
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 24 年 6 月 1 日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：酸化還元活性な π 電子系化合物に、更に酸化還元活性な発色団で

あるアズレン、2H-シクロヘプタ[b]フラン-2-オン、フェロセンを複数個配置した新規な酸

化還元活性システムの構築を行い、電気化学的な酸化還元反応により多段階に色調が変化

する機能性色素の構築に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：The redox active novel π-electron systems substituted by azulene, 
2H-cycloheptabfuran-2-one and ferrocene were prepared. The electronic property novel π-electron 
systems of was examined by UV/Vis spectroscopy and theoretical calculations. Electrochromic property 
of novel π-electron systems was investigated by UV/Vis spectroscopy under electrochemical reaction. 
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１．研究開始当初の背景 
我々は、これまでアズレン環の酸化還元

活性と荷電状態における色調の大きな変化
を利用した多段階酸化還元系の構築と有機
エレクトロクロミズム材料への応用を目指
して検討を行ってきた。アズレン環は極め
て高い荷電状態の安定化効果が期待された
ものの、これまで合成を検討してきた分子
においては、生成するラジカルイオン状態
の安定性に問題が残り、電気化学的な還元
条件下においては色調の変化を示すものの
実用的な耐久性の実現には可逆性の点で課

題が残っていた。そこで、これまでの研究
で得られた知見をもとに、発色団としてア
ズレン、2H-シクロヘプタ[b]フラン-2-オン、
フェロセン、アニオン状態の安定化を担う
置換基として強力な電子求引基を有する分
子を合成することで、酸化還元に対して安
定な有機エレクトロクロミズム分子の構築
が可能であるという考えに至った。 

 
２．研究の目的 
本研究では、電子求引性の π電子系ユニ

ットに、酸化還元活性な発色団であるアズ

機関番号：13601 

研究種目：研究活動スタート支援 

研究期間：2010～2011   

課題番号：22850007 

研究課題名（和文） 多段階酸化還元系を利用した有機エレクトロクロミズム系の構築 

                     

研究課題名（英文） Construction of organic electrochromic materials composed by 

multiple redox system 

研究代表者 

庄子 卓（SHOJI TAKU） 

信州大学・理学部・助教 

 研究者番号：60581014 



 

 

レン、2H-シクロヘプタ[b]フラン-2-オン、
そしてフェロセンを複数個配置した新規な
酸化還元活性システムの構築を行い、電気
化学的な酸化還元反応により多段階に色調
が変化する機能性色素の開発を行い、実用
的な耐久性を有する有機エレクトロクロミ
ズム材料への展開を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、実用的な耐久性を有する有
機エレクトロクロミズム材料への展開を目
指し、(1)アズレン、2H-シクロヘプタ[b]フ
ラン-2-オン、そしてフェロセンを有するド
ナー・アクセプター型分子の合成、(2)合成
した分子の電気化学・分光学的性質の解明、
TD-DFT 法による吸収スペクトルの帰属を
検討した。 
 
４．研究成果 
 アズレンの 1 位の高い電子供与性とテトラ
シアノブタジエン(TCBD)の電子求引性を利
用して、Figure 1 に示した分子をはじめとす
るドナー・アクセプター型の分子を設計し、
電気化学的酸化還元的性質の解明およびエ
レクトロクロミズムの評価を行った。合成は
1-ヨードアズレンと対応するアセチレンとの
薗頭反応と、それに続くアセチレン部とテト
ラシアノエチレン(TCNE)との[2+2]環化付加
反応によって合成した。これらの分子につい
てサイクリックボルタンメトリー法によっ
て電気化学的性質を検討をした結果、分子内
に複数個のTCBDユニットが存在した場合に
いても可逆な 2 波の還元波のみが観測された
ことから、分子内の TCBD ユニット間の相互
作用は比較的小さいことが明らかになった。
また、電解紫外可視吸収スペクトルの測定に
おいて、Ar 部がチオフェン環の分子について
はアニオン状態の安定性に基づく可逆、且つ
色調の変化の顕著なエレクトロクロミズム
が観測された(発表論文③)。 
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Figure 1.  
 
アズレン環と同様に高い電子供与性を有

す 2H-シクロヘプタ [b]フラン -2-オンを
TCBD およびジシアノキノジメタン
(DCNQ)ユニットに連結することによって
新規なドナー・アクセプター型分子の合成お
よび性質の解明を行った。合成はアリールエ

チニル基の置換した 2H-シクロヘプタ[b]フ
ラン-2-オンと TCNE,テトラシアノキノジ
メタン(TCNQ)との形式的な[2+2]環化付加
反応を経て、Figure 2 に示した新規な TCBD, 
DCNQ 誘導体を合成した。これらの化合物
が UV/Vis スペクトルならびに TD-DFT 法
による計算によって分子内電荷移動吸収
(ICT)を示すことを明らかにした。さらにサ
イクリックボルタンメトリー測定において、
分子内の TCBD, DCNQ ユニット数に比例
した電子数の移動を伴う可逆な還元波を示
した。また、これらの化合物のエレクトロ
クロミズム挙動を検討した結果、電気化学
的還元条件下で顕著な色調の変化を示すこ
とを明らかにした(発表論文①、⑤、⑧、⑪) 
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Figure 2.  
 
アントラキノジメタンおよびフルオレン

骨格を酸化還元的に活性な部分構造とし、
さらに酸化還元活性な π電子系置換基とし
てエチニルフェロセンを複数個配置した新
規なエンジインシステムを、エチニルフェ
ロセンと対応するジブロモエチレンとのパ
ラジウム触媒を用いたアルキニル化反応に
よりワンポットで合成することに成功した
(Figure 3)。またエンジインのアセチレン部
位とテトラシアノエチレンとの反応を検討
したところ、[2+2]環化付加が進行しテトラ
シアノブタジエンへ変換することに成功し
た。生成したエンジインおよびテトラシア
ノブタジエンは電気化学的酸化還元反応に
より顕著な色調の変化を示し、エレキトロ
クロミズム分子として機能することを明ら
かにした(発表論文⑩)。 
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Figure 3.  
 
これまで我々が実証してきたジ(アズレ

ニル)メチルカチオンの高い安定性を利用
し、エレクトロクロミズム分子へと展開し
た(Figure 4)。フェロセンおよびチオフェン
環の結合したジ(アズレニル)メチルカチオ



 

 

ン種とチオフェン環を挟んだ安定ジカチオ
ン種を合成することにより、ジカチオン種
とモノカチオン種との詳細な比較を行うと
共に、生成したジカチオン種が一段階二電
子の電子移動により安定化されたエレクト
ロクロミズム系として機能することを明ら
かにした(発表論文⑫, ⑬)。 
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Figure 4.  
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