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研究成果の概要（和文）：単一分子エレクトロニクスを構成する単一分子デバイスとして、外的刺激によるスイ
ッチング機能分子ダイオードを指向した新規な電位勾配型シクロファンオリゴマーの創出を目的として研究を行
った。本研究では、ピリジンアクセプターを組み込んだ新奇なプロトンによるスイッチング機能を有するドナー
系シクロファン分子を開発した。またシクロファンオリゴマーとしてシクロファンダイマーの合成も確認でき
た。本研究により外的刺激によるスイッチング機能を有する分子ダイオード開発に関して有用な知見が得られ
た。

研究成果の概要（英文）：In order to development for the molecular diodes with switching function by 
external stimuli in the single-molecular devices, we studied for the purpose of the creation of 
novel cyclophane oligomers with potential gradient ability.  We have designed and synthesized novel 
donor-cyclophane triads that incorporated pyridine acceptor as proton switching sites into the 
cyclophane structure.  We were able to confirm the synthesis of cyclophane oligomers.These results 
are significant information in the development of the molecular diodes with switching function by 
external stimuli.

研究分野： 構造有機化学、機能物性化学

キーワード： 分子ダイオード　分子エレクトロニクス　シクロファン　電位勾配　三元系　スイッチング機能

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今回開発した新奇なスイッチング機能を有する三元系シクロファン及びシクロファンダイマーは、現在の固体エ
レクトロニクスに代わる分子エレクトロニクスセットの１つである分子ダイオードに分子設計指針を与えるとい
う学術的意義に加え、分子デバイスによって実現される分子コンピュータなどの研究分野への展開が計られると
考える。また、分子エレクトロニクスの開発研究は、機能性、省エネルギー、低環境負荷の面から持続可能な社
会の実現に寄与し、その点で本研究成果は社会的意義を有している。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

有機化合物の多様性、低環境負荷等などの優れた特性から、従来のシリコン系無機デバイスに
代わる単一分子デバイスと成りうる有機化合物が盛んに研究されている。このような単一分子
デバイスセット（導線、スイッチ、整流器等）の設計と実現は、化学に新しいコンセプトを導入
する極めて重要な課題である。更に２０年後には現在の固体エレクトロニクスに代わって単一
分子デバイスを用いた単一分子エレクトロニクスが人類の情報技術を支えていることが予想さ
れる。この単一分子エレクトロニクス実現には、究極的な超微細デバイスである単一分子デバイ
スの実現が不可欠である。 

Aviramと Ratnerによって提案された TTFドナー（D）
と TCNQアクセプター（A）をσ結合で架橋した分子 D-
σ-Aが、分子ダイオードとして機能すると提案された
のが、最初の単一分子デバイスである（図１:Aviram, 
Ratner 1974 [①]）。TTF-σ-A系では LBフィルムで
の上記整流素子の報告例が僅か二例あるのみで、単一
分子での整流性については未だ試行錯誤が続いてい
る。 

単一分子での整流性については、ドナーオリゴマ
ーとアクセプターオリゴマーを連結したドナー・ア
クセプターオリゴマーSAM 膜を用いた単一分子での
整流性発現が報告された（Tao, Yu  2009 [②]）。
また整流比がまだ低く、かご型分子空孔の修飾等に
よる整流比の向上が求められているが、かご型分子
へのドナーとアクセプターの包接作用を利用した
単一分子での整流性が発現することが報告された
（図 2：Fujita, Kiguchi 2015 [③]）。 

単一分子への電気接続や分子レベルでの素子機
能の動作確認等、技術的に克服すべき課題が多く残されているが、現在では単一分子での伝導度
測定が可能となり、単一分子デバイスとしての分子ダイオードへの学術的及び機能要求として、
以下の事項がある。i)単一有機分子での整流性を発現させること、ii)分子構造が剛直で電極へ
の接続が可能であること、iii)整流性発現の閾値や ON/OFF 値を効果的に制御できること等があ
げられる。 
 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、単一分子デバイスとして、外的刺激によりスイッチングゲート機能を有する
分子ダイオードを指向した新奇な電位勾配型三元系シクロファンオリゴマーを創製し、物性評
価を行い、新物性のチューニング探索を行うことである。 

 まず、剛直なシクロファン構造(B)に電位勾配制御部（G）とスイッチング電位勾配制御部(SG)
の二つの異なるゲートを付与するために、ドナー(D)を三次元的に配置した新規な D-B(G)-Dと D
－B(SG)－D 三元系シクロファン（図 3）を合成し、これを組み合わせたオリゴマーを創製する。
D-B(G)-D-B(SG)-D 三元系において、電位勾配制御機能による整流性等の物性を調べ、外的刺激
によるスイッチング機能による整流比、整流速度、整流性方向の制御、through-bond による電
子移動や整流発現のバイアス値制御の可能性を探索し、発現機構を明らかにする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

３．研究の方法 

(1) 電位勾配及びスイッチング電位勾配制御能を有する三元系シクロファンオリゴマーの 
基本ユニットシクロファン： 
電位勾配制御部を有する D-B(G)-D三元系シクロファン及びスイッチング電位勾配制御部 
を有する D-B(SG)-D三元系シクロファンの分子設計と合成 
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図２ かご型分子へのドナー・アクセプター包接による
     分子ダイオードの模式図（Fujita＆Kiguchi）
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図３ スイッチング電位勾配制御部を有するD-B(SG)-D三元系　及び 
電位勾配制御部を有するD-B(G)-D三元系シクロファンの概念図
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 電位勾配制御部として電子供与基のメトキシ基あるいは電子求引基のハロゲン基をシクロフ
ァンベンゼンに導入した剛直な分子構造の［3.3］パラシクロファン架橋部にドナーとして TTF
の基本ユニットである 1,4-ジチアフルベン（DTF）を組み込んだ D-B(G)-D三元系シクロファン、
及びスイッチング電位勾配制御部としてスイッチング電位勾配制御部(SG)として１つあるいは
２つのピリジル基（3-ピリジル、4-ピリジル）を組み込んだ D-B(SG)-D三元系シクロファンを分
子設計し合成することにした。 
 
(2) 三元系シクロファンオリゴマーの合成 
 三元系シクロファンオリゴマーの重要な合成中間体であるシクロファン架橋部に
tetrathiapentalene-thione（TTP-thione）のような反応性ドナー部（reactive D）を組み込ん
だ D-B(G)-reactive D シクロファンの合成法を確立し三元系シクロファンオリゴマーの合成に
取り組んだ。 
 

(3) 三元系シクロファン（D-B(G)-D三元系シクロファン、D-B(SG)-D三元系シクロファン）の 
電子構造及び物性解析 

合成した三元系シクロファンについて、NMR、MSスペクトル等によって分子構造を決定すると
共に、紫外可視吸収スペクトル測定及びサイクリックボルタンメトリーによる電気化学測定を
用いてシクロファンベンゼンに導入した電子供与基及び電子求引基がドナーに与える影響、分
子全体の電子構造に与える効果について検討し電位勾配制御の可能性について検討した。 

シクロファンベンゼンに導入したピリジル基が可逆的なプロトン化と脱プロトン化によって、
スイッチング電位勾配制御部として機能するかを紫外可視吸収スペクトル測定及びサイクリッ
クボルタンメトリーによる電気化学測定を用いて検討した。 

また、密度汎関数法（DFT）による分子軌道計算から最高被占軌道（HOMO）と最低空軌道（LUMO）
のエネルギー準位及びオービタル分布を用いて検討することとした。 
 
４．研究成果 
(1) シクロファンベンゼンに電位勾配制御部として電子供与基のメトキシ基を導入した置換

［3.3］パラシクロファンジオン誘導体を合成した後、対応する 1,3-ジチオールリン酸エステル
誘導体との Wittig-Horner 反応によって、D-B(G)-D 三元系シクロファン（1）を高収率（1a: 
83％,1b: 74％）で合成できた。電子求引基のハロゲン基を導入した置換［3.3］パラシクロファ
ンジオン誘導体を合成した後、対応する 1,3-ジチオールリン酸エステル誘導体との Wittig-
Horner反応によって、D-B(G)-D 三元系シクロファン（2,3）を中程度の収率（21%‐60％）で合
成できた（図 4）。 
 また、シクロファンベンゼンに臭素を導入した［3.3］パラシクロファンジオンにスイッチン
グ電位勾配制御部(SG)としてピリジル基（3-ピリジル、４－ピリジル）を組み込んだピリジル
[3.3] パラシクロファンジオン誘導体を鈴木-宮浦カップリング反応によって合成した後、対応
する 1,3-ジチオールリン酸エステル誘導体との Wittig-Horner 反応によって、D-B(SG)-D 三元
系シクロファン（4,5）を中程度の収率（34％‐60％）で得られた（図 5）。 

 
（2）［3.3］パラシクロファンジオン誘導体を合成した後、対応する 1,3-ジチオールリン酸エス
テル誘導体との Wittig-Horner反応によって D-B(G)-one シクロファンを中程度の収率（47％‐
72％）で合成し、D-B(G)-one シクロファンとテトラチアペンタレンチオンリン酸エステル誘導
体との Wittig-Horner 反応によって、三元系シクロファンオリゴマーの重要な合成中間体であ
るシクロファン架橋部に tetrathiapentalene-thione（TTP-thione）のような反応性ドナー部
（reactive D）を組み込んだ D-B(G)-reactive Dシクロファン（6）を低収率（6a:29％,6b: 27％）
ながら合成できた（図６）。また DTFドナーを導入した[3.3]パラシクロファンモノオン（D-B(G)-
one）とリン酸エステル誘導体との Wittig-Horner反応を行い、少量の MeOH で洗浄することで、 

OMe

S

S
RS

RS

S

S
SR

SR

MeO

1a : R = Me
1b : R = Et

X

S

S
RS

RS

S

S
SR

SR

X

2a : R = Me, X = Cl

2b : R = Et, X = Cl

3a : R = Me, X = Br

3b : R = Et, X = Br

図４　電位勾配制御部（G)を組み込んだ 
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図５　スイッチング電位勾配制御部(SG)を
      組み込んだD-B(SG)-D三元系シクロファン
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図６ 三元系シクロファンオリゴマー前駆体（D-B(G)-reactive Dシクロファン）と三元系シクロファンオリゴマー（ダイマー）
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三元系シクロファンオリゴマーである 7 と考えられる茶色粉末が得られた（図６）。TTP ドナー
の電子的影響により TTP ドナー側のベンジルプロトンの化学シフトが高磁場シフト
(3.68ppm→3.39ppm)しているため、原料 D-B(G)-one の 1H-NMR との比較から合成を確認された。
7 の 1H-NMR の 3.39-3.68ppm のピークの積分比から、D-B(G)-one と 7 の生成比は、3：2 である
と見積もられる。現在、現在精製法を検討中である。 

 
 (3) 電位勾配制御部として電子供与基のメトキシ基あるいは電子求引基のハロゲン基を導入
した D-B(G)-D 三元系シクロファンにおける DTFドナー及びパラシクロファンへの電子的影響を
調べるために、電子スペクトルを測定した。メトキシ基を有する 1ではメトキシ基を有さない母
体化合物と比較したところ、母体では 339nm に観測されたブロードな吸収帯が 327nm にシフト
し吸収強度が大きくなった以外にはスペクトル波形に大きな変化は観られなかった。そのため、
電子供与性基であるメトキシ基を導入したことによる直接的な架橋部の DTF ドナーへの電子的
影響はあまり大きくないと考えられる。一方、電位勾配制御部として電子求引基の塩素基を導入
した 2 では、置換基数及び置換基の電子求引性が強くなるほど長波長シフトし吸収強度が変化
していたことから、ハロゲン置換基がシクロファンに与える影響は、ハロゲン置換基の電気陰性
度だけでなく立体的効果及び置換基数が関係していることが明らかになった。また、ピリジル基
をアクセプターとして導入した 4 及び 5 では、プロトン化したピリジル基とシクロファンベン
ゼン環及び DTF ドナー間の分子内電荷移動相互作用に起因する 300nm 付近と 400-480nm 付近に
新たに観測された吸収帯の変化から、塩酸曝露によるプロトン化と脱プロトン化は可逆的とな
る pH によるスイッチング機能を有していることがわかった。これは pH によるアクセプター性
の制御を利用した DTFドナーへの電子的相互作用の制御も可能であることを示している（図７）。 

 

シクロファンベンゼン環にアクセプターであるピリジル基を導入したことによる DTF ドナー
のレドックスへの影響を調べるためにサイクリックボルタンメトリーを測定したところ、フェ
ニル置換体（A）では二段階の酸化過程（Eox1 0.367, Eox2 0.814V）が観測されたが、4a 及び 4b
ではフェニル置換体（A）で観られた DTFジカチオン生成過程の第二酸化過程が分裂し、三段階
の酸化過程が観測された(4a:Eox1 0.376, Eox2 0.659, Eox3 0.746V; 4b:Eox1 0.373, Eox2 0.696, Eox3 
0.831V)（図 8）。 
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4a,4b では DTF ラジカルカチオン生成過程である第一酸化電位がフェニル置換体（A）よりも
それぞれ 6ｍV と 9ｍV とわずかに高電位側へシフトしていた。一方、分裂した DTF ジカチオン
生成過程である第二酸化過程は、それぞれ118mVと155ｍVの大きな低電位シフトが観測された。
これは DTF ラジカルカチオン状態において、空間を介しての渡環相互作用に導入したピリジン
アクセプターからの逆方向の電子移動が生じ、DTF ラジカルカチオンのクーロン反発が軽減し
ΔE が小さくなったためだと考えられる。導入したピリジンアクセプターが DTF 中性状態と DTF
ラジカルカチオン状態において、異なる方向性の電子的影響を及ぼしていることを示唆してい
る。また、ピリジンの置換位置によって第三酸化電位に違いがあることは、DTFラジカルカチオ
ンとピリジンの窒素原子のローンペアとのコンホメーションの違いに起因していると考えられ
る。 
 さらに、塩酸曝露によるピリジンのプロトン化が DTF ドナーのレドックスへの影響とスイッ
チング機能の可能性を調べるために、4及び 4+HClのサイクリックボルタンメトリーを測定した
ところ、4a+HClでは 4aより 20mV、4b+HClでは 4bよりも 30mV高電位シフトしていた。 

これらの結果から、ピリジンアクセプターの導入とその置換位によって、シクロファン架橋部
に組み込まれた DTF ドナーのレドックス制御とプロトンによるスイッチング機能の可能性が示
唆された。 
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