元能を有する。筆者らはこのことに着目し、TOTを

正極活物質と して用いた二次電池デバイス 「分子スピン電

池」を開発した [3]。これらの二次電池は、TOTが一分子

あたり 4電子を授受でき るこ とに基づいて大きな電池容

量を示し、tert-フマチル誘導体 (t-BuhTOTを用いた場合は

現行のLi-ion電池の約二倍 (311mAhJg)の初回放電容量

を実現した。また、臭素置換体 Bt'3TOT は結晶構造中で

強固な分子間相互作用ネットワークを構築した結果、電池

の耐久性を表すサイクル特性が飛躍的に向上した (100サ

イクノレ後で初回放電容量の約 80%を維持)[3]。

さらに TOTは広いπ共役系に基づく 自己集合能により

一次元カラム構造を構築し、 分子間 SOMO-SOMO相互作

用に由来して興味深い磁気的・電気的性質を示すことが期

待される [4]。例えば いBuhTOT は、1000nmよりも長

波長側の近赤外光領域に分子関電荷移動遷移に帰属され

る吸収帯を示す。また、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J[5]や単結晶での高

移動度の in型 FET特性J[6]、混合原子価塩における高導

電性などの興味深い電子輸送物性を発現する。さらに、

TOTは多様な化学修飾が可能で、あり 、例えば図 lのR部

分に様々な置換基を導入することができる。 それらの誘導

体も有機中性ラジカルとしては非常に安定であ り、置換基

の電子的効果によって酸化還元能や電子スピン構造など

の性質を制御することで様々な物性・機能を設計すること

ができる。

2 研究の方針と分子設計

有機二次電池において活物質の電解液への溶出はサイ ク

ノレ特性を低下させる主要な要因の一つである。 Br3TOTを

用いた二次電池では、 分子間相互作用ネットワークを形成

し、 電解液への溶解性を低下させたことがサイクル特性の

CnH2n+，O 。

トリアルコキシカルポニル置換TOT

1a: n= 4 
1b: n= 6 
1c: n= 12 

向上につながったと考えられる [3]。この問題に対し筆者

らは発想を逆転させ、活物質が溶液状態のままで動作する

電池デバイスとすることにより、サイクノレ特性を飛躍的に

向上できると考えた。そこで、固体電極と電解液で構成さ

れる従来型の二次電池に対し、溶液状態の正極と負極が リ

チウムイオンのみが通る隔膜を介して接した新しい電池

構造を着想、した。

有機半導体などの電子材料の開発において、有機分子を

用いる利点の一つは、溶液プロセス (スピンコー ト法やプ

リント法)による簡便なデ、パイス作製が可能であることで

ある。これにより大型素子の作製や製造コス トの大幅な抑

制が期待されている。一方、これまでに合成してきた TOT

誘導体は広いπ共役系による強し、自己集合能のために、 特

に中性ラジカノレ状態ではほとんどが有機溶媒に対して不

溶あるいは難溶性であり、 この方法でのデ、パイス作製は困

難であったo

液体電池への応用や溶液プロセスによる薄膜作製を可

能にするためには、TOT に有機溶媒に対して高い溶解性

を持たせることが必要不可欠である。有機π電子系分子を

用いた有機半導体材料の開発において、長鎖アルキノレ基の

導入は溶解性を向上させる最も簡便な方法として用いら

れている。そこで筆者らは、TOT を有機溶媒に可溶化さ

せるために、その骨格周辺に長鎖アルキル基を導入するこ

とにした。 H26年度は長鎖アルコキシカルボニル基を導入

した誘導体(図 2，la-lc)を合成し、有機溶媒に可溶化さ

せるこ左に成功したものの、液体電池としての活用に十

分な溶解性は得られなかった。また、 電子輸送特性の発

現に有効な一次元 π積層カラム構造は形成されていなか

った。そこで本研究では、 アルキル鎖の数を増加するこ

とでさらなる溶解性の向上が可能になると考え、複数の

アノレコキシ基を有するベンゼン環を置換基として導入

し、アノレキノレ鎖の数を増やした誘導体 2(図 2)を設計 ・

合成した。

OCHラ_ d

CnH2n+'O十刈H2n+，
.& 

2a: n = 1 
2b: n = 12 

。CnH2n+，

Figure 2. Molecular structures ofTOT derivatives having alkoxycarbonyl groups (la-lc)飢 d仕ialkoxyphenylgroups (2a， 2b) 
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Figure 3. Synth巴ticprocedure of trialkoxyphenyl substituted 

TOT derivatives (2a， 2b) 

3.実験結果と考察

本研究以前に合成に成功していた臭素置換 TOT誘導

体とベンゼンボロン酸誘導体との遷移金属触媒を用いた

クロスカップリング反応によって 2のラジカノレ前駆体

を合成した。これを塩基で処理することによってアニオ

ン塩として単離したのち、化学的に酸化するこ とでラジ

カノレに導いた(図 3)。これまでの TOT誘導体と同じ

く、2の中性ラジカルはいずれも室温、空気中で高い安

定性を示した。各種有機溶媒に対する溶解性を調べたと

ころ、メチノレ体 (2a，n = 1)はトルエンや塩化メチレンな

どにはわずかに溶解性を示した。 一方、n-ドデキシ体 (2b，

n = 12)は低極性の有機溶媒に対して顕著な溶解性の向上

を示した。 2aおよび 2bの溶液状態での電子スペク トノレ

では λm出 -800nmにトリアノレコキシフェニル基と TOT

骨格聞の分子内電荷移動吸収体に帰属される強し、吸収帯

が観測された。また、 1100nm付近の近赤外光領域には

分子間電荷移動に由来すると考えられる低エネルギ一光

吸収帯が肩吸収として観測されたことから、溶液中にお

いてはπ積層による自己集合能が低下し、有機溶媒に対

する溶解性が向上したと考えられる。固体電子スペクト

/レにおいては、 (t-Bu)JTOTなどと同様の近赤外光吸収帯

が 1300-1400nm付近に低強度ながら観測されたことか

ら、2は国体状態において TOT誘導体に特徴的なπ積層

構造を形成していると考えられる [5]。

2のアニオン塩を用いたサイ クリッ クボノレタンメト リ

ーでは、 (t-Bu)JTOTなどと同様に、中性ラジカルからラ

ジカルテトラアニオンに至る 4段階の酸化還元波が観測

された。酸化還元電位は置換基の強し、電子供与性のため、

(t-Bu)JTOT と比較して低電位側にシフトしていた。溶液

状態での ESRスベク トルでは、 TOT骨格の 6個の水素核

に加え、それぞれのベンゼン環上の2つの水素核に由来す

.:正
・:負

Figure 4. Electronic spin density distribution of 2a obtained 

by 出巴 d巴nsity functional theory calculation with 

UBL YP/6-31 G**/凡JBLYP/6-31G**lev巴l

る超微細分裂も観測された。このことは、量子化学計算か

ら得られたスピン密度分布(図 4)で示されるように、電

子スピンが TOT骨格だけでなく、置換基上にも分布して

いること を示しており、集合状態での磁気的物性に与える

影響について興味がもたれる。

4.結言

TOTに三つのアルコキシ基を持つベンゼン環を 3つ

導入した新規誘導体 2a，2bの合成に成功した。この置換

基の導入が TOT骨格の酸化還元能や電子スピン構造に

与える影響を実験的 ・理論的に明らかにし、これらの誘

導体による機能発現に向けた基礎的な知見を得た。また、

合計9本のアルコキシ鎖を導入したことにより、最短の

メトキシ体 2aでもわずかながら溶解性を示し、n-ドデ

キシ体ぬではさらに顕著な溶解性の向上が見られた。

溶液および閤体電子スペクトノレでは TOT骨格による π

積層構造を維持していることが示唆された。これらの結

果は、溶液プロセスによる TOTのデバイス作製を目指

す上で今回の分子設計指針が妥当であるこ とを示してい

る。今後は、TOTを用いた液体電池や塗布法による薄膜

デバイスの作製に向けた研究を実施する。

長鎖アノレキノレ鎖を多数導入することは溶解性向上には

有効である 方で、分子量を大き くしてしまう結果とな

り、例えば電池の活物質として用いる際には単位重さあ

たりの電池容量の低下につながるなど、のマイナス面もあ

る。今後は小さな置換基でも高い溶解性を示せるように、

別視点、からの分子設計を行う必要もあると考えられる。
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