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研究成果の概要（和文）：中性の電子供与体とカチオン種の相互変換に際してC-C結合の可逆な形成/切断や非常
に大きな分子構造変化の起こるdyrex系は、従前の酸化還元系と比べて、開殻中間体の定常濃度が低いこと、及
び、酸化電位と還元電位の差異が大きく電気化学的双安定性を有すること、という２つの特徴を持つ。これらは
電子授受前後の大きな構造変化に基づく特性であり、個々の分子が１ビットを担う単一分子メモリとなり得る。
本研究では、dyrex系を共役鎖でπ拡張した分子が、電子授受で共役のON/OFFスイッチングな”可変抵抗型分子
ワイヤ”や”ｎビットメモリ”となり得ることを、そのプロトタイプの構築と特性調査から明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The dynamic redox (dyrex) systems undergo reversible bond formation/cleavage
 upon electron transfer. This characteristic feature provides those redox systems with 
electrochemical bistability, by which oxidation of the donor and reduction of the cationic species 
occur at difference potentials.  Such separation prevents the exchange of electrons between the 
neutral state and the cationic state, whereas the activation energy for the corresponding process in
 ordinary redox pairs is negligible. Thus, bistability in dynamic redox pairs can lead to their use 
in unimolecular memory because one molecule can be considered to be one digit if the two redox 
states are assigned values of 0 and 1 (e.g., the neutral donor is 0 and the cationic state is 1). We
 have developed several promising dyrex systems in this work, which would be used as prototypes for 
developing advanced molecular memory unit.  

研究分野：有機化学

キーワード： 酸化還元　分子素子　分子メモリ　構造有機化学　物理有機化学　電子移動　動的酸化還元　構造変化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　現代社会では、ほぼすべての情報蓄積が電子記録媒体に為され、また保存すべき情報量は日々増大している。
現存の半導体技術の下でも、記録媒体容量の増大達成の努力が続けられているが、将来の革新的な技術開発によ
るブレークスルーを実現が必要である。本研究は、化学の世界で扱える最小の単位である分子を、1ビット
（0/1）と定義する単一分子メモリを提案し、その目的に供する重要な候補となる物質群の開発を行った。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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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。特に、修飾の容易さに基づ
く特性の fine-tunabilityは、物質開発に際して有機π電子系が、今後中心的な素材として益々
その地位を高めていくことを期待させる。分子エレクトロニクスは、ナノスケールでの動作を
実現できる近未来デバイス開発につながる研究分野であり、分子メモリや分子ワイヤについて
の研究が続けられている。 
 一方、現代社会では、ほぼすべての情報蓄積が電子記録媒体に為され、また保存すべき情報
量は日々増大している。現存の半導体技術の下でも、記録媒体容量の増大達成の努力が続けら
れているが、将来の革新的な技術開発によるブレークスルーを実現するため、化学の世界で扱
える最小の単位である分子を、1ビット（0/1）と定義する単一分子メモリを提案し、その目的
に供する問題解決を担う重要な候補となる物質群の開発を行うことが急務である。 
 本研究では、分子エレクトロニクスに対して構造有機化学的アプローチを行い、分子エレク
トロニクスの新たな可能性を提示し、そのプロトタイプの設計と合成、及びその特性の調査を
行う。当初より、確立された概念の下での「実用化にむけた分子の改善やデバイス化」は、本
研究には含めないこととしていた。これは、構造有機化学や物性有機化学を専門とする申請者
が、最も得意とする部分について貢献することが、最終的には、分子エレクトロニクス研究分
野の発展に最も有益と考える為である。 
 
２．研究の目的 
 
 エレクトロニクスという立場からは、有機π電子型メモリユニットに於ける 0/1の変換には、
電気化学的信号を利用することが望ましい。繰り返し性を考慮すると、TTFのような可逆な酸
化還元対がその候補となり、中性状態を 0、荷電状態を 1に帰属することになる。しかし、従
来の可逆な酸化還元系は電気化学的双安定性を持たない。即ち、中性分子が荷電状態となる電
位（e.g.TTFの酸化電位）と荷電状態が中性分子となる電位（e.g.カチオンラジカルの還元電位）
が等しく、隣接する骨格間での容易な電子交換やリンカーを通じた電荷の非局在化が起こるた
め、酸化還元骨格をメモリユニットとして用いることは不可能である。  
 一方我々が独自に開発してきた dyrex系（動的酸化還元系）では、電子授受に際して可逆な
C-C結合形成と切断が併発することで高い電気化学的双安定性を持ち、中性分子と荷電状態の
電子交換が起こらないという特殊な状況を実現できる。これは、0/1 の変換に電気化学的信号
を利用可能なメモリユニットとして、dyrex 系が最適であることを意味する。また、結合形成
と切断という現象により、相互変換の二電子授受がほぼ同時に起こるため、開殻型の中間体の
寿命は無視できるほど小さい。これは開殻種の関与する副反応を抑制できるという意味で、可
逆性の向上につながる。更に、相互変換する二状態では、電荷が 0及び+2のように大きく異な
る為、個々の dyrex骨格をメモリユニットとした際に 0/1の区別がしやすいという特徴も合わ
せ持つ。 
 本研究は、dyrex 系骨格を用いて、新たな作用機序にて動作する「有機π電子系の分子メモ
リ設計指針の提案」と「プロトタイプ分子の構築とその基本動作達成」を通じて、「単一有機分
子ｎビット」という新概念を確立することを目的としている。 
 
３．研究の方法 
 
 分子軌道計算（DFT 法）によるサポートをしながら新たな dyrex 系の分子デザインをデザイ
ンし、多段階合成したサンプルについて、その酸化還元特性を電気化学測定（サイクリックボ
ルタモグラフィー）で明らかにする。ジカチオン状態での単離精製後、中性状態と共に構造解
析（X線、NMR）を行う。設計された多くの分子は、電子授受に際して劇的な色調の変化するエ
レクトロクロミズムを示すことが予想され、その挙動については、スペクトロエレクトログラ
ムの測定（電解時の UV-Vis-NIR 変化)で明らかにする。 
 
４．研究成果 
 
（1）当初の研究目的/計画に沿った研究成果 
 
① ダイアド、トライアド型 dyrex 系の構築 
  
Assembly of an Axially Chiral Dynamic Redox System with 
a Perfluorobiphenyl Skeleton into Dumbbell- or 
Tripod-type Electron Donors H. Tamaoki, R. Katoono, K. 
Fujiwara, T. Suzuki, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 
2582-2586. [DOI: 10.1002/anie.201510935] 
 



 上記の論文で発表した成果は、パーフルオロビフェニル型骨格にジアリールエテニル基が 2
つ連結された dyrex 系の設計/合成とその集積によるダイアド（2量化体）、トライアド（3量化
体）分子の構築に関するものであり、複数の dyrex 系連結に際して、薗頭反応など様々なクロ
スカップリング反応が有効であることが示された。また、スペクトロエレクトログラムの測定
から、合成された化合物の中の個々の dyrex 系部分が独立して電子授受を行うことが示された。
これは、1分子 n-bit 型分子メモリに必要な要件を満たしている。 
 
② リニア型連結分子の抵抗可変型分子ワイヤの構築 
 
Molecular Wires with 
Controllable π-Delocalization 
Incorporating Redox-Triggered 
π-Conjugated Switching Units. 
W. Nojo, H. Tamaoki, Y. Ishigaki, 
R. Katoono, K. Fujiwara, T. 
Fukushima, T. Suzuki 
ChemPlusChem 2019, 84, 634-642.  
[DOI: 10.1002/cplu.201800341]  
 
 上記の論文で発表した成果はパー 
フルオロビフェニル型骨格を持つ 
ヘキサフェニルエタン型の dyrex 系をユニットとし、それを複数直線的に連結したものである。
酸化還元特性からは、各ユニットが独立して電子授受を行うことが示され、基本ユニットの中
性ならびにジカチオン状態での X線構造解析から、電子授受によって大きくねじれ角が変化す
ることから、フェニレン部位を通じた共役の ON/OFF スイッチングが可能であることが示され、
それは、長い共役の可能な分子のスペクトロエレクトログラムの測定から裏付けられた。 
 
③ 金属表面で分子膜形成能を持つ dyrex 系の構築と STM による表面観察、分子膜の dyrex 反応 
 
Organic Molecular Layer with High 
Electrochemical Bistability: Synthesis, 
Structure, and Properties of a Dynamic Redox 
System with Lipoate Units for Binding to 
Au(111), E. Ohta, H. Uehara, Y. Han, K. Wada, 
H. Noguchi, R. Katoono, Y. Ishigaki, H. Ikeda, 
K. Uosaki, T. Suzuki,  ChemPlusChem, 2017, 
82, 1043-1047 [DOI: 10.1002/cplu.201600649]     
 
 上記の論文で発表した成果は、分子にリポ酸 
部を２つ連結した dyrex 系の合成とその分子膜 
形成、並びに分子膜の STM 観察と電気化学応答 
に関するものである。長距離的な配列の制御は 
できなかったものの、各分子が輝点として観測 
され、また膜のままで酸化反応を行うことで、分子がジカチオン
に変換されると共に、より明るさの増した輝点となることも確認
されている。この分子は、単一分子メモリのプロトタイプとなる
ものである。この際、金（111）面上に形成された膜は十分な安
定性を持つ一方、イソリポ酸（ジスルフィド位置の異なる異性体）
を連結した類縁体では安定性が低いことも明らかになった。 
 
④ 新たな dyrex 骨格の構築を目指した炭化水素系分子の構築 
 
* Longest C-C Single Bond among Neutral 
Hydrocarbons with a Bond Length beyond 
1.8 Å, Y. Ishigaki, T. Shimajiri, T. 
Takeda, R. Katoono , T. Suzuki, Chem, 2018, 
4, 795-806 (2018) [DOI: 
10.1016/j.chempr.2018.01.011] 
 
 これまでジカチオンの安定化に窒素や酸
素などのヘテロ原子の供与性効果を利用し
てきたが、上記の論文で発表した成果は、 
 



 
それが必須では無いことを示した。即ち、非常に嵩高いジベンゾシクロヘプタトリエンがスピ
ロ型に結合した炭化水素分子が、新たな dyrex 系となることが明らかとなった。また、この分
子内に存在する C-C 結合が、世界最長であることが示され、別の観点でも周辺領域に大きなイ
ンパクトを与えた。 
 合わせて、テトラアリールアントラキノジメタン型骨格を新たな dyrex 系分子のデザインに
用いることで、酸化還元挙動を熱や光で制御できる系に展開することができた（下記論文）。特
に、光による活性化/熱による不活性化を示す分子に加え、熱による活性化が起こる分子を開発
できたことで、分子設計によって、様々な機能を付与できることが実証された。 
 
*Photo- and Thermal Interconversion of Multiconfigurational Strained Hydrocarbons 
Exhibiting Completely Switchable Oxidation to Stable Dicationic Dyes.  Y. Ishigaki, Y. 
Hayashi, T. Suzuki J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 18293-18300.   [DOI: 
10.1021/jacs.9b09646]    
*Switching of Redox Properties Triggered by Thermal Equilibrium between Closed-shell 
Folded and Open-shell Twisted Species.  Y. Ishigaki, T. Hashimoto, K. Sugawara, S. Suzuki, 
T. Suzuki, Angew. Chem. Int. Ed., 2020, 59, 6581-6584  [DOI: 10.1002/anie.201916089]  
 
（2）当初の計画を超えた研究成果 
 
① 非共役型連結された酸化還元ユニットの構造変化を伴う伝導パス形成 
 
* Selective Formation of a Mixed‐valence 
State from Linearly‐bridged Oligo(aromatic 
diamines): Drastic Structural Change into a 
Folded Columnar Stack for Half ‐ filled 
Polycations. W. Nojo, Y. Ishigaki, T. Takeda, 
T. Akutagawa, T. Suzuki, Chem. Eur. J. 2019, 
25, 7759-7765.  [DOI: 
10.1002/chem.201901272]  
 
 上記の論文で発表した成果は、安定なカチオ
ン種を与える電子供与性ユニットが非共役的に
連結されたオリゴマーに於いて、適切なリンカ
ーを用いることで分子が酸化後にスタック構造
へと変化し、伝導パスを形成できることを示し
た。酸化前は分子は長く伸びた構造をしている
ことから、ユニット内の構造変化の伴う dyrex
系とは異なり、ユニット間の相対的な配置を電
子授受で制御するという、super-dyrex 系への展
開を可能にした。 
 
② NIR 吸収を示す共役ジカチオン型 dyrex 系のバイオイメージングによる医療への応用 
 
*Hexaarylbutadiene: a versatile scaffold with tunable redox properties towards organic 
near-infrared electrochromic material.  Y. Ishigaki, T. Harimoto, K. Sugimoto, L. Wu, 
W. Zeng, D. Ye, T. Suzuki Chem. Asian J., 2020, 15, 1147-1155.   [DOI: 
10.1002/asia.201901816]  
*H2S-Activatable Near-infrared Afterglow Luminescent Probes for Sensitive Molecular 
Imaging in vivo.  L. Wu, Y. Ishigaki, Y. Hu, K. Sugimoto, W. Zeng, T. Harimoto, Y. Sun, 
J. He, T. Suzuki, X. Jiang, H.-Y. Chen, D.  Ye, Nat. Commun., 2020, 11, 446.   [DOI: 
10.1038/s41467-020-14307-y]  
* Engineering of electrochromic materials as activatable probes for molecular imaging 
and photodynamic therapy. L. Wu, Y. Sun, K. Sugimoto, Z. Luo, Y. Ishigaki, K. Pu, T. Suzuki, 
H.-Y. Chen, D. Ye, J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 16340-16352.   [DOI: 
10.1021/jacs.8b10176] 
 
 上記の論文では、近年生物界
で第３の伝達物質と認知され
た H2S 濃度を、dyrex 系を用い
て非侵襲的にリアルタイムで
定量化できるという、画期的方
法論を公表できた。 
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