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研究成果の概要（和文）：本研究では二光子吸収特性を酸化還元によりスイッチ可能な材料の創製を目指した。
その実現のためにキノイド型の化学種に着目し、キノイド構造に酸化還元ユニットを導入した化合物の合成とそ
の光学特性を評価した。具体的にはキナクリドン色素にジシアノメチレン基を導入した化合物およびチオフェン
類にジアリールメチレン基を導入した化合物を合成しその酸化還元特性、光学特性を評価した。また、研究過程
で熱に応答して結晶がジャンプする材料を見出し、その機構に関して検証を行った。

研究成果の概要（英文）：In this research, we attempted to prepare two-photon absorption switching 
system based on redox reaction. To achieve this, we focused on quinoidal molecules and prepared 
those with redox units. Specifically, dicyanomethylenated quinacridone and diarylmethylene 
substituted thiophene derivatives were prepared and their redox, photophysical properties were 
examined. During the course of this project, we found some crystal jumping behavior, which mechanism
 was also examined.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 酸化還元対　エレクトロクロミズム　動的挙動　サーモサリエント効果
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１．研究開始当初の背景 

外部刺激に応答して物性を変化させる化
合物は機能の最適化により実用可能な材料
となることから盛んに研究されてきた。近年
では複数の外部刺激を出入力可能とする系
や分子ロジックゲートとなる系、新たな出入
力を可能とする系へと展開がなされてきた。
電位に応じて色調が変化する系はエレクト
ロミズムとよばれ現在では実用に供されて
いる。 

二光子吸収は三次元位置選択的な励起が
可能である特徴を有していることから、位置
選択的なドラッグデリバリーや薬剤の励起、
微細三次元造形、次世代の記憶メディアへの
応用が検討されてきた。高い二光子吸収断面
積を有する材料の探索が精力的になされ、縮
環ポルフィリノイド、拡張環状π共役系化合
物、一重項ビラジカル種、push-pull 型の π共
役化合物が高い二光子吸収断面積を有する
ことが明らかにされてきた。 

二光子吸収の特性を外部刺激に対して変
えることができる材料ができれば空間選択
的な励起だけではなく時間選択性・励起対象
選択性も付与でき、高度な材料の創製及びそ
の利用が可能となると考えられる。電位の入
力に対してさまざまな出力を有する応答系
が報告されてきたが、二光子吸収特性を電位
によって任意にスイッチングできる系は報
告例がなかった。 

 

２．研究の目的 

本研究ではこれまでに開発されていない
二光子吸収特性を電位によって制御する系
を開発することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

二光子吸収活性を有するビラジカル性π
共役ユニットの末端に動的酸化還元対を組
み込んだ化合物を合成することを立案した。
本研究では特にキノイド構造に着目した。酸
化還元によってベンゼノイド/キノイド構造
をスイッチングすることでビラジカル性を
調性し、二光子吸収特性を on/off することを
計画した。研究代表者が行ってきた酸化還元
系を用いたエレクトロクロミズム系開発に
関する研究の知見をもとに、候補化合物を設
計し、有機合成によりそれらの化合物を合成
した。その基礎的な物性を UV-Vis、CV、蛍
光、NMR などの各種スペクトル測定により
明らかにし、続いて二光子吸収特性を調査し
た。分子の構造的特徴については単結晶 X 線
構造解析および DFT 計算を行うことで調査
した。 

 
４．研究成果 
 
(1) キナクリドンを基盤とした酸化還元対 

 
はじめに色素として用いられているキナ

クリドン骨格に着目し、ジシアノメチレン基

とアルキル基を導入した分子(1)を設計・合成
した。1 の単結晶 X 線構造解析の結果、この
分子は大きく湾曲した構造をとることが確
かめられた。これはジシアノメチレン基まわ
りの立体障害によると考えられる。溶液中に
おける分子 1 の動的挙動は温度可変 1

H NMR

スペクトル測定により観測することが可能
であった。温度可変 1

H NMR 測定と DFT 計
算の結果から、溶液中で観測された分子 1 の
動的挙動は湾曲構造と椅子型構造間の平衡
に帰属され、この平衡は非常に速い速度で起
きていることが示唆された。分子 1 を還元す
ると平面性が高く、かつビラジカル性を有す
るジアニオン種へ誘導できると期待される。
実際、分子 1 の定電流還元を UV-Vis スペク
トルで追跡すると、中性体からジアニオン種
へと変換する様子が確かめられた。分子 1 は
分子内双極子モーメントの存在に基づく二
光子吸収活性を示した。分子 1 の部分構造を
有する比較化合物と比較して大きな二光子
吸収活性を有していたことから複雑な分子
内双極子相互作用が二光子吸収活性の向上
に寄与したと考えられる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. ジシアノメチレン基が導入されたキナ
クリドンが示すエレクトロクロミズム 
 
(2) チオフェンを基盤とした酸化還元対 
 
次にチオフェンおよびチエノチオフェンの
末端に酸化還元ユニットであるジアリール
メチレン基を導入した化合物 2,3 の合成及び
その物性評価を行った。これらの化合物では
カチオンラジカル/ジカチオンとの相互変換
が生じるためジシアノメチレン基を導入し
たキナクリドンよりもより取り扱いが容易
であると考えた。 
はじめに標的化合物の汎用性の高い合成法
の開発を行った。既報の方法では高温の反応
条件もしくは不安定なカチオン種の単離が
必要であったが、本改良法ではすべての反応
を低温でかつカチオンの単離を行わずに行
うことができた。ジオールからのカチオン発
生において高極性かつ留去が容易なヘキサ
フルオロイソプロパノールとルイス酸を用
いることで続く還元を in situ で行うことがで
きる。また、電子供与性・電子求引性置換基
をアリール基に導入可能であることも確か
められた。より強い電子供与基であるアミノ
フェニル基の導入及び中央のチオフェンユ
ニットの更なる拡張についても検討を行っ
たが目的物を得ることができなかった。これ
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は生成した目的分子が電子供与性の増加の
ために不安定化し、分解したためと考えられ
る。 
合成した酸化還元対の物性を調査した。スペ
クトル測定より 500 nm 付近に大きな吸収を
有し、発光を示すことが分かった。また、そ
の吸収はアリール基状への置換基の導入に
よって変調できることも確かめられた。サイ
クリックボルタンメトリー測定よりこれら
は強い電子供与能を有することが分かった。
酸化によって生成したジカチオン種は不安
定であるが、電子供与基をアリール基に導入
することにより安定化できることが分かっ
た。電気化学的に安定な化学種は段階的なエ
レクトロクロミズムを示すことが確かめら
れた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 化合物 2,3 の分子構造、2b が示す多段
階エレクトロクロミズムおよび 3b の分子構
造 
 
 
(3) アルキルアクリドンおよびそのジシア

ノメチレン誘導体が示す結晶ジャンプ 
 
キナクリドンを基盤とした酸化還元対検討
の過程において比較化合物として合成した
ジシアノメチレン化されたアクリドン(5)、
またその出発原料であるアルキルアクリド
ン(4)の単結晶が過熱によって結晶ジャンプ
を示すことを見出した。熱を物理的な運動に
変換する分子性結晶は報告例が限られてい
たことから、この現象を詳細に調査すること
とした。 
アルキル鎖の異なる化合物を用意しその単
結晶を用いて結晶ジャンプの活性を調査し
たところ、その活性の有無に差が認められた。 
単結晶 X 線構造解析を行ったところ、アルキ
ル鎖長の変調は分子のパッキング様式に大
きく影響を与えていることが分かった。ジャ
ンプ活性のある結晶を用いて温度可変単結
晶 X線構造解析を行ったところ、ユニットセ
ルサイズの異方的な伸長とともに、その伸長
方向に対して分子の優先的な運動が起きて
いることが確かめられた。これらの結果より
結晶 4,5で認められた結晶ジャンプは分子の
共同的かつ異方的な分子振動(5)もしくは

スタッキングの解離(4)によるものであると
結論付けることができた。結晶ジャンプを示
さない結晶ではそれらの運動モードが分子
の積層によって阻害されている、もしくはア
ルキル鎖の融解がより容易であったため起

きないことも明らかにすることができた。こ
れらの検証結果より、化学合成に基づく系統
的な比較・検証は分子性結晶が示す結晶ジャ
ンプの理解に有用であることを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. (上)アルキルアクリドン 4 とジシアノ
メチレン誘導体 5 の分子構造。4b および
5a,b,d の結晶が結晶ジャンプを示した。(下) 
4b(左)および 5 で起きる分子運動。 
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