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研究成果の概要：安定化された発色系であるシアニン構造を利用して、電気化学的にシアニン

型の発色系間を相互変換するシステム（シアニン‐シアニンハイブリッド構造）の構築に成功

した。また、金属イオンとの超分子構造の生成に基づく光応答機能と電気化学的な応答機能と

の複合化について検討を行い、金属イオン認識機能を第二の外部刺激（入力）とした電気化学

的な応答機能を合わせ持つ、多重応答機能分子の構築に成功した。 
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年度  

  年度  
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１．研究開始当初の背景 
 
 これまで、我々は、一貫してアズレン環の
特異的に高い分極効果に着目し、極限的な物
性を示す有機化合物の創製を目的に研究を
進めてきた。その結果、アズレン類が他に類
例を見ない大きな分極をπ共役系に誘起す
ることを明らかにしてきた。これまでの研究
で実証されたアズレン環の高い分極効果を
用いるとともにシアニン型の発色系として

の高い安定化効果を組み合わせることによ
り、目的の多重応答機能分子としての第一の
応答機能となる安定化された段階的な応答
機能を有する有機酸化還元系の構築が達成
できると考えるに至った。 
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 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行なう応答機能分
子は、単一の分子として多重に応答する高次
の機能を有することから、次世代の多次元分
子記録材料や、分子演算素子としてその展開
に大きな期待が持た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
行われてこなかった。 
 異なる電位に基づく外部刺激により、段階
的に応答するシステムもまた、それぞれの電
位を１つずつの刺激と捕らえると一種の多
重応答機能と考えることが可能である。この
ような多段階の電気化学的な応答機能を持
つ分子の構築には、“生成する多価のイオン
状態の高い安定化”と“電子移動反応の精
密な制御”を必要とすることから、その構築
は困難を伴う。 
(1)本研究課題では、安定化された発色系と
なるシアニン構造を用い、シアニン構造の末
端部分を新たなシアニン型の発色系で置換
する分子設計（シアニン‐シアニンハイブリ
ッド構造）を活用した電気化学的にシアニン
型の発色系間を相互変換するシステムの構
築についてその可能性を探り、さらに、提案
するハイブリッド構造の複合化により、双安
定性を有する多段階の電気化学的な応答機
能を有するシステム構築の達成を試みる。 
(2)本研究課題では、第二の異なる外部刺激
（入力）として、電位の外部刺激に対する多
段階の応答機能に加え、新たな熱的な外部刺
激を用いた液晶相への相転移機能との複合
化により、熱と電子の２つの入力に対する応
答機能の開拓、金属イオンとの超分子構造の
生成に基づく光応答機能と電気化学的な応
答機能との複合化により、金属イオンのセン
シング機能の電気化学的な制御のような新
機能の創出、溶媒の液性や極性に依存するハ
ロクロミズムやソルバトクロミズムなど、第
二の外部刺激（入力）に対する応答機能を合
わせ持つ多重応答分子の構築について、その
可能性を探求し、新たな分子素子の開拓をめ
ざした多重応答分子構築の達成を試みる。 
 
 
３．研究の方法 
 
 はじめに、多段階の電気化学的な応答機能
を持つ分子に要求される“生成する多価の

イオン状態の高い安定化”と“電子移動反
応の精密制御”を達成する目的で、シアニン
‐シアニンハイブリッド構造に基づく分子
設計指針に則り、シアニン構造の片末端部位
を新たな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
系で置き換えた両システムの構築を試みた。 
 図 1に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指針に
ついて一般式を用いて示した。第一段階とし
てこのような片末端部位をシアニン型の発
色系で置き換える設計指針に基づき、２つの
シアニン型の発色系間を電気化学的に相互
変換するシステムの構築を試みた。 
 第二段階として両末端部位をシアニン型
の発色系で置換する分子設計に対象を拡大
した。両末端部位をシアニン型の発色系で置
換する分子設計もまた、電気化学的に不活性
なシアニン型の発色系に酸化還元的な機能
を付加するものであるが、酸化もしくは還元
状態において、鎖上の一部に欠損を生じるこ
とになる（図 2）。このような酸化還元反応に
不利と考えられる欠損の解消として、ハイブ
リッド構造を新たなπ共役系で結合する分
子設計についてその検討を行った（図 3a）。
また、酸化還元系における鎖上の一部におい
て生じる欠損の第二の解消法として、偶数個
‐偶数個‐奇数個の炭素鎖よりなる共役系
の結合による分子設計を試みた（図 3b）。 
 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
た金属イオン認識能に基づく光応答機能と
の多重応答機能の実現に向けた検討を加え
た。光応答機能との多重応答機能として、酸
化還元活性な蛍光性のクロモフォアーをハ
イブリッド構造に組み込むことにより、その
実現を試みた。 
 また、電気化学的な応答機能と熱的な相転
移挙動とを併せ持つ多重応答機能には、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機能化に大
きな期待が持たれている。末端の酸化還元活
性な発色団と相転移挙動を担うアルキル部
位等の導入により、両者の応答機能を同時に
実現し、電気化学的に活性なシアニン部位を
コアとする相転移挙動を有する多重応答機
能の実現を検討した。 
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図 1. 一方の末端部位をシアニン型の発色系で置き換えた分子設計. 
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図 2. 両末端部位をシアニン型の発色系で置き換えた分子設計. 
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図 3. 両末端部位をシアニン型の発色系で置き換えた分子設計指針；(a) ビオレン‐シアニン
‐シアニンハイブリッド構造、(b) ビオレン‐ビオレン‐シアニンハイブリッド構造. 
 
 
４．研究成果 
 
 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においては、
これまで我々の研究で実証されたジ（アズレ
ニル）メチルカチオンの高い安定性を利用し、
プッシュ‐プル構造を有する新たな分子設
計について検討した（図 4）。その結果、この
ような分子設計指針により合成した化合物1+

および 2+において、期待した各１電子、２段
階の良好な還元的な電子移動を示す有機酸
化還元系が構築できることが明らかになっ
た。しかしながら、電解可視吸収スペクトル
の測定においては、中性ラジカル状態の形成
に基づく色調の顕著な変化が認められたも
のの、多段階の電解による色調の変化には良
好な可逆性は見出されなかった。 
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図 4. 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に基づき
合成されたシアニン‐シアニンハイブリッ
ド構造 

 両末端部位をシアニン型の発色系で置換
するシアニン‐シアニンハイブリッド型の
分子設計において、不利と考えられる欠損を
解消するために、シアニン‐シアニンハイブ
リッド型のハイブリッド構造を新たなπ共
役系で結合する分子設計（図 3a）に則ったビ
オレン‐シアニン‐シアニンハイブリッド
型構造を有する化合物の合成に関する検討
を行った。 
 このような、シアニン構造の両末端部位を
新たなシアニン型の発色系で置換する分子
設計指針に則り展開したビオレン‐シアニ
ン‐シアニンハイブリッド型構造において
も、これまで我々の研究で実証されてきたジ
（アズレニル）メチルカチオンの高い安定性
を利用し、このような構造を有する数種のテ
トラカチオン類を新たに合成した（図 5）。 
 その結果、ビオレン‐シアニン‐シアニン
ハイブリッド型構造として合成されたテト
ラカチオン 34+において高い熱力学的な安定
性と結合したカチオン単位数に依存した期
待した多電子の電子移動機能を明らかにす
ることができた。しかしながら、このように
して合成に成功したテトラカチオン類にお
いては、期待した各２電子ずつの電子移動機
能と電解可視吸収スペクトル変化に良好な
可逆性は見出だされなかった。テトラカチオ
ン 34+における４電子１段階の還元挙動と電
解可視吸収スペクトル変化における不可逆
性は、結合する４つのカチオン単位間の立体
障害を緩和する役割を果たす中央のベンゼ



ン環やアセチレンスペーサー等により、４つ
のカチオン単位間に働く酸化還元的な相互
作用の減少に起因するものと考えられた。 
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図 5. 両末端部位を新たなシアニン型の発色
系で置換する分子設計より展開したビオレ
ン‐シアニン‐シアニンハイブリッド型構
造として合成されたテトラカチオン. 
 
 末端部位をシアニン型の発色系で置き換
えた分子設計をさらに発展させ、このような
システムが実際に期待されるような多電子
多段階の電子移動を示す応答機能を示すか
どうかの検討をさらに進めた。シアニン型の
発色系には、これまでの研究で実証されてき
た高い分極効果を有するアズレン環を用い、
さらに、これを結合する新たなπ共役系に電
気化学的な酸化還元挙動の安定化効果とキ
ノイド構造に基づく発色を期待したアント
ラセン環を中心コアとした分子設計を行っ
た（図 6）。その結果、アントラセン環を挟ん
だ化合物 4a および 4b の合成に成功し、化合
物 4a および 4b が２電子還元状態において、
近赤外領域から可視領域に渡る広範囲に強
い吸収を示す安定なエレクトロクロミズム
挙動を示すことを明らかにした。 
 さらに、片末端部位をシアニン型の発色系
で置き換える分子設計に基づき、酸化還元末
端基としてニトロベンゼン環およびアニリ
ン環を含むビオレン‐ビオレン‐シアニン
ハイブリッド構造（図 3b）を有する新たなシ
ステムの構築に成功した（図 7）。このように
して合成に成功したアズレン環を含まない
プッシュ‐プル型の化合物 5においても期待
される両性的な酸化還元機能が発現される
ことが明らかになった。また、化合物 5は導
入されたアニリン環やピリジン環の存在に
より、金属イオンの配位により、吸収スペク
トルおよび蛍光スペクトルに対し応答機能
を併せ持つ有機酸化還元系を構築すること
が明らかになった。 
 これらの結果により、電気化学的な応答機
能に加え、第二の外部刺激（入力）において
も応答機能を有する多重入力、多重出力型の
応答機能分子の実現が可能となることが明
らかになった。 
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図 6. 電気化学的な酸化還元挙動の安定化効
果とキノイド構造に基づく発色を期待した
アントラセン環を導入した分子設計. 
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図 7. 片末端部位をシアニン型の発色系で置
き換える分子設計に基づき合成されたニト
ロベンゼン環およびアニリン環を含む新た
なハイブリッド構造. 
 
 また、シアニン‐シアニンハイブリッド構
造に基づく分子設計により制御された各２
電子ずつの電子移動が期待される多段階の
酸化還元系骨格をもとに、新たな第二の外部
刺激として、熱的な刺激による液晶相への相
転移挙動を併せ持つ多重応答機能分子の構
築をめざして、長鎖アルキル基が導入された
ハイブリッド構造の構築を検討した。 
 このようなハイブリッド構造として、合成
の検討を行った代表な化合物の構造を図 10
に示した。化合物 6はアズレン環の 6位にヘ
キサデカニル基が導入されており、熱的な刺
激により、相転移挙動を示すことが期待され
る。また、結合した４つの 2-アズレニル基の
電気化学的な酸化還元能に基づき、電気化学
的な酸化還元挙動を併せ持つことが期待さ
れた。実際に、化合物 6 はアズレン環数に依
存した電子移動を示すことが電気化学的な
還元挙動の解析において明らかにされた。 
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図 8. 液晶相への相転移挙動を合わせ持つ多
重応答機能分子の構築をめざして合成され
た長鎖アルキル基の結合したハイブリッド
構造 
 
 アセチレンスペーサーにより拡張された
化合物の合成についても検討を加えた。この
ようなハイブリッド構造として、合成の検討
を行った代表な化合物の構造を図 9に示した。
化合物7はアセチレンスペーサーの導入によ
り、アズレン環間の立体障害が緩和されると
ともに液晶コアが拡張されることが期待さ
れた。実際に、このようにして合成された化
合物 7において、アズレン環数に依存した良
好な電気化学的な還元機能を有することが
明らかにされた。しかしながら、これらの化
合物においては、期待した熱的な相転移機能
について検討するには至っていない。今後、
熱的な相転移機能を明らかにするために、十
分な化合物の合成に向けた検討を加えるこ
とで、期待した多重応答機能が明らかにでき
るものと期待している。 
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図 9. アズレン環間の立体障害の緩和と液晶
コアの拡張のために合成されたハイブリッ
ド構造 
 
 今回検討を加えたシアニン型の発色系の
末端部位を新たなシアニン型の発色系で置
換する分子設計は、その拡張として共役系の
組み合わせにより、さまざまな多様性があり、
今後、さらなる共役系の結合様式の選択によ
り、望まれるさまざまな電子移動反応が精密
に制御された酸化還元系の構築を可能とす

る設計指針を与えるものと期待される。 
 また、このような多重応答機能分子に利用
されることが期待される第二の外部刺激に
は、本研究課題において検討が行われた熱的
刺激、金属イオン添加以外にもさまざまな外
部刺激を考えることが可能である。溶媒の極
性、酸塩基等の溶液の液性、磁場等もその候
補として有望視される外部刺激として期待
が持たれる。シアニン‐シアニンハイブリッ
ド構造に基づく分子設計により、制御された
安定な２電子ずつの多段階の酸化還元系の
骨格をもとに、分子内に新たな応答機能を導
入することにより、高い電気化学的な耐久性
と１つの分子に同時に２つ以上の機能を持
たせる多重応答機能分子の可能性が今後大
きく展開していくことが期待される。 
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