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研究成果の概要（和文）：　本研究では，外部刺激応答性固体表面の開発を目的として．外部刺激に対して可逆的応答
を示す分子骨格の構築に成功した．
　ヒドラジノヘリセン型ビアクリジン誘導体TBAの酸塩基刺激による可逆的電子移動不均化反応を見出し，その詳細を
明らかにした．また，ジブロモアザアントラセンの一段階環化二量化により，スリット構造という新規三次元パイ電子
系分子シクロビスアザアントラセンを高収率で得た．分子内N-N結合形成によりヒドラジノビスアンテン類に変換した
．ヒドラジノビスアンテン類が良好な電子ドナー骨格であることも見出した．

研究成果の概要（英文）： Novel molecular skeletons possessing reversible response to external stimulus 
have been developed for the purpose of the development of functional solid surfaces.
 The novel biacridine derivatives (TBA) undergo reversible electron transfer disproportionation reaction 
regulated by acidification/neutralization. In addition, novel 3D π-conjugated cyclobisazaanthracenes 
consisting of butterfly-shaped azaanthracene derivatives (dimethylacridine, phenothiazine, and acridone) 
featuring a slit structure were formed via one-step cyclodimerization of dibromoazaanthracene 
derivatives. Furthermore, closing the slit via N-N bond formation afforded hydrazinobisanthenes, 
containing an embedded hydrazine structure in a fully fused bisanthene skeleton with a flexible 3D 
butterfly or 2D plane structure depending on the nature of the heterocycle. Hydrazinobisanthenes 
exhibited strong electron donor character.

研究分野： 物理有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 生体膜を化学的視点からみると，機能発現
部位である膜タンパクが適切な位置および
向きで配置されており，外部刺激に応じて構
造変化と化学反応を起こすことでイオンチ
ャネルの開閉や触媒活性といった多彩な機
能を示す．このような刺激応答性を持つ機能
性固体表面の構築には，まず分子の反応性を
理解して制御する必要がある．しかし，固体
表面が分子の近傍に存在することで，分子の
運動性の低下，拡散方向と接近方向の制限さ
れることで，その反応性は溶液中に比べて複
雑なものになると考えられる． 
単分子膜を用いて表面構造および性質の

制御がよく行われる．光照射によるシス-トラ
ンス異性化を示すアゾベンゼンのような単
純な小分子の単分子膜を用いて，外部刺激に
より表面の性質を可逆的に変化させた例は
あるが，ほとんどは濡れ性である．表面の構
造と性質を大きく変化させるためには，構造
変化により分子の性質と形状が大きく変化
する多官能基性化合物が望ましい． 
ここで，二重ラセンに着目した．二重ラセ

ンは外部刺激を与えることで，ランダムコイ
ルとの間で可逆的構造変化を起こし，構造と
性質が大きく変化する．単分子膜形成を利用
して，二重ラセンを固体表面上に密に配列す
ることで外部刺激応答性を示す機能性単分
子膜を得られると期待される．二重ラセン化
合物として DNA がよく知られているが，
DNA 分子の密な単分子膜は分子間静電反発
により得られない． 
 申請者は，金表面に合成二重ラセン単分子
膜分子を形成に着目した．合成二重ラセン分
子は，側鎖や官能基を変えることで様々な性
質の二重ラセンを提供できる．また，二重ラ
セン間に特徴的な相互作用が働くことで，固
体表面特有の現象発現が期待でき，機能とし
ての活用が期待できる．固体表面において，
二重ラセン-ランダムコイル間の可逆的構造
変化を行うことで，それぞれの表面が示す性
質を外部刺激により可逆的に切り替えるこ
とができる．これと合わせて，二重ラセンの
形成と解離の両反応について，同時に溶液中
と比較できるので，固体表面の反応性も同時
に知見を得ることができる． 
 
２．研究の目的 
 化学合成したヘリセンオリゴマーが形成
する二重ラセンを固体表面上に担持して，そ
の構造変化を溶液中と比較することで固体
表面の化学反応の特徴を明らかにする．固体
表面における可逆的な二重ラセン-ランダム
コイル構造変化を行う．二重ラセン表面また
はランダムコイル表面に特有の現象・性質を，
構造変化に連動させることで，外部刺激に応
答する機能性固体表面を開発する．金表面-
ジスルフィドゲル複合体を合成して，この性

質と特徴的現象について調べる．加えて，異
なるパイ電子系分子を用いたオリゴマーを
合成して，外部刺激に応答する新規二重ラセ
ン分子の合成を図る．具体的には，ラセン不
斉分子であるビス（ジメチルジヒドロアクリ
ジン）およびお椀型芳香族分子スマネンを用
いる． 
 
３．研究の方法 
 本研究の目的は外部刺激応答性固体表面
の開発である．その達成には外部刺激に対し
て可逆的応答を示す分子骨格の構築も重要
な課題である．まず外部刺激応答性を示す分
子骨格の探索を行った．酸塩基刺激を示す化
合物を見出し，この現象の詳細を実験・理論
の両面から明らかにした．さらに，この結果
をもとに，化合物を合成し，新奇な物性・機
能を探索した． 
 
４．研究成果 
（１）ヒドラジノヘリセン型ビアクリジン誘
導体TBAの酸塩基刺激による可逆的電子移動
不均化反応 
 2,7-ジtBu-ジメチルアクリジンをC-Cおよ
び N-N結合で連結したヘリセン型のテトラメ
チルビアクリジン誘導体 TBA を合成し，酸塩
基という化学的刺激に応答して可逆的な電
子移動反応を起こすことを見出した．すなわ
ち，新規刺激応答性分子の開発に成功した． 

 
 酸性条件下では，TBA の N-N 結合開裂が起
こりビラジカル中間体を経て，２分子の１電
子酸化体のラジカルカチオンおよび１分子
の２電子還元体のジアミン塩を与える．トリ
エチルアミンで中和することで逆反応が進
行し，ジアミンからラジカルカチオンへの選
択的な逆電子移動反応が起こる．再び生じた
ビラジカル中間体のN-N結合形成反応が進行
し，原料の TBA を定量的に再生することで反
応が完結する．この特異な可逆的電子移動反
応の実現の要因として，１）N-N 結合切断/
形成反応の酸によるスイッチング，2)TBA の
多電子供与・受容能，３）極めて安定なラジ
カルカチオンの生成，４）高選択的な電子移
動反応が重要であった． 
 この成果は，有機分子を用いる酸塩基刺激
に応答する電子移動系の開発および制御に
おいて重要な知見である．機能性有機電子材



料分野を主として，基礎・応用科学技術にお
いても重要な成果である． 

 
 
（２）嵩高い置換基を持たない TBA の合成と
酸塩基刺激による電子移動不均化反応 
 （１）で合成した tBu 基置換 TBA の脱 tBu
化を行い，嵩高い置換基を持たない TBA の合
成にも成功した．構造は X線結晶構造解析に
より確認した．結晶中では鏡像体の関係にあ
る P体と M体が交互に積層した１次元カラム
構造を形成した． 

 

 酸存在下，この化合物も（１）と同様の電
子移動反応が進行した．このとき生じたラジ
カルカチオンは溶液中分解せず，極めて安定
であったことから，嵩高い置換基による速度
論的安定化を必要としないことがわかった．
安定ラジカル有機物の骨格として，有用であ
る． 
 
（３）一段階環化二量化反応に基づく新規三
次元パイ電子系分子シクロビスアザアント
ラセンとヒドラジノビスアンテンの合成と
性質 
 （１）の成果より，ヘリセン型の TBA が酸
塩基という化学的刺激に応答することを示
した．これは，ヘテロ原子を導入した三次元
π電子系ヘテロ環化合物が外部刺激応答性
分子として有望であることを示している．そ
こで，新たな三次元ヘテロ環π電子系ヘテロ
環化合物を合成し，物性および機能について
調べた． 
 分子中央部にスリット構造を有する新奇
な構造である三次元ダブルバタフライ型の
シクロビスアザアントラセン類が対応する
ジブロモ単量体のC-C結合形成を経る環化二
量化によって高収率で得られることを見出

した．さらに分子内 N-N 結合形成によりスリ
ットを閉環し，三次元バタフライ型または二
次元平面のπ電子構造を有するヒドラジノ
アンテン類を得た．様々なヘテロ環について，
適用可能である．これらの構造はすべて X線
結晶構造解析により，確認した． 
 

 
 特徴的な性質として，ヒドラジノアンテン
類は低い酸化電位を示し，可逆的な２電子酸
化が可能であった．すなわち良好な電子ドナ
ー骨格であることがわかった．さらに酸化電
位は，ヘテロ環の種類によって調整可能であ
る．中でも，ジヒドロアクリジン骨格では，
-0.44 V と低い酸化電位を示し，酸存在下で
容易に空気酸化を起こし，一電子酸化された
ラジカルカチオンを与えた．これは安定ラジ
カルであり，空気中溶液状態でも分解しない．
生じたラジカルをトリエチルアミンおよび
ヒドラジンで処理することで，原料を定量的
に再生できた． 

 

 以上，本研究では，外部刺激応答性固体表
面の開発を目的として．外部刺激に対して可
逆的応答を示す分子骨格の構築に成功した．  
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