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研究成果の概要（和文）：有機π電子系分子に多用な機能を付与する設計指針としては、個々の機能を担う部分構造を
それぞれ組み込むことが直接的な方法である。しかしながら、そのようなアイデアの結果として、分子構造は複雑かつ
巨大となる。不必要に大きな構造は、アトムエコノミーの観点からばかりでなく、合成段階数や化合物の取扱いの点か
らも、多種の誘導体を合成して性質を比較することが必要な機能探求型研究には望ましくない。申請者は、本申請の中
で、「如何にして単純な骨格に多用な機能を盛り込むか」というMFMSの実践により、先に申請者が開発した動的酸化還
元系(dyrex系）をモチーフとして、２系統の機能性分子開発を展開した。

研究成果の概要（英文）： The acronym "MFMS" represents the molecular design concept of "maximum function 
on the minimum skeleton", which has been increasing in importance, especially for the design of advanced 
response systems. When a modular design is applied to multi-output-multi-input response systems, the 
multiple functional moieties have to be connected, resulting in a larger molecular size.
 On the other hand, under the "MFMS" concept, the potential functions of molecules are educed by slight 
structural modification of a preexisting moiety to add another functionality. The "MFMS" is an 
atom-economical approach for the future development of highly functional materials. In this study, two 
kinds of multi-output molecular response systems were developed based on our electrochromic dyrex 
(dynamic redox) system.

研究分野： 有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
 有機π電子系は構造の多様性や電子状態
の多面性のために様々な特性を有し、人類が
今日享受しているエレクトロニクスの分野
でも大きな活躍を見せている。今後 IT 技術
の更なる発展に伴い、π電子系はその修飾の
容易さに基づく特性の fine-tunablity によ
り、無機材料の弱点を補える素材として益々
その重要性を高めていくことが期待される。
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、新
たな機能物質創成研究における格好のモチ
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(dyrex 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 dyrex 系分子の更
なる精密設計に際して、Maximan Function on 
Minimum Skeleton（MFMS）と名づけた概念を
提案し、その分子設計の有効性を実証するこ
とを最重要目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
 有機π電子系分子に多用な機能を付与す
る設計に際しては、個々の機能を担う部分構
造を連結して分子に組み込むモジュラーア
プローチが直接的な方法である。しなしなが
ら、そのようなアイデアの結果として、分子
構造は複雑かつ巨大となる。大環状シクロフ
ァン化合物のように、サイズの大きいこと自
体が意味を持つ場合を別として、不必要に大
きな構造は、アトムエコノミーの観点からば
かりでなく、合成段階数や化合物の取扱いの
点からも、多種の誘導体を合成して性質を比
較することが必要な機能探求型研究には望
ましくない。研究代表者は先に、dyrex 系を
基本モチーフとするエレクトロクロミズム
系に蛍光 ON/OFF スイッチング機能を組み
込む研究において、モジュラーアプローチに
よらずに「如何にして単純な骨格に多用な機
能を盛り込むか」という検討の中で、ジカチ
オン 2a2+の設計をおこない、その設計指針を
MFMS 概念へと結実させた（スキーム１）。
本研究では MFMS の実践に挑み、以下の２
系統の機能性分子開発を展開した。 
 その 1 つはスキーム１の 2c2+に示すような、
蛍光、CD 特性変化を合わせ持つ多重出力型
エレクトロクロミズム系の創成であり、もう
1 つは、CD 特性変化を合わせ持つエレクト

ロキロオプティカル応答の水系溶媒中での
実現である。 
 
４．研究成果 
（１）蛍光、CD 特性変化を合わせ持つ多重
出力型エレクトロクロミズム系：  
 高い電子供与性を持つアクリダン骨格を
ジヒドロフェナントレン骨格に対してスピ
ロ型に接合した分子 1a は、酸化に際してジ
アクリジニウム型ジカチオン 2a2+を与える。
ここで、他のトリアリールメチリウムの場合
とは異なり、アクリジニウムが高い蛍光性を
有することを利用すると、そのエレクトロク
ロミズム挙動は、蛍光発光の ON/OFF の可能
な多重出力型応答になる。このような多重出
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力型エレクトロクロミズム系は、非破壊読み
出しやエラーチェック機能が付与された高
度な分子応答系として興味深いため、出力の
更なる多用化を目指した検討において研究
代表者は、1a/2a2+のレドックス対が持つ骨格
の不斉要素に着目した。 
 即ち、中性でのヘリシティ、ジカチオンで
の軸不斉に基づく立体配置が安定であれば、
このレドックス対の光学活性体について電
解を行うことで、色調や蛍光性に加えて、円
二色性などのキロオプティカル特性を出力
とすることも可能となると予想した。しかし
実際には、1a の環反転、2a2+の軸周りでの回
転は容易であり、光学活性体を得ることはで
きなかった。MFMS の概念に従ってヘリシティ
や軸不斉に基づく立体配置を安定化するべ
く、ジヒドロフェナントレンのベイ領域にあ
たるC4,C5位に置換基を導入して立体配置を
安定化することとし、ジベンゾ体 1b/2b2+およ
びジメチル体 1c/2c2+をデザインして検討を
進めた。 
 アリレンジブロミドを出発物として、ジア
クリジン化合物を得た後、MeOTf を用いて二
重の N-メチル化することでジカチオン 2b2+、
2b2+のトリフレート塩を得た。塩の粗生成物
をそのまま亜鉛還元して、目的とするベイ領
域に置換基を有する誘導体 1b、1cに導いた。
1b および 1c の鏡像異性体は、キラルカラム
を用いた HPLC によって分離可能であり、(M)
異性体を第一溶出部として光学的に純粋に
単離することができた。サイクリックボルタ
モグラムの測定で、ベイ領域の置換基が
dyrex 型酸化還元挙動に大きく影響しないこ
とを確認後、多重出力応答挙動の調査を行っ
た。 
 アセトニトリル中でジベンゾ体 1b の定電
流電解を行うと、UV-Vis スペクトルでは等吸
収点をもってジカチオン 2b2+へと変化した。
この時、光学活性体を用いた同様な電解では、
等楕円率点を持って CD スペクトル変化も観
測することができた。ここで、本研究の化合
物は、Δεで数百に及ぶ非常に大きな CD 活
性を持つことが特徴的である。ただし、2b2+

ではビナフチル部分の電子供与性が高いた
めに、アクリジニウム部位の蛍光が分子内で
電子移動消光されることが明らかとなった。  
 一方でジメチル体ジカチオン 2c2+では、ジ
ベンゾ体とは異なり電子移動消光はおきず、
量子収率０．６５で効率よく緑色の蛍光を示
した。そのため 1c/2c2+の電解相互変換では
UV-Vis、CD、蛍光の 3つの出力応答を示す多
重出力型クロミズム応答が観測された(図
１)。電解で生じたジカチオン種は、電極の
極性を逆転させることで還元され、３つのス
ペクトル追跡から、元の 1c を再生している
ことも確認した。 
 このように立体配置の安定なカチオン性
蛍光色素を MFMS の下で設計することで、多
重出力応答機能性の付与された物質系を創
製することに成功した。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.1  Continuous changes in (top) UV-Vis, 
(middle) CD, and (bottom) fluorescence 
spectra upon constant-current electrochemical 
oxidation of (M)-1c in MeCN.  
 
（２） 水系溶媒中でも機能獲得が可能なエ
レクトロキロオプティカル応答系：  
 
 研究代表者は以前、ジアリールエテニル基
を分子内に二つ持つビフェニル化合物 3a が
dyrex 挙動を示し、電解酸化によって等吸収
点を伴いながら安定なジカチオン 4a2+となる
ことを見出している。本研究では、このエレ
クトロクロミズム挙動を有機溶媒中のみな
らず、水系媒体中でも行える系の開発を目的
として研究を行うこととした。また電位によ
る色調の変化に加えて、化合物のキロオプテ
ィカル特性が変化する多重出力応答を示す
系の構築を目指して MFMS 概念の下での分子
設計を行った。 
 水系媒体中での挙動の検討のため、ビフェ
ニル化合物 3a のジメチルアミノ基上にオリ
ゴエチレングリコールを導入した化合物 3b
を設計し、水溶性を付与することとした。ま
た多重出力に関しては、ビフェニル化合物 3a
に複数のベンジルオキシ基を導入すること
によって軸不斉の反転を抑えた 5aを設計し、
立体配置の安定な化合物の酸化還元に際し
て、円偏光二色性の変化を誘起することとし
た。さらに、水溶性と多重出力性を合わせ持
った化合物として(Rax)-5b を設計した(スキー
ム 3）。立体配置の安定なベンジルオキシ体
5a, (Rax)-5bは、対応する光学活性なジアルデ 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.  Continuous changes in (top) 
UV-vis and (bottom) CD spectra upon constant 
current electrochemical oxidation of (Rax)-5b 
in MeCN-H2O (1:1). 
 
ヒドとホスホン酸エステルとの Wittig- 
Horner 反応により得られた。また水溶性の
3bは、2,2’-ジメチルビフェニルにジアリー
ルケトンを作用させ、それを脱水することで
得られた。 
 水溶性置換基を導入した 3b, 軸不斉の立
体配置の安定な 5a 及びその両方の特性を所
持した(Rax)-5b のジクロロメタン中でのサイ
クリックボルタモグラムでは、いずれも一波
二電子の酸化波と還元波を観測し、酸化電位
と還元電位の差が大きいことから電気化学
的双安定性を有する可逆な系であることが
示された。水溶性置換基を導入した 3b, 
(Rax)-5b の水:アセトニトリル=1:1 中でのサ
イクリックボルタモグラムでは、有機溶媒中
と同様な挙動を示し、水系媒体中でも電気化
学的双安定性を有していることが明らかに
なった  
 水溶性置換基を導入した 3bの水:アセトニ

トリル=1:1 中での電解酸化では、ジメチルア
ミノを持つ 3aと同様な UV 変化を観測し、水
系媒体中でもエレクトロクロミズム応答を
観測することができた。またこれによりオリ
ゴエチレングリコールを付加するアプロー
チの有効性も示された。一方、ベンジルオキ
シ基を導入した 5a のジクロロメタン中の電
解酸化では、UV 変化ばかりでなく CD スペク
トルの変化を観測し、電位の入力によって多
重出力応答を示した。水溶性置換基及びベン
ジルオキシ基の双方を導入した(Rax)-5b の
水:アセトニトリル=1:1 中での電解酸化では、
ベンジルオキシ基を導入した 5a と同様な
UV,CD 変化を観測し、MFMS の下で設計を行う
ことで、水系媒体での多重出力応答を達成で
きた(図 2)。 
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