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(不斉組織化されたレドックス活性なオリゴアニリン共役系の開発)

本論文は、 π共役系高分子ポリアニリンの不斉構造制御およびその部分構造を用いた新規π共役系の開発を目的とし

たものであり、緒言、本論 3 章、および総括より構成されている。得られた知見を総括すると以下のようになる。

緒言では、本研究の目的と意義ならびにその背景について述べた。すなわち、 π共役系高分子の持つ導電性などの特

性や、金属との錯形成に基づく金属含有ポリマーについて、これまでの報告例を紹介した。また、不斉構造誘起された

π共役系高分子の研究や機能化、不斉の発現方法に関する報告例について言及した。 これらの背景の中で、 π共役系高

分子のひとつとして、ポリアニリンに関するこれまでの研究展開例を他の π共役系高分子の例を交えながら言及し、従

来とは異なる手法に基づいたポリアニリンの不斉構造誘起によって得られることが期待される構造特性および電子的特

性を明らかにする必要性を示した。

第一章では、アミノ酸部位を導入したポリアニリンについて、アミノ酸部位としてアラニン構造を有する部位を導入

したアニリン誘導体を合成し、重合反応によって得られたポリアニリン誘導体において、アニリン鎖部位の不斉構造が

誘起されることを紫外可視吸収および円二色性スペクトルの測定により明らかとしている。オリゴアニリン誘導体を用

いた溶液状態におけるプロトンNMR実験およびFT-IR測定により、アミノ酸部位のカルボニル基とアニリ ン鎖部位のア

ミノ基の問で分子内水素結合が形成され、分子内水素結合形成に基づくアニリン鎖部位の不斉構造誘起が起こることを

見出している。

第二章では、ポリアニリンの部分構造であるフェニレンジアミン誘導体を用いた検討において、アミノ酸部位の導入

による分子内水素結合形成により、フェニレンジアミンおよびその酸化体であるキノンジイミン部位において不斉構造

誘起きれていることを明らかとしている。また、レドックス中間体であるラジカル種において、分子内水素結合の形成

によりラジカル種が安定化され、不斉構造が保持されていることを分光学的見地より明らかとしている。さらに、導入

するアミ ノ酸部位の位置を変化させることにより、アニリン鎖の立体を制御可能であることを単結晶構造解析およびプ

ロトンNMR実験より 明らかとした。

第三章では、第二章で研究したフェニレンジアミン誘導体およびその前駆体化合物において観測された、発光特性に

ついて言及している 。 これらの誘導体はレドックス活性を有しており、レドックス状態を変化させることにより発光挙

動のスイッチングが行えることを発光スペクトル測定により明らかとしている。
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総括では、以上の研究結果をまとめ、不斉構造を有する π共役系の開発における基礎的な知見を多く提供できたこと

を示した。

論文審査の結果の要旨

本論文は、不斉構造制御された π 共役系高分子ポリアニリンを土台として用いる新規共役系の開発を目的としたも

のであり、得られた知見を総括すると以下のようになる。

(1) 後述する化合物の前駆体であるフェニレンジアミン誘導体において、発光特性を示すことを見出している。この

誘導体はレドックス活性を有しており、レドックス状態を変化させることにより発光挙動のスイッチング下行えるこ

とを発光スベクトノレ測定により明らかとした。また、芳香環に導入する置換基の位置を変化させることにより、発光

波長の調節が可能であることを示している。

(2) アミノ酸部位を有するオリゴアニリン誘導体を合成し、溶液状態における lH N1依実験およびFT-IR測定により、

アミノ酸部位のカルボニノレ基とアニリン鎖部位のアミノ基の間で分子内水素結合の形成を見出した。分子内水素結合

形成に基づいた不斉構造が誘起されることを、 uv および CD スペクトノレの測定より明らかとしている。

(3) ポリアニリンの部分構造であるフェニレンジアミンおよびキノンジイミン誘導体を用いた検討において、アミノ

酸部位の導入による分子内水素結合形成により不斉構造誘起されていることを明らかとしている。また、レドックス

中間体であるラジカノレ種において、分子内水素結合の形成により不安定ラジカル種が安定化され、不斉構造が保持さ

れていることを分光学的見地より明らかとした。

(4) (3)の誘導体において、導入するアミノ酸部位の位置を変化させることにより、アニリン鎖の立体を制御可能であ

ることを単結品構造解析および lH NMR 実験より明らかとした。また、レ ドックス中間体であるラジカルカチオン種

が分子内水素結合により安定化され、不斉構造が保持されることを見出している。

(5) アミノ酸部位を有するキノンジイミン誘導体において、パラジウム塩との錯形成に基づき不斉構造を有するこ核

の金属錯体が得られることを示した。 X線結晶構造解析および CD スベクトノレより不斉構造特性を明らかとし、 CV 測

定より錯形成に基づくレドックス特性の検討を行っている。

以上のように、本論文はポリアニリンおよびその誘導体の不斉構造制御およびレド、ツクス特性に関する基礎科学的

な研究であり、アミノ酸部位の導入による分子内水素結合の形成に基づくアニリン鎖部位の不斉構造誘起、分子内水

素結合形成に起因するレドックス中間体ラジカル穫の安定化、および部分構造における発光特性の制御等の知見が得

られており、 π 共役系分子の機能化の開発に貢献するものである。よって本論文は博士論文として価値あるものと認

める。
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