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研究成果の概要（和文）：電位の外部刺激に対する応答機能に加え、第 2 の外部刺激（入力）と

して、熱的な刺激を用いた液晶相への相転移機能との複合化、金属イオンとの超分子構造の形

成に基づく光応答性機能との複合化など、第 2 の外部刺激（入力）に対する応答機能を合わせ

持つ多重応答機能分子の構築についてその可能性を探求し、新たな分子機能制御を目指した多

重入力、多重出力型応答機能分子の構築を検討した。 

 
研究成果の概要（英文）：We have explored the creation of novel multi-response molecular materials, 

which exhibit response functionality with several external stimuli (inputs) in addition to the multi-step 

response functionality by the electronic stimulus. As the external second stimulus (input) we have 

investigated the thermodynamic stimulus for the addition of phase transition functionality showing the 

liquid crystalline behavior. Formation of supramolecular structure with metal ions was also examined for 

the development of combined photophysical functionality. We have examined the creation of novel 

multi-response molecular materials aimed for the control of molecular functionality by the construction 

of molecular materials that response the external second stimuli (inputs). 
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１．研究開始当初の背景 

 複数の異なる外部刺激（入力）に応答し、

それぞれに異なる出力を与える多重入力、多

重出力型の応答機能分子（多重応答機能分

子）は、単一の分子としてさまざまな外部刺

激（入力）に対して応答機能を示す高次の機

能を有することから、次世代の多次元の分子

記録材料や、分子演算素子としてその展開が

期待されるにもかかわらず、このようなシス

テムに要求される高い耐久性と、1 つの分子

に同時に 2 つ以上の機能を持たせる困難さか

ら、これまでほとんど研究が行われてこなか
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った。我々は、これまで、分子状物質の電気

化学的な応答機能に関して、シアニン構造の

高い安定性を活用した酸化状態および還元

状態ともに高い安定性（双安定性）を有する

有機エレクトロクロミズム材料の構築に関

する研究を行ってきた。本研究課題では、単

独では良好な酸化還元挙動を示さないシア

ニン型の発色系を共役鎖で結合することに

より、安定化された電気化学的な応答機能の

実現を試みた。電気化学的な応答機能の耐久

性の向上により、第 2 の新たな外部刺激に対

する応答機能の付加が実現可能になると期

待した。 

 

 

２．研究の目的 

(1) 本研究課題では、奇数個の炭素鎖よりな

るシアニン型の発色系の高い安定性を利用

することで、電子移動を 1 段階 2 電子に制御

し、酸化還元系の双安定性に不利なラジカル

イオン状態を回避することにより、酸化還元

系の耐久性の問題の解決を試みた。しかしな

がら、一般に奇数個の炭素鎖より成り立つシ

アニン型の発色系には良好な酸化還元機能

は期待されない。本研究課題では、電気化学

的に不活性なシアニン型の発色系を複数個、

新たな共役系に結合することで、シアニン型

の発色系に良好な酸化還元機能を付与した

システムを考案した。 

(2) また、本研究課題では、双安定性を有す

る酸化還元系に熱的な刺激による相転移挙

動、金属イオンとの超分子構造の形成に基づ

く光応答性機能など、第 2 の新たな外部刺激

（入力）に対する応答機能を付加させること

で、電気化学的な応答機能に加えて第 2 の新

たな外部刺激（入力）に対して応答機能を有

する多重応答機能の実現を試みた。このよう

な多重応答機能の達成により、特定の応答機

能により、第 1 もしくは第 2 の応答機能の制

御を可能とする分子制御技術の開発を試み

た。 

 

 

３．研究の方法 

 はじめに、電気化学的な応答機能に要求さ

れる双安定性を達成する目的で、これまで、

我々が提案してきたシアニン–シアニンハイ

ブリッド構造による分子設計指針に基づき、

シアニン構造の片末端部位をシアニン型の

発色系で置き換えた分子設計と両末端部位

をシアニン型の発色系で置き換えた両者の

システムの構築を行い、期待されるような双

安定性を有する電気化学的な応答機能の達

成が可能かどうか検討を加えた。このような

分子設計により、シアニン型の発色系に新た

な酸化還元的機能を付与するとともに、2 電

子の電子移動により、2 つのシアニン型の発

色系間を電気化学的に相互変換する高い双

安定性を有する酸化還元系の構築が達成可

能と期待される。このような分子設計におい

ては、中心に用いられる共役系と末端基とし

て用いられるシアニン構造に多様な選択肢

が存在し、これらの適切な組み合わせにより、

当初の目的の双安定性を有する酸化還元系

の構築が達成可能になると期待した。 

 本研究課題では、このような分子設計をさ

らに発展させ、種々のビオレン型の酸化還元

系およびシアニン型の酸化還元系をさまざ

まな組み合わせで結合することにより、電気

化学的に高い安定性が期待されるシアニン

型の発色系間との相互変換機能を示すシス

テムの構築についてその可能性を探り、双安

定性を有する電気化学的な応答機能の構築

を目指した。 

 また、双安定性を有する電気化学的な応答

機能の開発と同時に、酸化還元機能を担う骨

格周辺に相転移挙動を担うアルキル部位等

を導入することにより、電気化学的に活性な

骨格をコアとする相転移挙動を示す多重応

答機能分子の構築を検討した。また、金属イ

オン認識能等を持った酸化還元活性な発色

団を用いて、酸化還元機能を担う骨格を構築

することにより、光応答性機能との多重応答

機能の構築について検討した。 

 さらに、酸化還元活性な蛍光性の発色団と

して、ポリフェニレン骨格の構築を検討した。

また、電気化学的な応答機能とナノ構造体の

形成との多重応答機能の発現を目指して、化

学合成によるカーボンナノチューブセグメ

ントの構築について検討を行った。 

 

 

４．研究成果 

 本研究課題では、複数の異なる外部刺激

（入力）に応答し、それぞれに異なる出力を

与える多重応答機能分子の構築を、基本とな

る第 1 の物質の応答機能に電気化学的な応答

機能、また、第 2 の応答機能として、熱的な

刺激に対する応答機能ならびに金属イオン

との超分子構造の形成に基づく光応答機能

などを用いて、分子状物質の応答機能が、物

質の持つ第 2 の応答機能により制御された多

重入力、多重出力型応答機能分子の構築を目

指して検討を行ってきた。 

 

 



 

 

(1) 多重応答機能構築のための電気化学的な

応答機能の双安定化 

 電気化学的な応答機能の双安定化の試み

として、初めに、これまで検討を加えてきた

ビオレン–シアニンハイブリッド構造による

分子設計指針に基づくアズレン末端基を持

ったシアニン型の発色系で置き換えたアン

トラセンコアを用いたシステムの構築にお

いて、高い双安定性を有する電気化学的な応

答機能が達成可能であることについて雑誌

論文への報告に至った（雑誌論文②）。 
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図 1. ビオレン–シアニンハイブリッド構造に

よる分子設計指針に基づき、両末端部位をシ

アニン型の発色系で置き換えたアントラセ

ンコアを用いたシステムの構築 

 

 また、我々が提案してきたシアニン－シア

ニンハイブリッド構造による分子設計指針に

則り、アズレン末端基を持ったハイブリッド

型カルボカチオンを構築することで、三段階

の良好な電気化学的な応答機能（エレクトロ

クロミズム挙動）を示す酸化還元系の構築に

成功した。ハイブリッド型カルボカチオンの

形成は溶媒の液性に依存するハロクロミズム

等、複合する領域の拡張に期待がもたれる結

果と考えられる。 
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図 2. シアニン－シアニンハイブリッド構造

による分子設計指針に則ったアズレン末端

基を持つハイブリッド型カルボカチオンの

構築 

 

(2) 熱的な相転移挙動との多重応答機能 

 熱的な相転移挙動により形成が期待され

る液晶相には高い電荷移動度が期待される。

また、これらの機能を併せ持つ多重応答機能

の構築により、熱的な刺激により電気化学的

な機能の制御、また、逆に電気化学的な刺激

により相転移挙動の制御などその複合化に

由来する分子機能の制御を目指した。 

 酸化還元機能を担う骨格として 2-フェニ

ルアズレンに着目し、6 位に相転移挙動を担

う数種の長鎖アルキル基を導入した新たな

2-フェニルアズレン誘導体を合成することに

より、特異なスメクチック相の発現と電気化

学的な応答機能を併せ持つ新たなシステム

の構築が可能であることを明らかにした。 
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図 3. 特異なスメクチック相の発現と電気化

学的な応答機能を併せ持つ新たなアズレン

誘導体の構築 

 

 また、長鎖アルキル基の置換した酸化還元

活性なアズレン末端基を複数個結合するこ

とにより、完全なホメオトロピック配向を示

す特異なディスコチック液晶相の発現と電

気化学的な応答機能を併せ持つ新たなアズ

レン誘導体の合成と相転移挙動について関

連する物質とともに雑誌論文への報告に至

った（雑誌論文③）。 
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図 4. 完全なホメオトロピック配向を示す特

異なディスコチック液晶相の発現と電気化

学的な応答機能を併せ持つ新たなアズレン

誘導体の構築 

 



 

 

 さらに、ディスコチック液晶相の中でも流

動性の高いディスコチックネマチック液晶

相の発現を目指し、オクチル基の置換した酸

化還元活性なアズレン末端基を複数個結合

するアセチレンで拡張された新たなアズレ

ン誘導体の合成を検討した。 
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図 5. ディスコチックネマチック液晶相の発

現と電気化学的な応答機能の発現を目指し

た新たなアズレン誘導体構築の検討 

 

 さらに、熱的な刺激に対する応答機能との

複合化に、完全なホメオトロピック配向を示

す特異なディスコチック液晶相の発現に至っ

たこれまでの研究成果を基に、良好な電子的

な応答機能が期待されるフタロシアニン骨格

をコアとして、長鎖アルキル基の置換した酸

化還元活性なアズレン末端基を複数個結合し

たフタロシアニン誘導体の合成を検討し、低

収率ながらも期待されるフタロシアニン誘導

体の合成に至った。 
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図 6. 長鎖アルキル基の置換した酸化還元活

性なアズレン末端基を複数個結合したフタ

ロシアニン誘導体の合成 

 

 合成に成功したフタロシアニン誘導体につ

いては、生成量が限られており、詳細な熱的

挙動の検討には至らなかったが、合成収率の

改善等、今後の展開に期待が持たれる結果で

ある。 

 

(3) 光応答機能との多重応答機能 

 電気化学的な刺激によるエレクトロクロ

ミズム挙動も一種の光応答機能と考えられ

るが、本研究課題では、生体内の金属イオン

に対するセンシング機能への応用を視野に

入れ、蛍光挙動の電気化学的な制御に焦点を

置いた検討を加えた。蛍光挙動の電気化学的

な制御は、生体内での特異部位で発現するオ

ンデマンドな機能等、その適応の可能性は大

きいものと期待している。 

 金属イオンとの超分子構造の形成に基づ

く光応答機能との多重応答機能分子の構築

として、このような分子設計をさらに発展さ

せ、ビオレン型の酸化還元系とシアニン型の

酸化還元系を組み合わせたビオレン–ビオレ

ン–シアニンハイブリッド構造の構築により、

高い安定性を有する電気化学的な応答機能

と金属イオンとの光応答機能を併せ持つシ

ステムの構築が可能であることを明らかに

した。 
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図 7. ビオレン–ビオレン–シアニンハイブリ

ッド構造の構築による金属イオンとの超分

子構造の形成に基づく光応答機能との多重

応答機能分子の構築 

 

(4) ポリフェニレン骨格の構築と光応答機能

との多重応答機能 

 また、酸化還元活性な蛍光性の発色団とし

て、長鎖アルキル基の置換したポリフェニレ

ン骨格の構築を検討してきた。さらに、目的

のポリフェニレン骨格の構築を達成すると

共に、酸化還元機能ならびに光応答性機能と

の多重応答機能の解明を目指した。また、電

気化学的な応答機能とナノ構造体の形成と

の多重応答機能の発現を目指して、生成する

ポリフェニレン骨格から、化学合成によるカ



 

 

ーボンナノチューブセグメントの構築につ

いて検討を進めた。 

 その結果、環状のアセチレン化合物を基に、

長鎖アルキル基の置換した環状のポリフェ

ニレン骨格が構築できることを見出した。そ

の過程で長鎖アルキル基を持ったビフェニ

ル型の誘導体が固体状態においても強い蛍

光を示すことが明らかになった。酸化還元機

能ならびに光応答性機能との多重応答機能

について期待がもたれる結果と考えられる。

さらに、電気化学的な応答機能とナノ構造体

の形成との複合機能の構築を目指して、化学

合成によるカーボンナノチューブセグメン

ト構築への検討を進めた。 

 

C16H33

m

p

p

m

m

p

p

m

m

C16H33

C16H33

m

p

p

 
 

図 8. 酸化還元活性な蛍光性の発色団として、

長鎖アルキル基の置換したポリフェニレン

骨格構築の鍵となる環状アセチレン化合物

の合成 
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図 9. 酸化還元活性な蛍光性の発色団として、

長鎖アルキル基の置換したポリフェニレン

骨格の構築 

 

 以上のように、電気化学的な応答機能の開

発と同時に、熱的な刺激を用いた液晶相への

相転移機能との複合化、金属イオンとの超分

子構造の生成に基づく光応答性機能との複

合化についての検討と、その組み合わせを含

めた検討を加えることで新たな分子機能制

御を目指した多重入力、多重出力型応答機能

分子の可能性を探求してきた。 
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図 10. 酸化還元活性な蛍光性の発色団として、

長鎖アルキル基の置換したポリフェニレン

骨格構築から、ナノ構造体の形成との複合機

能の構築を目指した化学合成によるカーボ

ンナノチューブセグメント構築の検討 

 

 研究の成果に挙げた新たな検討結果により、

第1の応答機能に電気化学的な応答機能を用

いて、また、第2の応答機能として、熱的な刺

激に対する応答機能ならびに金属イオンとの

超分子構造の形成に基づく光応答機能など、

分子状物質の応答機能が、第2の応答機能によ

り制御された多重入力、多重出力型応答機能

分子構築への道筋が開けたと考えられる。 
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