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研究成果の概要（和文）：これまでの研究で、tetraphenylethene誘導体の電気化学測定におい

て、1段階2電子移動する有機化合物について、

1,2-bis(4-methoxyphenyl)1,2-bis(4-dimethylaminophenyl)-ethene (MAE)が最適な分子構造で

あることが分かった。(1)MAEをπ共役を介して結合した高分子 (2) MAEをアルキル鎖を介し

て結合した高分子 について検討した。(1)について、昨年度の検討より、1段階2電子移動サイト

間の相互作用が強いため、最初の2電子移動だけ1段階で進行し、3電子目移行の移動は、段階的

に生起することが判明した。(2)について、MAE 2量体、3量体からなるオリゴマーのアセトニト

リル溶液中の電気化学測定を行った。拡散律速の電流であることを確認し、電流値の立ち上がり

からNernstの式を用いて電子移動数nを計算すると、それぞれ、2.1, 2.2となり、MAEユニット間

の相互作用が無く、それぞれ独立して1段階2電子移動することが分かった。1段階2電子移動分子

を高分子化するためには、ユニット間の相互作用を考慮して、アルキル鎖を介した結合が最適で

あり、1段階で複数の2電子移動を生起する分子が実現出来ることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）： In order to realize the 1-step multi-electron transfer molecules, I 
synthesized a series of tetraphenylethene derivatives. It reveals that the structure of 
1,2-bis(4-methoxyphenyl) 1,2-bis(4-dimethylaminophenyl)-ethene (MAE) possesses a 
necessary and sufficient condition for 1-step two-electron transfer electrochemical reaction 
with good stability. For developing devices, two kinds of polymers which have MAE units 
are investigated as follows. (1) with -conjugated unit (2) with alkyl chain. In the case of (1), 
multi-electron transfers took place in multi steps because the strong interaction between 
MAE units via -conjugated unit. In the case of (2), the oligomers and polymers show a 
kind of 1-step 2-electron transfer redox wave. The electron transfer numbers of the dimer 
and the trimmer are estimated to be 2.1 and 2.2, respectively, using Nernst equation. The 
main chain of the polymer which contains the 1-step multi-electron transfer unit such as 
MAE should be by alkane because of the low interaction between units via alkyl chain. 
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図 1  2 電子移動反応の CV シミュレーショ
ン (a) 2 段階 2 電子移動 (b) 1 段階 2 電子移
動 [条件] 濃度 0.1 mM 電極直径 1.6 mm 分
子直径 1.3 nm 溶媒 MeCN 

 
１．研究開始当初の背景 

多電子移動反応の１段階化の研究で、最も
単純なモデルとして 2 電子移動反応を扱う。
1960 年代以降の多電子移動反応の研究は、
複核金属錯体について行われてきた。本研究
は 1990 年以降にみられる有機化合物におけ
る多段階電子移動反応の研究に着想を持つ。
デンドリマーや、ホール輸送材料に代表され
る多段階電子移動を示す有機分子は、数多く
報告されているが、2 電子移動の電気化学反
応を、1 段階で生起する有機物質の研究は、
2000 年以降に報告が始まった分野である。
本研究では、分子設計と有機合成、高分子化、
デバイス化を実施する。 
ここで、2 電子移動反応の１段階化とは、

電位逆転機構に基づいて、2 電子移動反応に
おいて、1 電子目よりも 2 電子目の電子移動
が電位的に起こりやすく、1 つ目の電子移動
反応が引き金となって、多電子移動が雪崩の
ように引き起こされる反応である。サイクリ
ックボルタモグラム(CV)測定のシミュレー
ション結果を図 1 に示した。(a)は、1 電子目
が、100 mV、 2 電子目が 100 mV の 2 段階
の 1 電子移動反応が連続して起こる場合であ
る。(b)は 1 段階 2 電子移動反応で、(a)の 1 電
子目と 2 電子目の酸化還元電位が逆転し、1
段階で 2 電子移動反応が起こっている。ピー
クにおいて、電極上の反応速度を示す電流値
は、電位逆転に基づく 2 電子同時反応が起こ
ることで、1 電子の電子移動反応に対して 2
倍ではなく、 83.22 5.15.1 n 倍であり、ピー
クが鋭い(Ip = 0.446 F(F/RT)1/2n3/2 A D1/2 v1/2 C) 。
つまり、拡散による物質輸送に対して電子輸
送効率が高い。エネルギー変換効率に関係す
るピーク電位の位置は、1 電子移動反応の場
合の 57 mV に対して、半分の 29 mV であり、
電子授受のための過電圧が小さい。以上の 2
点より、電位逆転 1 段階 2 電子移動反応は、
電子子メディエータとして用いれば、高効率
で働くと考えられる。 
 

２．研究の目的 

tetrakis(4-dimethylaminophenyl)-ethene (1)
は、CV 測定において0.2 V 付近に電位逆
転に基づく 1 段階 2 電子移動反応を示し、
酸化還元波のピーク電位差(Ep)は、理論値
に近い 30 mV を示す。第一の目的に、図 2
に示す dimethylamino 基を methoxy 基に置
換した分子を設計、合成し、電気化学測定
を行った。 

図 2  tetraphenylethene 誘導体の構造 
 
 
これらの分子の電気化学測定分光電気化

学測定を行い、1 段階 2 電子移動反応の必要
要件を求める。 
 次にデバイス化のため、π共役を介して結
合した高分子と、MAE をアルキル鎖を介し
て結合した高分子 について検討、合成し、
それらのオリゴマー、ポリマーについて、電
気化学測定を行った。 
 
 
３．研究の方法 
原料となるケトンは、Friedel-Crafts アシ

ル化反応により合成した。MAE 誘導体の化
合物(1)~(4)は、対応するジアリルケトンの
McMurry カップリング反応で得た。(2)は、シ
ス－トランスの異性体が 1:1 の割合で混合し
た状態で得られた。これらは、分取 GPC ク
ロマトグラフィーにより精製し、Tof-Mass、
NMR により同定した。Pt disk 電極を用いて、
サイクリックボルタモグラム測定、電子移動
数決定を行った。分光電気化学測定により、
電子移動数と化学種の確認を行った。 
 
 
４．研究成果 
アセトニトリル中で(1)~(4)の CV 測定を行

ったところ、それぞれ0.16, 0.05, 0.21, 0.57 V 
(vs Ag/Ag+)で酸化還元波を示した。Ep はそ
れぞれ、31, 34, 79, 100 mV を示した。電位逆
転の大きさが、置換基効果で異なっているこ
とを示している。(2)の CV を図 3 に示した。
酸化還元ピーク電位は、掃引速度に依存せず、
酸化還元波のピーク電流値と掃引速度の 1/2

R4, (1)
R4, (2)
R4, (3)
R4, (4)

R4

R1 R2

R3

N
Me

Me

OMe

= (A)

= (M)

R1R2=R3R4, : AA=AA
R1R2=R3R4, : AM=AM
R1R2=R3R4, : AA=MM
R1R2=R3R4, : MM=MM



 

 

乗が比例関係にあることから、(1)同様に拡散
支配の電極反応であることを確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(1)~(4)の CV を図 4 に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)が広い電位掃引に於いて、0 V 付近で 1 段
階 2 電子移動反応を示すことが分かった。
MAE 誘導体が 1 段階 2 電子移動反応を示す
ための要件は、テトラフェニルエテン骨格の
エテンを介して、それぞれの側にジメチルア
ミノ基が必要であることが分かった。 
次に高分子化のため、MAE ユニットを π

共役で結合した、図 5 の様な分子を設計合成
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
AA、AB、ABA の CV を図 6 に示した。AA

は典型的な 1 段階 2 電子移動反応を示した。
AB は、N 原子の数が 3 で、分子構造が非対
称であるが、1段階 2電子移動反応を示した。
限界電流が AA より小さいのは、分子半径が
大きいためである。ABA の CV は限界電流の
2/3 の高さに肩が表れた。多段階の電子移動
反応が生起していることが示唆される。 

 
 
 
 
 

AA と ABA の分光電気化学測定結果を図 7
に示した。AA は、1 段階 2 電子移動反応を示
すので、0.20 ~ 0.10 V の狭い電位変化に対
し 1 種類の等吸収点を持ってスペクトルが変
化した。一方 ABA は、0.10 ~ 0.025 V の電
位変化に対して、AA と類似した 1 種類の等
吸収点を持つスペクトル変化が観測された
が、0.0 V 以上では、等吸収点がシフトし、
0.200 V を印加したときの結果に終息した。π
共役を介した相互作用により 4 電子目の移動
反応後の安定構造が取れないためと考えら
れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 MAE ユニットを π 共役で結合した場合、
最初の 1 電子目と 2 電子目は電位逆転に基づ
く 1 段階 2 電子移動を示すが、3 電子目以降
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図 2 Cyclic voltammograms of 0.1 mM (2) in 
acetonitrile containing 0.1 M TBAH at 1.6 mm 
in diameter Pt disk electrode. Scan rate (sold) 
0.5 V/s, (dashed) 0.1 V/s, (dotted) 0.01 V/s. 

図 3 CV of 0.1 mM MAE derivatives in 
acetonitrile with 0.1 M TBAPF6 at the Pt 
electrode ( = 1.6 mm, v = 100 mV/s).
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図 6 CV of 0.2 mM (···) AA, (---) AB and 
(—) ABA in acetonitrile with 0.1 M 
TBAPF6 at the Pt electrode ( = 0.1). 
Scan rate = 5 mV/s. 
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図 7 アセトニトリル中、AA と、ABA の分
光電気化学測定
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図 5 π共役で結合した MAE 誘導体の分子

構造 



 

 

は電位が分裂することが分かった。そこで、
MAE ユニットを図 8 の様にアルキル鎖で結
合することを考えた。高分子化することで、
電位応答の鋭いフィルムが作製可能と考え
た。二量体、三量体、高分子を合成し、電気
化学測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

T2-Et, T3-Et の CV を図 9 に示した。ピー
ク電流値と掃引速度の関係から拡散律速の
電流であることを確認した。T3-Et の酸化波
が 2 段あるのは、置換基の異なる MAE ユニ
ットが 2:1 の割合で含まれるためである。
Nernst の式から電子移動数 n を見積もると、
T2-Et, T3-Et でそれぞれ、2.1, 2.2 となった。
MAE ユニット間の-CH2-CH2-を介した相互作
用がなく、それぞれのユニットで独立して 1
段階 2 電子移動していることが示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

MAE ユニットを高分子化した PT-De の膜
の CV を図 10 に示した。MAE ユニット間の
相互作用は無く、応答性の良い酸化還元ピー
クを 0 V 付近に 1 つ示すことが分かった。酸
化還元ピーク電位差は、10 mV と小さく、ピ
ークの半値幅から求めた電子移動数 n は 1.4

となった。PT-De を Pt mesh 電極にキャスト
し、分光電気化学測定を行ったところ、還元
および酸化状態は、高分子においても 100 
mV 以下でスイッチし、MAE の結果と良く一
致した。酸化還元サイクルを増やしても過電
圧を加えても高分子は安定で、良好な電気化
学応答性が持続した。 
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図 8 アルキル鎖で結合した MAE 誘導体の
分子構造 
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図 9 CV of 0.1 mM MAE derivatives in MeCN 
with 0.1 M TBAP at the Pt electrode (0.1 mm). 
v = 5 mV/s. 
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図 10 CV of PT-De cast film in MeCN with 
0.1 M TBAPF6 at the Pt electrode ( = 1.6 
mm). Scan rate = 100 mV/s. 


