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研究成果の概要（和文）：剛直な基本構造（B）にドナー(D)、光増感部(P)、アクセプター(A)を三次元的に配置した新
規な電子移動制御機能を有するD-B(P)-A三元系分子フォトダイオードの創製を目的とし、光増感部を組み込んだシクロ
ファンにアクセプターあるいはドナーを導入したA-B(P)-A及びD-B(P)-D三元系分子を分子設計合成した。それらの電子
スペクトル、発光スペクトル、サイクリックボルタンメトリ－法、分子軌道計算から、光増感部とドナー間あるいはア
クセプター間での電子的相互作用を明らかにし、光増感部の光励起状態下における光増感部とドナー間あるいはアクセ
プター間の分子内電子移動過程の存在を示唆することができた。

研究成果の概要（英文）：We designed new donor-acceptor-cyclophane triad systems that show new functions su
ch as photoinduced electron transfer.  We synthesized orthogonalized DT-cyclophanes linked with a 1,3-dith
iol-2-ylidene (DT) moiety as a donor unit and bromine substitutes (Br) as a weak acceptor and induced grou
p to pyrene or HBC as photoinduced electron transfer unit.  Furthermore, we synthesized new DT-pyrene- [3.
3]paracyclophanes with pyrene and DT moieties, and DCN-pyrene-[3.3]paracyclophanes with pyrene and dicyano
ethylidene(DCN) moieties.  We also obtained good evidence that orthogonalized DT-pyrene-[3.3]paracyclophan
es DCN-pyrene-[3.3]paracyclophanes and are the unique examples of triad systems with weak intramolecular c
harge transfer properties by electronic spectra, cyclic voltammograms, and emission spectra.
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１．研究開始当初の背景 
 
電気的・光学的な刺激に基づいた分子レ
ベルでの情報処理に有用な化学コンピュー
タの部品と成りうる化合物が研究されてい
る。このような分子エレクトロニクスセッ
ト（導線、スイッチ、整流器、アンテナ、
電池等）の設計と実現は、化学に新しいコ
ンセプトを導入し、研究者の想像力を刺激
するので、科学的に極めて興味深い課題で
ある。この分野で最も大きな影響を与えた
のは、IBMの Aviramと Ratnerによって
提案された Aviram-Ratner 分子ダイオー
ド（整流素子）である。TTFのような強い
ドナー（D）と TCNQのような強いアクセ
プター（A）をσ結合で架橋した分子 D-σ
-A を電極間に配列させると整流器として
機能するというモデルである。これまでに
国内外の研究者が、様々な分子素子開発を
行っているが、TTF-σ-A 系では合成の困
難、不安定性等から上記整流素子実現には
至っていない。アラバマ大のMetzgerらは、
ピレン（D）－ペリレンジイミド （A）の
単分子膜系において整流特性を報告してい
るが、単分子での整流性は未だ報告されて
いない。 

 
２．研究の目的 
 
本研究では、このような分子エレクトロ
ニクスセットの一つとして、化学的修飾が
容易でしかもベンゼン環よりも高いドナ
ー性を有するテトラチアフルバレン
（TTF）をシクロファンのベンゼン環と直
交した立体的配置に組み込んだ TTF直交
型シクロファン分子素子を分子設計し、直
交した異種のπ－電子系間での電子移動
が可能で、直交した異種のπ－電子系によ
る電子移動制御や分子配列制御が可能と
なるこれまでに例を見ない独創的な直交
したπ－電子系分子エレクトロニクス素
子を開発することを目的としている。 

本研究では、剛直な基本構造（B）にド
ナー(D)、光増感部(P)、アクセプター(A)
を三次元的に配置した新規な電子移動制
御機能を有するD-B(P)-A三元系分子フォ
トダイオードの創製を目的とした（図１）。 

 
３．研究の方法 
 
ドナーである 1,3-dithiol-2-ylidene（DT）
又は 1,3-dithiol-2-yliden-[4,5-d]-tetrathia- 
fulvalene（DT-TTF）を[3.3]パラシクロフ
ァンの架橋鎖部分に組み込んだ２つの異な
るπ－共役系が直交した三次元的なπ－電
子系を有するシクロファンを基本骨格とす
る。具体的にはシクロファンベンゼン環等の
π－電子系を有機的に結びつけるために、DT
又は DT-TTFが直交したシクロファンに、置
換官能基として臭素を導入した後、グラフェ
ンの部分構造である縮合多環系の一つとし
てピレンに置換し、三次元的なπ－電子系を
有する DT-pyreneあるいは DT-TTF-pyrene
直交型シクロファンを合成する。光増感部を
組み込んだシクロファンの架橋鎖にアクセ
プターあるいはドナーを導入した A-B(P)-A
及び D-B(P)-D 三元系分子を分子設計合成し
た後、更に D-B(P)-A 三元系分子フォトダイ
オードの合成を検討した。 

A-B(P)-A、D-B(P)-D 三元系分子の電子ス
ペクトル、電解吸収スペクトル、発光スペク
トル、サイクリックボルタンメトリ－法、分
子軌道計算から、同一シクロファン内での
DT ドナー部位と直交しているシクロファン
ベンゼン、ピレン間の電子的相互作用、π－
電子系が直交した環境下での分子配列によ
る伝導性の効率、π－電子系の次元性と分子
配列制御、π－電子系の次元性が拡大した分
子システムでの新電子相発現の可能性、光増
感部の光励起状態下での光増感部とドナー
間あるいはアクセプター間の分子内電子移
動過程などについての物性評価を行った。 
 
４．研究成果 
 
ドナーやアクセプターユニットを導入す
るのに重要な母骨格である DT直交型シクロ
ファン（1）のベンゼン環に臭素を導入した
ブロモ置換 DT [3.3]パラシクロファン（2）
を合成した後、薗頭反応を用いて臭素をピレ
ンに置換した D-B(P)-D 三元系であるピレン
置換 DT 直交型[3.3]パラシクロファン（3）
の合成を試みたが、DT ドナーによる立体障
害のためか薗頭反応によるピレンの導入反
応は進行しなかった。 
そこで、母骨格のブロモ[3.3]パラシクロフ
ァンにピレンを導入した後に、DT ドナーを
Wittig-Horner反応によって、D-B(P)-D三元
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図1 電子移動制機能を組み込んだD-B(P)-A三元系
     単一分子フォトダイオードの概念図
Ｄ：ドナー, 
Ｐ：光誘起電子移動制御部位（光増感部）,　
Ａ：アクセプター
１：光誘起　２：電子移動（注入）
３,４：電子移動 ５：逆電子移動　
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系ピレン置換DT直交型[3.3]パラシクロファ
ン（3）の合成に成功した。また Knoevenagel
反応によりA-B(P)-A三元系ピレン置換DCN
直交型[3.3]パラシクロファン（4）の合成に
も成功した（図２）。 
 

 

シクロファンに組み込んだ置換基の電子
的影響を調べるために、UV-VIS 測定を行っ
たところ、 1に比べて 2では、分子内電荷移
動吸収帯（ICT）が 20nm長波長シフトして
おり、D-B(P)-D三元系分子（3）では、50nm
以上長波長シフトし 420－570nm に弱いブ
ロードな吸収帯が観測された（図 3）。またア
クセプターdicyanoethylidene(DCN)を導入
した A-B(P)-A 三元系分子（4）においても、
比較化合物では観測されなかった 450－
500nm にブロードな弱い吸収帯が観測され
た（図 4）。これらの分子内電荷移動吸収帯
（ICT）の観測結果は、DT ドナーとシクロ
ファンベンゼン・ピレン間あるいはピレンと
ジシアノエチリデン間に分子内の電子的相
互作用（電荷移動、空間を介した共役）が存
在することを示唆している。 
 
1 、2 、3及び 4の酸化還元挙動を CV法
により測定したところ、シクロファンベンゼ
ンに置換基が有しない 1 では三段階の酸化
還元過程（1b：+0.36, +0.78, +1.33V）、シク
ロファンベンゼンに臭素置換基を有する 2b
では三段階の酸化還元過程（2b：+0.40, +0.83, 
+1.28V）、またシクロファンベンゼンにピレ
ン置換基を有するD-B(P)-D三元系分子 3bで
は五段階の酸化還元過程（3b：+0.26, +0.33, 
+0.76, +0.92, +1.35V, in CH2Cl2, 0.1M 
Bu4NPF6, V vs. Fc/Fc+, Pt electrode, 25℃, 
scan rate 100mV/s）が観測された（図 5）。 
2b では弱いアクセプターである臭素によ
る電子吸引性により、１に比べて第一及び第
二酸化電位がそれぞれ 40mV, 50mV 高電位
側へシフトした。3bではドナーとしてのピレ
ンの影響により、DT ドナーのラジカルカチ
オンが生成する酸化過程において、二つに分
裂した酸化過程が観測され、１に比べて第一、
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図２　DT直交型[3.3]パラシクロファン及び
　　　DCN直交型[3.3]パラシクロファン

0

1

2

3

4

5

300 400 500 600 700

pyrenyl-
[3.3]paracyclophane

3a

4

in CH
2
Cl
2

ε
(1

04 d
m

-3
m

o
l-1

cm
-1

)

wavelength(nm)

図４　ピレンDT直交型シクロファン3a，
　　　ピレンDCN直交型シクロファン4の
      UV-VISスペクトル
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図３　DT直交型シクロファン1b，2b，3bの
      UV-VISスペクトル



第二及び第三酸化電位がそれぞれ 100mV, 
30mV, 20mV負電位側へシフトした。またア
クセプターdicyanoethylidene(DCN)を導入
した A-B(P)-A 三元系分子（4）においても、
ピレンの酸化電位は、[3.3]パラシクロファ
ンのベンゼン環にピレンを導入した比較化
合物のピレンの酸化電位よりも 50mV 高電
位側にシフトした。 
 これらの観測された DTドナー及びピレン
の酸化過程・酸化電位の結果から、シクロフ
ァンベンゼン上のピレンや臭素のような電
子供与・吸引性置換基によって、DT ドナー
のドナー性を制御できることが明らかにな
った。つまり、シクロファンベンゼンにドナ
ー又はアクセプターを導入する DT直交型シ
クロファンの電子構造修飾により、分子内の
電子移動制御が可能であることがわかった。 
 

Measured in CH2Cl2, 0.1M Bu4NPF6, V vs. Fc/Fc+, 
Pt electrode, 25℃, scan rate 100mV/s. 
 
ラジカルカチオン、カチオン状態の DTド
ナーとピレンあるいはシクロファンベンゼ
ンとの電子的相互作用を調べるために、電解
吸収スペクトル測定を行った（図６）。印加
電圧を正側に加えるにつれて、DT ドナーが
ラジカルカチオン、ジカチオンへと変化し、
280nm、340nm、350nm 付近の吸収強度は
減少した。420nm付近に現れた新たな吸収帯
は DTドナーで生じたラジカルカチオンの吸
収帯に起因し、620－800nm付近に現れた新
たな吸収帯は DTラジカルカチオンとシクロ
ファンベンゼン、820－1100nm 付近に現れ
た新たな吸収帯は DTラジカルカチオンとピ
レン間の電子的相互作用によるものと考え
ている。第三酸化及び第四酸化状態では、分
子全体で見るとテトラカチオン及びペンタ
カチオンになっており、反応活性となるため
に、3a の分子構造が変化したために、1000
－1100nm付近に新しい吸収帯が現れたと考

えている。現在これらの詳細については検討
している。 

 

 
更に、光増感部の光励起状態下における分
子内電子移動挙動について調べるために、
D-B(P)-D及びA-B(P)-A三元系分子の発光ス
ペクトルを測定したところ、D-B(P)-D 及び
A-B(P)-A 三元系分子ともにピレンに起因す
る発光がほぼ消光した（図７）。このことは、
ピレンをシクロファンベンゼンに組み込ん
だ D-B(P)-D及び A-B(P)-A三元系分子では、
ピレンの光励起状態下におけるピレンとド
ナー、ピレンとアクセプター間での分子内電
子移動過程の存在を推定できる興味深い結
果を示している。 

 

 
今回の研究で、申請者は、D-B(P)-A 三元
系分子の合成には至らなかったものの、
D-B(P)-D及びA-B(P)-A三元系分子の合成に
成功し、光増感部であるピレンとシクロファ
ン架橋鎖に導入したドナー及びアクセプタ
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ー間の電子的相互作用が存在することを明
らかにした。更に、光増感部であるピレンの
光励起状態下における光増感部とドナーあ
るいはアクセプター間における分子内電子
移動過程の存在（分子内光誘起電子移動過
程）を示唆することができたと考えている。
今回合成したD-B(P)-D及びA-B(P)-A三元系
分子は、分子フォトダイオードの重要な基本
物性を満たしており、今後、ドナー・アクセ
プター、光増感部の選定、シクロファンスペ
ーサーの検討を行い、光増感部の光励起状態
下における効率的な電子移動系を有する分
子システムを構築したい。 
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