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研究成果の概要（和文）：　外部刺激に対してその物性値を可逆的に変化させる応答性分子は、将来的に分子素子への
展開が期待されるほか、表示材料やメモリーとしての応用が可能である。電気化学的な入力に対して色調を変化させる
エレクロトクロミズム系はその代表例であり、可逆な酸化還元反応を行う物質群がその役割を担う。電子授受に際して
可逆なC-C 結合の形成／切断を伴う動的酸化還元系は電気化学的双安定性を特徴とし、その機能開発に際して優位性を
持つ。本研究では、[1] 集積合成法を駆使して初めて入手可能となった新規物質について、[2]新規に開発された集積
合成法により入手可能となった様々な新規物質について、その特異な機能開発研究を実施した

研究成果の概要（英文）：Electrochromism is a representative function of organic redox systems, by which el
ectrochemical input is reversibly transduced into UV-Vis spectral output.   Based on our previous studies 
on "dynamic redox (dyrex)" systems that undergo reversible C-C bond-formation/-cleavage upon electron tran
sfer, we envisaged that the assembled multiple functions would be endowed under the novel molecular design
, and such materials could be prepared exclusively only by using newly developed synthetic methods based o
n integrated reactions. This work can be divided into two parts: [1] studies on NOVEL MATERIALS exhibiting
 dynamic redox behavior prepared by integrated reactions; and [2] characterization and exploration of orga
nic redox systems newly prepared by NOVEL INTEGRATED REACTIONS.  Most of the research results have been pu
blished.
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１．研究開始当初の背景 
 
 外部刺激に対してその物性値を可逆的に
変化させる応答性分子は、将来的に分子素
子への展開が期待されているほか、表示材
料やメモリーとしての応用が可能なもので
あり、集積合成を駆使した新たな機能物質
創成の格好のモチーフである。 
 
２．研究の目的 
 
 電気化学的な入力に対して色調を変化さ
せるエレクロトクロミズム系は応答性分子
の代表例であり、可逆な酸化還元反応を行
なえる物質群がその役割を担う。電子授受
に際して可逆な C-C 結合の形成／切断を
伴う動的酸化還元系は、高い電気化学的双
安定性を特徴とし、その機能開発に際して
優位性を持つ。本研究では動的酸化還元系
分子の集積合成を通じて、新規機能物質創
成を行うことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、（１）集積合成法を駆使して
初めて入手可能となった新規物質について、
（２）新規に開発された集積合成法により
入手可能となった様々な新規物質について、
それぞれその特異な機能開発研究を実施し
た。新学術領域研究では、目的を共有する
研究者の共同研究により、新たな研究領域
を構築することが大きな課題であり、本研
究の成果も、その多くが共同研究の形で実
施されたものである。 
 
４．研究成果 
（１） フローマイクロリアクターを用いた、
非対称置換ヘキサアリールエタン誘導体： 
 京都大学吉田潤一教授（領域代表）、永木
愛一郎講師らは、フローマイクロリアクタ
ーを用いた空間的集積により、アリレンジ
ハライドの選択的なモノリチオ化と、生じ
た活性種の異なる求電子剤との段階的な反
応が可能であることを見出した。この手法
をヘキサフェニルエタン形分子の合成に応
用することにより(スキーム１)、新規な動
的酸化還元系の機能開発と特異な構造に関
する調査を行った。具体的には、①ジヒド
ロフェナントレン骨格を有する１の、 ヒス
テリシスを伴う色調変化を特徴とする特異
なエレクトロクロミズム系(スキーム２)の
開発、26） ならびに、②テトラアリールピ
ラセン類 2 を用いた、世界一長い C-C 結合
を持つ化合物への挑戦 1)12)24)を実施した。
特に後者では、対称型化合物のみの研究で
は明らかにできなかった、極度に伸長した
C-C 結合長への置換基効果についての詳細
な検討(図１)から、極限まで伸びた C-C 結
合の"伸長性"という特性を実証することに
成功した。また、フッ素とメトキシ基を持

つピラセン化合物 3 が与える多くの擬多形
結晶内には、非常に異なる結合長を持つ科
学的に同一な分子が存在するという、特異
な現象を見出した。これは理論計算から予
測される値を大幅に超える結合長を観測で
きる可能性を示す結果であり、これを基に
世界一長い C-C 結合を持つ分子への更なる
探求を続けている。 
 

 
（２） 新規に開発された集積合成法によ
り入手可能となった、様々な酸化還元系分
子の機能開発：  
 
 ① ジピリジルビフェニル誘導体の酸化
還元特性調査：8) 慶応義塾大学、垣内史
敏教授（A01 班，公募班員）らは、触媒反
応を集積化することで複素環の置換したビ
アリール化合物のクリーンで直裁的な合成
法を開発している。これは、多重出力型電
気化学応答を示す動的酸化還元系の新規骨
格 4 へ利用可能なものである。 
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Fig. 1.  Comparisons of X-ray structures of 
1,1,2,2- tetraarylpyracenes 2 determined at 123 K. 
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② 集積合成されたシアノアズレン類の酸
化還元特性調査：3) 北海道大学、谷野圭
持教授（A02 班，計画班員）らは、反応集
積化による中員環炭素骨格構築法を開発し
ている。ジビニルシクロプロパン転位反応
を鍵段階として合成されたシアノアズレン
類 5 は、例の少ない両性多段階酸化還元系
となることが見出された。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 ③ 強発光性ベンズインドーロカルバゾ
ールの二重出力エレクトロクロミズム応
答： 9)17) 京都大学、大野浩章准教授（A02
班，公募班員）らは、元素効率の高い素反
応の高度集積化により多環式芳香族化合物
の合成に成功している。良好な電子供与体
として設計されたベンズインドーロカルバ
ゾール 6 は、金触媒カスケード反応を鍵と
して合成され、電解に際して紫外-可視-近
赤外吸収ならびに蛍光スペクトルの可逆な
変化を示す。また、電荷や不対電子の非局
在化により、陽イオンラジカル種は単離で
きるほど安定化され、ESR スペクトルから
スピンの非局在化も示された。 
 
 ④ フッ素芳香環を分子内に含むジカチ
オン種の発生とそのエレクトロクロミズム
特性開発：19) 筑波大学、市川淳士教授
（A03 班，公募班員）らは、位置選択的に
フッ素化された多環式芳香族化合物の集積
合成を行なっている。パーフルオロビフェ
ニル骨格を持つ動的酸化還元系 7 の特性調
査においても、SNAr 反応によって芳香環
上のフッ素の位置選択的な反応を実施させ
ることで、エレクトロミズムやスイッチン
グ機能の拡張が可能であることが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ⑤ ジアリールイソベンゾフランのエレ
クトロクロミズム応答：14)  関西学院大
学、羽村季之教授（A03 班，公募班員）ら
は、イソベンゾフラン類 8 の新規な time- 
integrated 合成に成功している。強力な電
子供与性基を有する誘導体は、二段階の可
逆な一電子酸化反応を受け、電気分解に際
するクロミズム応答では、紫外-可視領域ば
かりでなく、近赤外での吸収も連続的に変
化することが明らかとなった。 
 
 ⑥ テトラアリールオルトキノジメタン
誘導体のエレクトロクロミズム特性調査：
4)11) 京都大学、辻康之教授（A03 班，公
募班員）らと共に、カスケード型酸化的環
化反応を鍵とするフェナントレンビス－
9,10－ジイルジカチオン９の合成に成功し
た。このものは、還元に際してテトラアリ
ールオルトキノジメタン誘導体 10 と可逆
な相互変換の可能な物質群であり、アリー
ル基上にキラル置換基を導入することで、
キロオプティカル出力を与える二重クロミ
ズム応答を示す。 
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