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開殻  電子系分子は磁気特性、容易な酸化還元特性や特異な光物性を示すことか

ら近年、注目を集めている。最近我々は、柔軟な  電子構造や集積構造をもつラジ

カルカチオンに注目し、それらを利用した近赤外吸収特性や磁気特性の新奇制御法を

開拓している 1-3。今回、周辺置換基により二重凹面型の曲面  電子系をもつヘキサ

ベンゾコロネンのラジカルカチオン 1•+ を設計、合成し、赤外領域付近まで吸収バン

ドを有することがわかった。 

化合物 1 は既報に従って合成した 4。化合物 1 のサイクリックボルタモグラムで

は +0.26 V vs Fc/Fc+ で可逆的な一電子酸化波を示し、ラジカルカチオン 1•+ は安定

であると予想された。実際、1•+•SbF6
– が化学酸化によって安定な化学種として単離さ

れた。化合物 1•+•SbF6
– のジクロロメタン中での電子スペクトルは 940 nm で強い吸

収を示し、さらに 2000 nm 以上の領域に幅広い吸収をもつことが分かった (Figure 

1b)。ジクロロメタンとヘキサフルオロベンゼン (HFB) から得られた結晶を用いた 

1•+•SbF6
– の XRD 解析では、二重凹面型構造に二つの HFB が包摂することがわか

った (Figure 1c)。また、ラジカルカチオン 1•+ の凹型構造の深さが中性体 1 よりも

少し浅くなっていることが明らかとなった。 
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Figure 1. (a) Chemical structure of 1•+, (b) Electronic spectrum of 1•+•SbF6
– in solution state and 

(c) X-ray crystal structure of (HFB)2⊃1•+•SbF6
–. 
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