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【序論】プロトン共役電子移動(PCET)とは、プロトンと電子が連動して移動する現象であり、

光合成など生体内での電子移動反応に関与しているとされている。PCETの基本的なモデルの

一つとして、フェノール/フェノキシル間のプロトンと電子の自己交換反応がある 1 (Figure 1)。

この反応では遷移状態において両者間に水素結合が形成され、プロトンと電子が水素結合を

介して移動する。本研究では、水素結合が電子移動経路になりうるフェノール/フェノキシル

間の PCET 反応を分子性導体における新たな電子伝達機構へと応用することを目指した。そ

こで分子内に複数の PCET 活性な骨格をもつ開殻系分子を新たに設計・合成し、水素結合ネ

ットワークを構築、そして分子内電子移動と水素結合間（分子間）PCETの連鎖によって電子

伝達を達成することを計画した(Figure 2)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【結果と考察】PCET 活性な骨格としてフェノール/フェノキシルを用いた場合、ラジカル体

であるフェノキシルの安定性の低さが問題となる。そこで、はじめにフェノール/フェノキシ

ルに代わる新たな PCET 活性な骨格を設計することにした。求められる条件は、ラジカル体

の高い安定性、そして水素結合を組む際に酸素周りの立体障害が少ないことである。ナフト

ール/ナフトキシルはπ共役系を拡張した結果、フェノール/フェノキシルに比べて少ない保護

基でラジカル体のスピン中心を安定化できる可能性があり、水素結合形成時の障害を減らす

ことができる可能性がある。そこで嵩高い置換基として 2位に tBu 基、4位に Mesityl 基を導

入したラジカル体 1 を合成した。1 は 8 位が空いているため、水素結合の際の立体障害が小

さくなることが期待できる。結晶の単離には至らなかったが、ラジカル体 1 は十分な安定性

を有していることが経時変化の ESR測定からわかった。 

Figure 1. Figure 2.  PCET活性な水素結合ネットワークの概念図 



 

 

 

 

 

 

 

 

次にネットワークの構成分子として分子内にナフトールとナフトキシル骨格を持つ分子を

三種設計し、合成を試みた。2 はキノン部位までスピン中心を非局在化させることで安定化

できると予想したが、ナフタレン環が密に集まることで環同士のねじれが大きくなり過ぎた

ためか安定な化合物として単離することができなかった。そこで 3、4では二つのナフトキシ

ル骨格を共役系で繋ぎ、閉殻構造としてのキノン構造の寄与によるスピン中心の安定化を図

った。4 は中央架橋部の高い反応性のために合成に至らなかったが、3 は全 11 段階で合成す

ることができた。電気化学測定からナフトール由来の酸化波、及びナフトキシル由来の還元

波がともに二段階で観測されたことから、ナフトールユニット間、ナフトキシルユニット間

のそれぞれに相互作用があることがあることがわかった(Figure 3a)。また塩基性条件下での脱

プロトン化によって生じたジアニオン状態では共役系の繋がりが変化し、同種のユニット間

の相互作用は消失し、異種ユニット間つまりナフトールアニオン－ナフトキシル間に相互作

用が観測された(Figure 3b)。現在、3 の結晶化を試みており、粉末状態ではあるが IR 測定か

ら OH 伸縮振動にあたるピークがブロード化していた。これは結晶内部において水素結合ネ

ットワークを形成している可能性を示唆するものである。 
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Figure 3. (a) 中性条件、(b) 塩基性条件下における 3のサイクリックボルタモグラム 
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