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研究成果の概要 

これまでの研究により、私はケイ素架橋により平面固定したジアズレニルメチルカチオンが、高い化学安定

性と自己組織化能を有することを見出している。ケイ素を除けば炭素と水素だけから構成される単純な小分

子であるにもかかわらず、この分子は、溶媒の極性を変化させて振り混ぜるだけで、ずれた積層体(J 会合体)

を瞬時に選択的に形成し、吸収帯の長波長シフトおよび 850 nm に達する蛍光を発現した(JACS 2022)。この

分子には、架橋元素の変更を通じ、さらなる機能の付与が可能である。実際、これまでに硫黄、ゲルマニウ

ム、セレン、スズで架橋した誘導体の合成に成功し、それらの集積に伴って発現する特異な光物性や電荷輸

特性を明らかにしてきた(JACS 2023, Dalton Trans. 2023)。2024年度はこの架橋元素を他の典型元素に変え

た誘導体をさらに合成し、吸収および発光特性、会合挙動の調査を試みた。 

実際に合成できたのはテルル架橋体である。合成の際、アズレンは酸や酸化剤に対して不安定なため、中

性条件下で進行するテルル導入反応の開発が必要となった。これを、ジスタニルテルリドをテルル源とするパ

ラジウム触媒を用いたカップリング反応を新たに開発することで解決した。得られたテルル架橋体の最長吸収

帯は、硫黄やセレン架橋体よりも長波長側へシフトしており、弱いながらも励起により近赤外光を発した。ま

た、単結晶 X線構造解析により、対アニオンに含まれるフッ素原子がテルルと相互作用し、この分子がπ電子

系を大きく重なり合わせた電荷種分離型の積層構造を形成することを明らかにした。この対アニオンとの相互

作用は、架橋元素が硫黄やセレンの場合よりも強いことを、量子化学計算により明らかにした。以上の成果

は、イオン性π共役化合物をエレクトロニクス材料として応用する上での新たな戦略として、有用だと考えられ

る。 
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