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【発表のポイント】 

⚫ これまで単離（注 1）例のなかった「テトラゼンラジカルカチオン塩（注 2）」

の初の単離と構造決定に成功しました。

⚫ 非芳香族（注 3）構造でありながら空気中で安定な窒素ラジカルカチオンを

実現し、その安定化要因を解明しました。

⚫ 本化合物を触媒量用いることで、アルコールの酸化反応を穏和な条件下

で高効率に達成しました。

【概要】 

2-テトラゼンは、窒素原子が 4 つ直線的に連なった構造をもつ化合物群で、

エネルギー材料などの用途が研究されています。しかし、その一電子酸化（注 4）

で生じるテトラゼンラジカルカチオンは、これまで分光学（注 5）的な手法で存在

が確認されるのみで、単離や構造決定には至っていませんでした。

東北大学大学院薬学研究科の岩渕好治 教授、笹野裕介 准教授、大城彩里 大

学院生らの研究グループは、アダマンタン（注 6）骨格を導入した新規 2-テトラゼ

ンを設計し、そのラジカルカチオン塩の単離と構造決定に世界で初めて成功し

ました。この化合物は室温・空気中で長期間安定であり、シリカゲルカラムク

ロマトグラフィー（注 7）による精製も可能です。従来の窒素ラジカルカチオンは、

ベンゼン環など芳香族骨格による電子の非局在化（注 8）によって安定化されてき

ました。本研究で得られた化合物は、非芳香族構造でありながら極めて安定と

いう特徴をもちます。さらに、この安定ラジカルカチオン塩を触媒量用いるこ

とで、アルコールの酸化反応（注 9）を穏和な条件下で効率的に進行させることに

成功しました。

本研究は、安定ラジカルの新たな分子設計指針を提示し、持続可能な酸化反

応技術を提案するものです。 

本研究成果は 2025 年 12 月 15 日付で米国化学会誌 Journal of the American 

Chemical Societyにオンライン掲載されました。 

テトラゼンラジカルカチオン塩の単離と構造決定に成功
―安定ラジカルを触媒とする持続可能な酸化反応技術の創出―



 

 

【詳細な説明】 

研究の背景 

ラジカルは、少なくとも 1 つの不対電子（注 10）をもつ化学種であり、一般に

は寿命が短い不安定な分子です。しかし、構造的要因によって十分に安定化さ

れる場合もあり、なかには室温・空気中で長期間存在する「安定ラジカル」も

知られています。安定ラジカルは、非ラジカル性分子にはない特異な性質をも

つことから、有機電子材料や触媒など幅広い分野で注目を集めています。なか

でも窒素原子を含むラジカルカチオンは、ベンゼン環などの芳香族骨格と電子

を非局在化すること（いわばラジカルの「希釈」）で安定化される例が多く、

これまでにトリアリールアミン（注 11）などが代表的な構造として知られていま

す（図 1A）。一方で、芳香族構造をもたない安定窒素ラジカルカチオンはほと

んど知られておらず、その機能は未解明の領域です。 

2-テトラゼンは、窒素原子が 4 つ直線的に連なった構造をもつ化合物群で、

エネルギー材料などの用途が研究されています（図 1B）。1960 年代から 1980

年代にかけて、いくつかの 2-テトラゼン化合物が一電子酸化によりラジカルカ

チオンを生成することが報告されていましたが、これらの種は分光学的な手法

でのみ確認されており、その安定性についてはほとんど言及がなく、室温では

不安定であることが示されているのみでした。そのため、テトラゼンラジカル

カチオン塩が単離・構造決定された例はこれまでありませんでした。 

 

今回の取り組み 

今回、東北大学大学院薬学研究科の岩渕好治 教授、笹野裕介 准教授、大城彩

里 大学院生らの研究グループは、2-テトラゼンラジカルカチオン塩の単離と構

造決定に世界で初めて成功しました。岩渕教授らがこれまで研究してきた安定

ニトロキシルラジカル（注 12）2-azaadamantane N-oxyl（AZADO）の構造を参考

に、新規2-テトラゼン化合物1,2-di(2-azaadamantan-2-yl)diazene（DAD）に対

応するラジカルカチオン塩 1を設計しました（図 2）。ダイヤモンドの部分構造

として知られるアダマンタン骨格が、1 のラジカルの安定化に寄与することを

期待しました。 

実際に DAD（2）を合成し、塩素ガスによる一電子酸化の後に対アニオン（注

13）を嵩高いホウ素アニオンへと交換したところ、ラジカルカチオン塩 1が赤色

固体として得られました（図 3）。化合物 1はラジカルカチオン塩であるにもか

かわらず、シリカゲルカラムクロマトグラフィーによる精製が可能なほど高い

安定性を示すことを見出しました。また、1の X線結晶構造解析（注 14）による構

造決定に成功しました。 

本研究で興味深いのは、なぜ芳香族構造をもたないDADラジカルカチオン塩

1 が安定であるかという点です。そこで、テトラゼンラジカルカチオンの安定

性に主骨格が与える影響を精査しました。アダマンタン骨格から順次炭素原子



を減らした 4種類の DAD類縁体（図 4）を合成し、ラジカルカチオンへの変換

を試みました。その結果、9-アザビシクロ[3.3.1]ノナン構造（図 4 の赤で示し

た構造）が空気中での安定性を担う鍵構造であり、これより主骨格の炭素数が

減少した類縁体では、ラジカルカチオンの安定性が大きく低下することを明ら

かにしました。 

さらに研究グループは、DAD およびそのラジカルカチオン塩の酸化触媒とし

ての機能を開拓しました。これまで、2-テトラゼンの酸化還元（注 15）特性は電

気化学的に研究されてきたものの、その触媒としての機能はまったく未開拓で

した。検討の結果、DAD およびそのラジカルカチオン塩が、医薬品等の高付加

価値化合物の合成において重要なアルコールの酸化反応において高い触媒活性

を示すことを見出しました。特に、DAD はニトロキシルラジカル触媒 AZADO

よりも高い活性を示し、漂白剤にも利用される安価で毒性の低い酸化剤・次亜

塩素酸ナトリウム（NaOCl）を用いて、基質アルコールに対してわずか 1/1000

倍量の DAD を添加するだけで、0 °C で効率的に酸化反応を進行させることが

可能であることを明らかにしました（図 5）。 

 

今後の展開 

本研究では、2-テトラゼン構造を基盤とする新たな安定ラジカルカチオン塩

の創製に成功しました。これは、ラジカルカチオンの安定化にアダマンタン骨

格が有効であることを示し、安定ラジカルカチオンの新しい分子設計指針を提

示する成果です。さらに、本研究で得られたテトラゼンラジカルカチオン塩の、

高活性アルコール酸化触媒としての機能開発にも成功しました。今後は、テト

ラゼンラジカルカチオンの特異な酸化還元特性を生かし、医薬品合成に役立つ

新しい触媒や、生体内で起こる酸化還元反応の理解に貢献する化学ツールとし

ての応用が期待されます。 

 

 
図 1. (A) 代表的な窒素含有安定ラジカルカチオン塩. (B) 2-テトラゼンと対応す

るラジカルカチオン. 

 



 

図 2. 安定テトラゼンラジカルカチオン塩の設計 

 

 

図 3. 安定テトラゼンラジカルカチオン塩の合成 

 

 

図 4. テトラゼンラジカルカチオンの構造と安定性の相関 

 

 
図 5. アルコール酸化触媒としての応用（例） 
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【用語説明】 

注1. 単離：混ざり合った化合物の中から、目的の化合物だけを純粋な状態

で取り出すこと。 

注2. ラジカルカチオン塩：一般的な分子は電気的に中性であり、全ての電

子がペアになっているが、ここから 1 つの電子を取り去ると正の電荷（カ

チオン）と不対電子（ラジカル）を併せもつ化学種（ラジカルカチオン）

が生じる。このラジカルカチオンが、電荷のバランスを取るために負のイ

オン（対アニオン）と組み合わさったものがラジカルカチオン塩である。 

注3. 芳香族：ベンゼンのように、原子が特定の大きさの環を作り、その中

で電子が均一に動き回っていて（＝電子が非局在化していて）特に安定な

構造をもつ化合物群。 

注4. 一電子酸化：分子から電子を 1個だけ取り除く反応。 

注5. 分光学：光（電磁波）を使って物質の性質を調べる学問。 

注6. アダマンタン：ダイヤモンドのように堅固な立体構造をもつ炭化水素。 

注7. シリカゲルカラムクロマトグラフィー：粉末状のシリカゲル（ケイ酸）

を詰めた筒（カラム）を通して、化合物を溶媒で流し分ける精製方法。電

気的に中性な分子を分離・精製するための最も一般的な手法であるが、イ

オンを含む化合物をこの方法で分離できる例はまれである。したがって、

本研究でラジカルカチオン塩をこの方法で精製できたことは、この化合物

が非常に安定であることを示している。 

注8. 非局在化：電子が特定の原子に固定されず、分子全体に広く分布して

安定化する状態。 

注9. アルコールの酸化反応：アルコールを化学的に変化させてアルデヒド

やケトンなどの化合物に変える反応。 

注10. 不対電子：対（ペア）になっていない電子。 

注11. トリアリールアミン：1 個の窒素原子に 3 つのアリール基（ベンゼンな

どの芳香族環）が結合した化合物。 

注12. ニトロキシルラジカル：酸素と窒素を含むラジカル構造（N–O•）をも



つ分子。代表例は AZADO で、アルコールを酸化する触媒として使われて

いる。 

注13. 対アニオン：正の電荷をもつイオン（カチオン）とペアになる負の電

荷をもつイオン。 

注14. X線結晶構造解析：結晶に X線を当て、その回折パターンから原子の配

置を解析する手法。分子構造を直接「見る」ことができる最も信頼性の高

い方法。 

注15. 酸化還元：電子のやり取りによる化学反応。電子を失う側が酸化、電

子を受け取る側が還元と呼ばれる。 
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