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研究成果の概要（和文）：　メソポーラスシリカMCM-41に包接させた最長寿命の三重項ジ(9-アントリル)カルベ
ンは真空下では室温で3日後にも観測された。また、この結晶状態でのこのカルベンは脱気条件下では7カ月後で
も観測された。
　一方、金基板上の三脚型トリチオールの自己組織化単分子膜に連結した(9-アントリル)(フェニル)カルベン
は、カルベン同士の二量化反応は起こさず、溶液中よりも安定化されていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： A most persistent triplet di(9-anthryl)carbene, incorporated into 
mesoporous silica MCM-41, was observed even after 220 hours at room temperature. Furthermore, the 
crystalline states of the triplet carbene survived even after 7 months under degassed conditions at 
room temperature. 
 (9-Anthryl)(phenyl)carbene derivative, connected on self-assembled monolayer (SAM) of a 
tripod-shaped trithiol on a gold substrate, did not dimerized and was more stable than in solution.

研究分野： 物理有機化学

キーワード： 三重項カルベン　ジアゾ化合物　光分解　メソポーラスシリカ　結晶化　自己組織化単分子膜

  ２版

圃瓢
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１．研究開始当初の背景 
多種多様な分野で利用されている閉殻分

子（通常の安定な有機化合物）とは異なり、
炭素ラジカルに代表される開殻分子は、有機
磁性や有機伝導、量子デバイス等の構成分子
として近年非常に注目され、学術と応用の両
面から活発な研究が展開されている。これら
閉殻分子の応用面の根源は炭素上に存在す
る不対電子である。 
不対電子を持つ安定な有機分子としては、

古くから知られている安定炭素ラジカルが
幾つか存在し、有機磁性研究の多くはこれら
安定ラジカルを連結するという手法で行わ
れてきた。しかし、安定ラジカルを用いた磁
性研究においては、Rajca らのポリラジカル
の報告以外には、大きなスピン量子数が得ら
れていない。これはスピン源であるラジカル
が不対電子を１個しか持たない化学種であ
るので、ラジカルスピン間の磁気的相互作用
が弱く、磁気モーメントが小さくなることが
原因と考えられる。その最も有効な解決策は
スピン源の不対電子の数を増やすことであ
り、有機（炭素）化合物においては、炭素上
に２個の不対電子を持つ三重項カルベンが
理想的な電子配置を持った化学種であり、カ
ルベン間の磁気モーメントはラジカル間比
べて大きいことも、カルベンが磁性材料のス
ピン源として有利な点である。しかし、カル
ベンはラジカルに比べて非常に不安定であ
り、いかにスピン源として魅力的でも不安定
のままでは実用的な利用は難しい。 

我々はこの問題を解決するために、三重項
カルベンの安定化研究を行い、ジアリールカ
ルベンに対して、種々の立体保護基の導入を
試み、室温脱気ベンゼン溶液中で秒～分オー
ダーの寿命を持つ長寿命三重項カルベンの
発生に成功した。特に 2003 年には、半減期
50 時間の安定性を持つ最長寿命ジ(9-アント
リル)カルベン 2 の合成に成功した。更に、高
スピンポリカルベンを実現するために、秒オ
ーダーの安定性をもつ三重項カルベンをス
ピン源としたオリゴカルベンの合成を行い、
その特性化により、スピン源である三重項カ
ルベンの安定性がオリゴカルベンの安定性
とほぼ同様であることを明らかにした。すな
わち、より持続的な安定性をもつ三重項カル
ベンが開発できれば、実用的な磁性材料が得
られると考えられる。しかし、活性中間体の
中でも反応性が異常に高い三重項カルベン
は、安定化のために導入した保護基とも反応
してしまうため立体保護基の種類が制限さ
れ、分子修飾による安定化は非常に困難にな
ってきている。 

 
２．研究の目的 
三重項カルベンは有機磁性、有機伝導、量

子デバイス等の観点から非常に興味深い化

学種であるが、単離できるほど安定なものは
未だ開発されていない。我々はいくつかの準
安定な三重項カルベンの合成に成功してい
るが、これらも非常にゆっくりとカルベン同
士の二量化によって消滅することを明らか
にしており、この二量化反応が抑制できれば、
三重項カルベンの単離が可能になると考え
られる。本研究では、準安定な三重項ジアリ
ールカルベンをカルベン同士が接近できな
い（二量化できない）特殊環境場で発生させ
ることで、常温下で三重項カルベンを安定に
単離することを目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、(1) メソポーラスシリカ中での
カルベンの単離、(2) 溶液中で発生させたカ
ルベンの結晶化による単離、(3) カルベンを
単分子膜の末端に発生させることによる単
離、の３つの方法で三重項カルベンの初めて
の単離を行った。まず、単離を目的とした準
安定な三重項カルベンの理論計算による構
造予測と、その前駆体ジアゾ化合物の合成を
行った。(1)では、メソポーラスシリカ中へシ
リカ空孔にフィットする嵩高さをもつカル
ベン前駆体であるジアゾ化合物を包接させ、
光照射によるカルベンの発生と直接観測を
行った。(2)では、極低温有機ガラス中ジアゾ
化合物への光照射によってカルベンを発生
させ、これを嫌気条件下低温で濃縮すること
によりカルベンの結晶化を行った。(3)では、
チオール末端基を有するジアゾ化合物を設
計、合成し、金表面へのジアゾ単分子膜の作
製、光照射によるカルベンの発生と直接観測
を行った。 
 
４．研究成果 
(1) メソポーラスシリカ中での三重項ジ(9-ア
ントリル)カルベンの単離 
①カルベンと前駆体の理論計算 
半減期 50 時間の最長寿命三重項カルベン

であるビス[10-(2,6-ジメチル-4-tert-ブチルフ
ェニル)-9-アントリル]カルベン 2 と前駆体ジ
アゾ化合物 1 の DFT 計算（B3LYP/6-31G*）
から、ジアゾ化合物 1 はメソポーラスシリカ
MCM-41 の細孔（内径 2.1-2.7 nm）内に包接
可能であるが、２つのジアゾ化合物が重なり
合って内包できないこと、また、カルベン 2
は細孔内でも発生可能な構造であることが
わかった。すなわち、細孔内でカルベンが発
生した場合、溶液中では主減衰経路である二
量化が起こらないことが示された。 
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図１．ジアゾ化合物1と三重項カルベン2の最適化構造
（B3LYP/6-31G*）．
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②ジアゾ化合物 1 の合成、MCM-41 シリカへ
の包接とカルベン 2 の観測 
ジアゾ化合物 1 を以前に我々が開発した経

路で合成し、このヘキサン溶液に MCM-41 シ
リカを浸漬することによりジアゾ化合物内
包 MCM-41 シリカを調製した。この試料を脱
気封管し、ESR キャビティー内で 78 K で光
照射（>350 nm）し、ESR 観測によって、2MTHF
マトリックス中観測された2のESRシグナル
（図２(d)）の僅かな観測とともに、細孔内で
発生したカルベン 2 の ESR シグナルを 153 
mT 付近（二量子遷移）と 330 mT 付近に観測
した（図２(a)）。この細孔内カルベンのシグ
ナルは、300 K に昇温後も減衰せず（図２(b)）、
293 K で 220 時間後にも観測された（図２(c)）。
その後、この試料に空気を導入し、内包物を
抽出したところ、カルベン 2 と酸素との反応
を示す、対応するエステル 3 とケトン 4 が生
成していることがわかった。 

 

 
これらの結果から、細孔内で発生したカル

ベンのシグナルは、室温でも存在する二量子
遷移と 330 mT の大きなシグナルであり、そ
れぞれ細孔内で直線型になったカルベン単
独のものとカルベン間で磁気的相互作用し
たものであると考えられ、カルベンは細孔内
で安定に存在することがわかった。また、シ
リカに内包した前駆体ジアゾ化合物の光照
射（>350 nm）によってカルベンを発生させ
た内包試料を真空下室温で 3 日静置した後、
2-MTHF で抽出した溶液から、三重項カルベ
ン 2 の ESR シグナルが観測され、細孔内のカ
ルベンは 3 日以上安定であることがわかった。 
 

(2) 三重項ジ(9-アントリル)カルベンの結晶
化による単離 
①カルベンの低温濃縮による結晶化 
脱気したジアゾ化合物1のトルエン溶液を

77 Kで光照射することによって三重項カル
ベン2を発生させ、真空下このマトリックス
を－20 ºCで融解させ、ゆっくりと溶媒留去し
たところ、黄色結晶が得られた。 
②カルベン結晶のESR観測と捕捉 

この結晶のESRスペクトルを測定したとこ
ろ、カルベンに特徴的なカルベン2のシグナ
ル（図２(d)）は観測されず、330 mTに1本の
シグナルのみが観測された（図３(a)）。この
結晶をトルエンに溶かし77 Kで凍結させて
ESRを測定したところ、カルベン2のシグナル
が観測された。このことから、2は結晶状態
では規則正しく配列し分子間距離が近くな
ることから、カルベン間での磁気的相互作用
が働き、スピンが揃った高スピン状態になる
ため1本のシグナルとして観測され、これを
トルエンに溶かすことによって、分子間の磁
気的相互作用が無くなり三重項カルベン単
独のシグナルが観測されたものと考えられ
る。また、カルベンの結晶は真空下25 ºCでは、
少しの分解はあるものの7カ月後でも存在で
きることがわかった。しかし、空気にさらす
とESRシグナルは消失し（図３(b)）、エステ
ル3（31%）とケトン4（60%）が高収率で得
られた。これらの結果からは、黄色結晶は純
度の高いカルベンであり、三重項カルベンが
結晶として単離でき、長時間保存できること
がわかった。カルベン2の結晶化は二次減衰
を阻害し、2を材料として利用する最良の方
法であること示した。 
 

 
(3) 三重項ジアリールカルベンの単分子膜上
での単離 
①カルベン前駆体の合成と自己組織化単分
子膜の作製 
固体表面にカルベンを固定し、二量化を抑

制するため、カルベン前駆体である(9-アント

O2

3

O

O

4

O

+2

5004003002001000
Magnetic Field /mT

(a)

(b)

(c)

(d)

図２．MCM-41に内包した1の光照射後、78 
Kで測定したESRスペクトル：(a) 78 K で照
射後、(b) 300 Kで40分後、(c) 293 Kで220時
間後、(d) 2MTHF中100 Kで測定した2のESR
スペクトル．
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図３．カルベン2の結晶の78 KでのESRスペ
クトル：(a) 真空下、(b) 空気導入後．
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リル)(フェニル)ジアゾメタン誘導体とアダ
マンタン骨格をもつ三脚形トリチオールか
らなる連結体 5 を合成した。これをマイカ上
に真空蒸着した Au(111)面上に 3 点吸着する
ことにより自己組織化単分子膜 5-SAM を作
製した（図４）。 

 
②SAM 上でのカルベン発生と捕捉 
この基板を作用電極として、サイクリック

ボルタンメトリー（CV）によるチオラートの
還元的脱離を行い、その電気量からトリチオ
ラートの表面密度を求めた。また、フェロセ
ンメタノールを含む脱気ベンゼン溶液中、こ
の単分子膜に光照射（>300 nm）しカルベン
を発生させ、カルベンのフェロセンメタノー
ルの OH 基による捕捉を行った。光照射後の
基板を作用電極とし、CV によってカルベン
を捕捉したフェロセン 7の酸化還元の電気量
を求め、表面密度との比較からカルベンの発
生量を見積もったところ、カルベン 6a の発
生量は>64％、6b の発生量は>30％と求まった。
単分子膜に用いたジアゾ化合物と類似の 5c
をフェロセンメタノールを含むベンゼン溶
液中で光照射（>330 nm）したところ、二量
体 8 が収率>90%で得られたことから、カルベ
ンを金表面上に固定することにより、カルベ
ンは二量化反応が抑制され長寿命化し、溶液
中では起こらなかった OH 挿入反応で減衰す
ることがわかった。 

 
以上、本研究ではメソポーラスシリカへの

包接、結晶化、固体表面への固定という３つ
の手段を検証し、ジアリールカルベンが室温

でも安定化できることを明らかにした。今後、
これらの手法を利用することにより三重項
カルベンを材料として利用することが可能
となるであろう。 
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