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ア リールエチニ レン骨格 を有す るπ共役分子はその剛直な構造や高い発光性 、エネルギー輸送性 から

注 目されてお りディスプ レイ、センサー、単一分子導電性 ワイヤーなどへの応用が期待 され盛 んに研究

されている。ア リール ーエチニ レン結合 は3重 結合 の結合軸に関す る回転エネル ギー障壁 が小 さく、芳

香環同士が様々な コンポメーシ ョンをとるこ とができるため、最安定構造である共平面構造 と不安定状

態であるね じれ構造の間で容易に構造変換 が進行す ることが報告 されてきた。このコンフォメーシ ョン

を制御す ることで π共役 をON-OFFす る分子スイ ッチングシステムの構築が検討 されてきた。従来、検

討 されて きた コンフォメー ションの制御法 としては立体障害 を用いた ものに限 られていた。最近、類似

構造分子 を用いた単一分子導電性 ワイヤーの研 究において電荷の導入 によ りコンフォメー シ ョン変化

が誘起 され る可能性が示唆 されたが、詳細は未解明であった。

本論文 はア リールエ チニ レン骨格 を有す る π共役分子の電荷状態 とコンフォメー ション並びに π共

役構造の相関を明 らかにす ると共に、これを利用 した分光特性の制御 を 目的 として研究 を行 ったもので

あ り全6章 よ り構成 され る。

第1章 は緒言で あ り、本研究 に関連す る内外の研究成果 と課題を明 らかに し、本研究の 目的及び構成

について概説 した。第2章 では本研 究で用いたア リールエチニ レン骨格を有す るπ共役分子の合成につ

いて述べた。第3章 ではア リールエチニ レン型 π共役分子の荷電状態 とコンフォメーシ ョンの相関を明

らかに した。すなわち中性 の π共役分子は芳香環同士が共平面上に並んだ構造を最安定構造に持つが、

カチオン電荷 を導入 した π共役分子 は約90度 ね じれた構造 を最安定構 造 とす ることを種々のスペ ク

トル測定か ら明 らかに した。 これ によ り新 たな π共役系の平面/ね じれ制御 法を提案す ることに成功 し

た。第4章 ではア リールエチニ レン骨格 を有す るπ共役分子のコンフォメー シ ョンとπ共役長 の相関を

分光計測の結果か ら明 らかにした。す なわち電荷 の導入 によ り誘起 されたコンフォメーシ ョン変化が π

共役構造 を変化 させ 、分光特性 を変化 させ ることを明 らかに した。また、コンフォメーシ ョン変化の原

因について分子軌道計算 を元に考察 した。第5章 では π共役分子への酸 ・塩基の添加によるカチオン化 、

脱カチオン化 によ りコンフォメー ション並びに分光特性の可逆的な制御を行った。これまで酸添加 によ

るカチオン化 によ り分光特性を変化 させ る分子の報告は数多 くな されてきたが、その変化の原因が π共

役系のね じれ とする系はなかった。本研究ではア リールエチニ レン系分子 に特徴的な高い発光量子収率

を維持 しつつ蛍光波長のスイ ッチ ングが可能 な色素の新たな分子デザインを示 した。第6章 は結論 であ

り、本論文の総括を述べた。
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(論文審査結果 の要 旨)

π共役 系分子お よび高分子 は従来か ら幅広 く研究が進め られてお り、最近では有機

発光素子な ど有機エ レク トロニクス材料への展開がはか られている。電気伝導性、電

荷輸送特性お よび発光特性な どの基本特性はその π共役系の共平面性 に強 く影響 を

受けることか ら、その平面構造 に関 しても幅広 く研究 されている。π共役系分子は共

平面構造におけるπ共役系の非局在化 による安定化 と立体障害による不安定化のバ

ランスで最安定構造が決ま り、立体障害が大きく寄与 しない場合は共平面構造が最安

定構造 となると考えられてきた。このよ うな考 え方は、π共役系分子および高分子の

構造や物性を理解 し、さらには新たな機能材料を開発す る上での指導原理 として受け

入れ られてきた。 しか し最近、ジア リールエチニル骨格を有する分子の単一分子 レベ

ルの電気伝導現象 を理解する上で、この考えを覆す可能性が示唆された。

このよ うな背景のもと、本 申請者寺島崇氏は3重 結合 に関す るね じれ現象 の解 明と

制御 を目指 して、イ ミダゾール基をア リール基 として含有す るジア リールエチニル誘

導体お よび正に荷電 したイ ミダゾ リウム基をア リール基 として含有す るジア リール

エチニル誘導体について系統的な分子合成に取 り組み、その分子構造 と分光学的な性

質に関 して検討を行った。分子構造の決定方法 として差NOE(核 オーバーハ ウザー

効果)ス ペ ク トル に よ り、特定の水素原子間の溶液 中における近接性 を評価 した。そ

の結果、中性分子であるイ ミダゾール基を有す る分子は共平面構造が安定であるのに

対 して、陽イオン化 したイ ミダゾリウム誘導体ではほぼ90度 ね じれた構 造が安定 で

ある ことを見出した。これを裏付 けるため密度汎関数法を用いた量子化学計算によっ

ても、ね じれ構造が安定であることを明 らかにするとともに、観測 された吸収スペク

トルを精度良 く再現す ることに成功 し計算の妥当性を裏付 けた。さらにこのよ うな電

荷の導入に伴 う構造変化を利用すれば、酸の添加に伴 う陽イオン化により蛍光発光波

長の大きな変化 を誘起できることを見出 し、共平面構造 とね じれ構造の間の構造変換

を原理 とす るπ共役系のスイ ッチングの可能性 を提示す ることに成功 した。

以上、本研究ではエチニルイ ミダゾリウム骨格を有するユニッ トにおいて共平面構

造が不安定化することを明 らかにし、従来の考え方に重要な例外の存在を提示 した。

さらに、ね じれ構造 と共平面構造の間の可逆な構造変換 を利用 した新たな分子スイ ッ

チング現象の可能性 を提示 した。これ らの研究成果は幅広い有機化学分野および有機

エ レク トロニクスに関連 した広範な材料化学分野の進展 に多大な影響 を与 えるもの

と考えられ る。特に分子エ レク トロニクス分野や分子オプ トエ レク トロニクス分野へ

大きな波及効果が期待できる。よって審査員一同は本論文が博士(工 学)の 学位 論文

として価値 あ るもの と認め、審査結果を合格 と判定 した。


