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学 位 論 文 題 名 

 

Studies on Synthesis of Novel Organic Cations and Exploration of Their Functions  

by an Effective Incorporation of Main-Group Elements 

（効果的な典型元素導入による新規有機カチオン種の合成および機能開拓に関する研究） 

 

本学位論文は四章で構成されており、第一章では本研究の背景および目的について述べた。有機カチオン種は、

中性有機化合物と比較して特異な物性を示すため、多様な機能開拓が報告されている。有機カチオン種を大きく分

類すると、典型元素を主としたヘテロ元素中心カチオンと炭素中心カチオンに分けられる。ヘテロ元素中心カチオ

ンは一般に高い安定性を有し、種々の応用がなされている。特にπ共役化合物においては、窒素ドープグラフェン

の部分骨格として、共役系内部の第4級sp2炭素を第4級窒素カチオンに置換したアゾニア芳香族化合物の合成お

よび機能開拓が報告されている。これらはカチオン性窒素導入に基づき効果的な電子状態の変調をもたらす一方

で、既存の合成法では主として6員環のみからなる共役系に限られている。そのため、5員環が縮環した骨格や高

度に歪んだ骨格を有するアゾニア芳香族化合物の報告例は極めて乏しく、その機能は未開拓である。また、炭素中

心カチオンは一般に不安定であることが知られているが、カチオン中心への芳香環の置換による共鳴効果によって

安定化することで単離される。ヘテロ元素中心カチオンとは異なり、正電荷が分子全体を広く非局在化するため

Vis-NIR領域で光吸収を示すことが特徴である。とりわけ、その色調変化を酸化還元によって制御するエレクトロ

クロミズム系においては、二つのシアニンユニットをπ共役系に組み込んだシアニン/ビオレンハイブリッド系が

基本的な設計理念として挙げられる。ここで、一つのシアニンユニットのみから成る有機酸化還元応答系は対応す

る中性ラジカル種の不安定さ故に達成されておらず、その指針となる分子設計戦略も示されていない状況である。

本学位論文の第二章では、シアニンユニットへのチオフェン環導入を利用した設計戦略により、一つのシアニンユ

ニットのみから成るエレクトロクロミズム系を初めて実現した。第三章および第四章では独自開発したキノリン類

およびフェニルピリジン類の酸化的閉環反応に基づき、5員環を含む電子受容性π共役系の構築とドナー・アクセ

プター（D-A）型有機色素への展開および高度に歪んだカチオン性超混雑エチレン類の機能開拓についてまとめた。 

第二章では、代表的なシアニンユニットである4,4'-ジメトキシフェニルメチリウムに対して、チオフェン環を挿

入するπ拡張戦略によって設計した2級／3級カチオンの合成・単離・酸化還元挙動について述べた。9-アントリ

ル基による速度論的保護に加えて、共役系の拡張に伴いカチオン種のみならず対応する中性ラジカル種も熱力学的

に安定化され、モノラジカルが定量的に単離された。一方、9-アントリル基による速度論的保護のない2級ラジカ

ルは定量的に σ-ダイマーを与えた。これら中性種から元のカチオンへの酸化は高収率で進行し、酸化還元に伴う

劇的な色調変化は光吸収測定によっても観測された。すなわち、チオフェン環の効果的な導入により、一つのシア

ニンユニットのみでも、モノカチオン ⇄ モノラジカル、モノカチオン ⇄ σ-ダイマーから成る二種類のエレクトロ

クロミック応答を実現可能であることを初めて実証した（スキーム1）。 



 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

第三章では、電子受容性多環芳香族炭化水素の一つとして

知られるアセナフチレン骨格に、カチオン性窒素を導入する

手法の開発およびD-A 型有機色素のアクセプターユニット

としての展開について述べた。従来のアゾニア芳香族化合物

の合成法は、主としてキノリジニウム環を中心とした6員環のみから成る骨格を与える。電子供与性基を置換する

ことで、アゾニア芳香環の高い電子受容性を利用した D-A 型色素への応用が図られているが、その吸収帯は最大

でも可視領域にとどまっている。一方、5員環が縮環したピラシレンやアセナフチレンは多環芳香族炭化水素の中

でπ電子受容性が比較的高い骨格として知られるため、そのカチオン性窒素導入体は極めて高いπ電子受容性を示

すと考えられる。そこで、キノリン誘導体の二電子酸化に基づく変換反応を新たに開発し、アセナフチレン骨格へ

のカチオン性窒素導入およびドナーユニットとの連結を二段階で達成した（スキーム2）。合成したD-A型有機色

素は、カチオン性アザアセナフチレンの高いπ電子受容性に立脚した長波長吸収を示し、最大で1000nmを超える

NIR吸収を実現した。これは、従来のアゾニア芳香環型アクセプターユニットを超える受容性によるものである。

さらに、興味深い溶媒依存性を見出したことに加えて、クリーンなハロクロミズム挙動を明らかにした。 

 第四章では、高歪み分子の一つであるBis(tricyclic) Aromatic Ene (BAE)に着目し、骨格内部へのカチオン性窒素の

導入法の開発およびカチオン種の機能開拓について述べた。従来のアゾニア芳香環構築法では、主に6員環のみか

ら成る平面性の高い骨格の形成に限られ、特に歪みを有するものに関してはカチオン性含窒素ヘリセン類の合成に

とどまっていた。一方、歪みを有するπ共役分子は一般的なπ共役分子とは異なり、ユニークな物性を示すことが

知られる。特にBAE類は、二重結合周りの立体障害に起因して歪んだ折れ曲がり構造（folded）あるいは捻じれ構

造（twisted）構造を形成し、それぞれの骨格に起因した電子的特性、光学的特性を示し、クロミック材料への応用

も図られている。そこで、フェニルピリジン誘導体の二電子酸化に基づく変換反応を新たに開発し、既存の中性

BAE類に対するカチオン性窒素導入を実現した。得られたカチオン性BAE類は、アザフルオレニリデンユニット

の対となる三環式骨格の架橋部位の電子供与性および嵩高さによ

って、folded構造あるいは twisted構造をとることを見出した（スキ

ーム3）。加えて、単結晶X線構造解析、UV-Vis-NIR吸収測定およ

び蛍光測定により、その構造的特性および光学的特性を明らかにし

た。特に、カチオン性BAE 類では、folded構造と twisted構造でカ

チオン中心の位置が大きく違うことを明らかにし、本研究は骨格の

変化に付随して分子内の正電荷が移動する新たなクロミック分子

の設計指針の開発に寄与するものと考えられる。 

以上、本学位論文では既存のπ共役骨格への効果的な典型元素導入を実現し、有機カチオン種の共役系の拡張お

よび強い電子受容性骨格に基づく光学的特性を中心とした機能開拓に関する研究を展開した。 

 


