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学　位　論　文　題　名

Development of Unique Switching Systems Based on Multifunctional Hydrocarbons with
Dibenzo-Fused Seven-Membered Rings

（ジベンゾ縮環型七員環骨格をもつ多機能性炭化水素に基づく特異なスイッチングシステムの開拓）

　安定なπ共役炭素骨格は、有機分子の立体構造と物性の根幹をつかさどる重要な構成要素である。
それらの色調、発光、磁性等の特性は、適切な分子設計によって自在に変調可能なため、機能性材料
の開発において非常に魅力的である。特に芳香族性は、これらの特性に最も大きな影響を与えるもの
の一つであり、Hückelによってこの概念が提唱されて以来、ベンゼン環だけでなく様々な芳香族骨格
が構築され、有機化学が飛躍的に発展してきた。一方、非ベンゼン系芳香族骨格としての性質が野副
によって初めて示されたトロピリウムはその代表例であり、カルボカチオンは通常不安定であるにも
かかわらず、6パイ電子系の芳香族安定化によってカチオン性色素骨格として安定に取り出すことが
できる。
　申請者は、炭素七員環骨格が、トロピリウムカチオンだけでなくその中性状態も魅力的であり、置
換様式に応じていくつかの構造をとることができること、およびその適度な剛直性によって複数の安
定構造や歪みを導入することができることに着目し、炭素七員環骨格のカチオンとその中性状態の可
逆な酸化還元相互変換の実現を目指すこととした。そこで本学位論文研究では、これらが持つユニー
クな幾何学的・電子的特性を引き出すことが可能な酸化還元系を構築し、これまでに実現されてこな
かった物性および機能を創出した。
　初めに、代表的な酸化還元系分子であるテトラアリールジヒドロフェナントレン（DHP）骨格に注
目し、2つのシクロヘプタトリエン骨格を導入した新規 DHP誘導体について研究を行った。これま
でに報告されてきたDHP誘導体と異なり、DHP骨格が平面に固定され、中央のシグマ結合周りが重
なり形配座をとることを明らかにした。その結果、シグマ軌道と骨格のパイ軌道が効果的にスルーボ
ンド相互作用し、炭化水素骨格であるにもかかわらずHOMO準位が非常に高いことを明らかにした。
また対応するジカチオンを安定に単離し、炭化水素のみから成る分子として、クリーンかつ可逆なエ
レクトロクロミズム（無色と赤色）を実証した。
　続いて、2つのシクロヘプタトリエニリデン骨格を導入した新規アントラキノジメタン誘導体につ
いて研究を実施した。中央のアントラキノジメタン骨格は大きな立体障害により平面から逸脱した
folded型構造をとっており、2種類の立体配置異性体を単離することでその構造を明らかにした。ま
た、これら異性体間で、光と熱による定量的かつクリーンな相互変換の進行を見出した。syn,anti-
folded型は anti,anti-folded型よりも酸化されやすいことが明らかになり、異性体混合物を用いた場合
でさえも、syn,anti-folded型の選択的な酸化によるジカチオンの定量的な単離と anti,anti-folded型
の定量的な回収が可能なことを実証した。この結果は光／熱異性化に基づいて酸化特性の ON/OFF
制御を実現した最初の例である。
　更に、巨大なオリゴ（9,10-アントリレン）骨格の電子的特性を解明するため、1 6個の 9,10-アント
リレンユニットを 2つのトロピリウムカチオンでエンドキャップした一連のジカチオンについて研究
を進めた。これらは、巨大かつカチオン性炭化水素骨格であるにもかかわらず、有機溶媒への十分な
溶解性と高い安定性を兼ね備えている。これにより、最大で 8つの平面 14π電子ユニットが連結した
場合（n = 6）でも X線解析によって構造を決定することができた。固体、溶液の両状態で、隣接す
るユニット間でほぼ直交したねじれ構造をとっていることを見出し、ユニット間の電子的相互作用が



起きないことが示唆された。その結果、さらなる酸化による多価カチオンの可逆的な形成が可能とな
り、それぞれのアントリレンユニットからの電子の放出に対応する段階的な酸化過程が観測され、こ
れまで調査が不可能だったオリゴアントリレンの電子的特性を初めて明らかにした。また、これらの
ジカチオンの 2電子還元により、アントリレンユニット数の選択によって、色調、磁気特性、酸化特
性を自在に制御可能な一連の分子スイッチを構築した。
　以上、本学位論文で申請者は炭素七員環骨格を利用した精密な設計に基づく分子構築および機能付
与を実現した。これを要するに、申請者は構造有機化学における分子設計の新しい指針を示すととも
に新たな概念を提供する画期的な成果をあげたものであり、関連分野に対し貢献するところ大なるも
のがある。 よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。


