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"光／熱" 駆動型分子スイッチの構築： 

酸化特性の ON／OFF 制御による選択的酸化の実現 

 Construction of molecular switches driven by light/heat: 

Completely selective oxidation realized by ON/OFF control of oxidative property 

 

〇林裕貴 1、石垣侑祐 2、鈴木孝紀 2（北大院総化 1・北大院理 2） 

 
剛直な縮環骨格に基づく高歪み化合物は、通常の化合物と異なる構造的特徴

を与える場合がある。例えば、テトラベンゾヘプタフルバレン（TBHF）やその

誘導体は、中央の二重結合周りの特異な立体障害によって syn/anti-folded型異性

体を有し、光照射や加熱により定量的に syn/anti異性化することが報告されてい

る 1,2)。しかし、母体である TBHF に対応するジカチオン種は NMR測定によっ

て確認されているものの 3)、酸化還元特性の詳細な調査は行われていない。 

そこで本研究では、二つのシクロヘプタトリエンユニット間にアントラキノ

ジメタン骨格を挿入した新規高歪み炭化水素 1 および 2 を設計した。これらの

炭化水素では、syn/anti-folded 型異性体間における可逆的異性化と、中性体 1/2

と対応するジカチオン種 12+/22+間での酸化還元相互変換が期待される。ここで、

異性体間で酸化電位に十分な変化が生じれば、一方の異性体のみを選択的に酸化することができる

ため、酸化電位を光／熱によって制御できる高度な応答系を実現できると我々は考えた。 

このような設計指針に基づき、1 および 2 を合成したところ、二種類の folded 型異性体 anti,anti 

(AA)-1/2 および syn,anti (SA)-1/2 が室温で安定に存在し、両者の間で光／熱定量的相互変換が進行

することを見出した。また、酸化還元特性を調査したところ、SA-1 が AA-1と比べて約 0.1 V酸化

されやすいことに加えて、SA-2は+1.73 Vで酸化されるのに対し、AA-2は+2.3 Vまで掃引しても

酸化されないことが明らかとなった。これにより、適切な酸化剤を作用させることで、1、2 両者

において、光照射によって得られる SA型異性体の完全な選択的酸化に成功した（スキーム）。本

研究は、分子の"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 4)。 
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