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研究成果の概要（和文）：安定化された有機エレクトロクロミズム系分子の構築を目指し、アルキンとテトラシアノエ
チレン、7,7,8,8-テトラシアノキノジメタンとの形式的[2+2]環化付加反応を利用することによってドナー・アクセプ
ター型の新規な芳香環集合体の合成に成功した。これら新規芳香環集合体の分光学的性質・電気化学的性質等の物性評
価について検討を行った結果、有機クロミズム素子としての機能が期待される結果が得られた。

研究成果の概要（英文）：Novel aromatic compounds based on donor-acceptor systems were prepared by the 
[2+2]cycloaddition-retroelectrocyclization sequence of alkyne derivatives with tetracyanoethylene and 
7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane in good to excellent yield. Intramolecular CT absorption bands were 
found in UV/Vis spectra of the TCBD and DCNQ chromophores. Analyses by CV and DPV showed that the TCBD 
and DCNQ chromophores exhibited a reversible multi-stage reduction wave. TCBD and DCNQ derivatives 
exhibited significant color changes with high reversibility, attributable to the stabilization of anionic 
species during the electrochemical reaction.

研究分野： 有機化学

キーワード： アズレン　フェロセン　アリールアミン　環化付加反応　ドナー・アクセプターシステム　サイクリッ
クボルタンメトリー　エレクトロクロミズム
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１．研究開始当初の背景 
これまでに報告されてきた有機エレクト

ロクロミズム分子においては、電気化学的酸
化還元反応により生成するラジカルイオン
状態の安定性に問題が残り、電気化学的酸化
還元条件下においては色調の変化を示すも
のの実用的には耐久性の点で大きな課題が
残っている。各種芳香環の酸化還元活性能と
荷電状態における色調の大きな変化を利用
し、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研究
を推進してきた結果、強力な電子求引性部位
にテトラシアノブタジエンならびにジシア
ノキノジメタンを複数個配置した新規芳香
環集合体を構築することで、大きな色調の変
化を伴った多電子の酸化還元系として機能
する新規な有機エレクトロクロミズム分子
が構築可能であるとうい着想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では『酸化還元活性な芳香環集合体

の特性を利用した有機エレクトロクロミズ
ム分子の構築』を目的とし、電気化学的酸化
還元条件下において多色間で色調の変化を
示す高耐久性の酸化還元活性な芳香環集合
体の構築を行い、電気化学的な酸化還元反応
により多色間で色調を変化する機能性色素
の開発を行った。 
 
３．研究の方法 
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的とし、様々な
π 電子系分子にアズレニルテトラシアノブタ
ジエン(AzTCBD)、フェロセニルテトラシア
ノブタジエン(FcTCBD)および類縁体である
ジシアノキノジメタン(DCNQ)が複数個連結
した新規な芳香環集合体を設計・合成し、そ
れらの分光学的・電気化学的性質の解明、な
らびに分光電気化学測定によるエレクトロ
クロミズム特性の評価を行った。 
 

４．研究成果 
 TCBD にアズレンとフェロセンの 2 つの芳
香環を有する TCBD を合成し、その分光学的
性質の解明とエレクトロクロミズム特性の
評価を行った。エチニルフェロセンと 1-,2-, 6-
ハロアズレン類との薗頭反応によりフェロ
セニルエチニルアズレンを合成した。さらに、
これらのアルキン類とテトラシアノエチレ
ン(TCNE)との反応によってFigure 1に示した
TCBD 誘導体を高い収率で得ることに成功し
た。これらの TCBD 誘導体は、サイクリック
ボルタンメトリー法によりフェロセンに由
来する 1 波の酸化波と TCBD ユニットに由来
する 2 波の還元波が観測され、さらに電気化
学的還元条件下において顕著な色調変化を
示した(発表論文⑰)。 
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Figure 1.  
 
分子内にアズレンとアリールアミン類の 2

つの電子供与性置換基を有する AzTCBD お
よび AzDCNQ を合成し、そのエレクトロク
ロミズム特性の評価を行った。合成はヨード
アリールアミン類と対応する 1-エチニルア
ズレン類との薗頭反応と、それに続くアセチ
レン部と TCNE、7,7,8,8-テトラシアノキノジ
メタン(TCNQ)との形式的[2+2]環化付加反応
によって達成した (Figure 2)。これらの
AzTCBD、AzDCNQ が UV/Vis スペクトルな
らびに時間依存密度汎関数法(TD-DFT)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。また、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、分子内の AzTCBD、AzDCNQ ユニットの
増加に伴い第一還元電位の低電位シフトが
観測されたことから、アリールアミン類の π
共役を介した分子内の AzTCBD、AzDCNQ ユ
ニット間の電気化学的相互作用が存在する
ことが明らかになった。また分光電気化学測
定において、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
ロミズム挙動が観測された(発表論文⑭)。 
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Figure 2.  
 
分子内に 2 種類のアズレン環を有する新規

なAzTCBDおよびAzDCNQ誘導体を合成し、
それらの分光学的・電気化学的性質の解明を
行った(Figure 3)。AzTCBD および AzDCNQ
誘導体はジアズレニルアセチレンおよびジ
(アズレニルエチニル)アズレンをそれぞれ合
成した後、TCNQ および TCNQ との形式的
[2+2]環化付加反応によって得た。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、分子内の AzTCBD、AzDCNQ ユニットの
第一還元電位は、アズレン環の置換位置に大
きく依存していることが明らかとなった。ま
た分光電気化学測定においては、2 つの 1-ア
ズレニル基が置換した TCBD、DCNQ におい
ては可逆的なエレクトロクロミズム挙動が
観測されなかったが、2-アズレニル基、6-ア
ズレニル基が置換した誘導体については可
逆的、且つ色調の変化の顕著なエレクトロク
ロミズム挙動を示すということを明らかに
した(発表論文⑨,⑬)。 
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アズレン環と同様に高い電子供与性を有

するフェロセンをTCBD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
ルエチニルフェロセン誘導体とTCNEとの形
式的[2+2]環化付加反応を経て、Figure 4 に示
した新規な FcTCBD 誘導体を合成した。これ
らの化合物が紫外可視吸光光度法によって
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 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④,⑦)。 

Chem. Eur. J. 2015, 21, 402-409.
Bull. Chem. Soc. Jpn. 2015, 88, 1338-1346.
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Figure 4.  
 

Figure 5,6 に示した π 電子系が拡張した新
規 AzTCBD 誘導体を合成し、それらの分光学
的・電気化学的性質を計算化学を交えて検討
を行った。Figure 5 の AzTCBD 誘導体はサイ
クリックボルタンメトリー測定において多

段階の酸化還元波が観測され、Ar 基を介した
TCBD 間の電気化学的相互作用が示唆された。
一方、Figure 6 の AzTCBD 誘導体は置換基 R
に依存した第一還元電位を示したが、多段階
の酸化還元波は観測されなかったため、中央
のベンゼン環を介したTCBD間の電気化学的
相互作用は小さいことが明らかとなった(発
表論文②,⑤)。 

Eur. J. Org. Chem. 2015, 1979-1990.
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ChemistrySelect 2016, 1, 49-56.
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