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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式［１］で示されることを特徴とする有機化合物。
【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　［１］
　一般式［１］において、Ａ１乃至Ａ４はそれぞれ独立に水素原子、炭素原子数１以上２
０以下のアルキル基、炭素原子数１以上２０以下のアルコキシ基、アリール基から選ばれ
る。ただし、Ａ１乃至Ａ４の少なくともひとつは前記アルキル基または前記アルコキシ基
または前記アリール基である。
　前記アリール基は炭素原子数１以上４以下のアルキル基または炭素原子数１以上４以下
のアルコキシ基を置換基として有してよい。
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　Ｒ１乃至Ｒ４はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、または、炭素原子数１以上２
０以下のアルキル基、炭素原子数１以上２０以下のアルコキシ基、炭素原子数１以上２０
以下のアルキルエステル基、アリール基、シアノ基を表す。
　前記アリール基は炭素数１以上４以下のアルキル基を置換基として有してよい。
【請求項２】
　前記Ａ１乃至Ａ４の少なくともひとつは炭素原子数１以上２０以下のアルコキシ基であ
ることを特徴とする請求項１に記載の有機化合物。
【請求項３】
　前記Ａ１乃至Ａ４の少なくともひとつはメトキシ基またはイソプロポキシ基であること
を特徴とする請求項２に記載の有機化合物。
【請求項４】
　一対の電極と前記一対の電極の間に配置されているエレクトロクロミック層および電解
質層を有するエレクトロクロミック素子であって、
　前記エレクトロクロミック層は、請求項１乃至３のいずれか一項に記載の有機化合物を
有することを特徴とするエレクトロクロミック素子。
【請求項５】
　前記エレクトロクロミック層および前記電解質層が溶液層であることを特徴とする請求
項４に記載のエレクトロクロミック素子。
【請求項６】
　請求項４または５に記載のエレクトロクロミック素子と、前記エレクトロクロミック素
子に接続されているスイッチング素子と、を有することを特徴とする光学フィルタ。
【請求項７】
　請求項６に記載の光学フィルタと、レンズとを有することを特徴とするレンズユニット
。
【請求項８】
　請求項６に記載の光学フィルタと、撮像素子と、を有することを特徴とする撮像装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は新規有機化合物およびそれを有するエレクトロクロミック素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電気化学的な酸化還元反応により、物質の光学吸収の性質（呈色状態や光透過度）が変
化するエレクトロクロミック（以下ＥＣと省略する場合がある）材料としては種々の材料
が報告されている。無機ＥＣ材料としては、ＷＯ３等の金属酸化物を用いるものが知られ
ている。有機ＥＣ材料としては、特許文献１に記載の導電性高分子を用いたＥＣ素子や非
特許文献１に記載のオリゴチオフェン等の有機低分子を用いたＥＣ材料等が知られている
。
【０００３】
　特許文献１の導電性高分子は、これら導電性高分子を電気化学的に酸化または還元する
と、主鎖のπ共役鎖長が変わり、吸収波長が変化する。
【０００４】
　これら導電性高分子は、中性状態では可視光領域に吸収を有するため着色しており、酸
化された状態では、吸収波長が長波長側（赤外領域側）へシフトする、すなわち可視光領
域に吸収を有さなくなるので、ＥＣ素子は消色する。
【０００５】
　また、非特許文献１のオリゴチオフェン系化合物においては、溶液中においてオリゴチ
オフェン誘導体を酸化及び還元することによりその吸収波長が変化すること、およびオリ
ゴチオフェン誘導体の末端基を置換基でブロックすることにより酸化重合が抑制できるこ
とを開示している。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開昭５６－６７８８１号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｍ．Ｇ．Ｈｉｌｌ，Ｊ．Ｆ．Ｐｅｎｎｅａｕ，Ｂ．Ｚｉｎｇｅｒ，Ｋ．
Ｒ．Ｍａｎｎ，Ｌ．Ｌ．Ｍｉｌｌｅｒ，Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
，４（１９９２）１１０６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１では、不安定なラジカルカチオンを分子内で非局在化することで安定性を高
めている。しかし、その安定性は十分ではなく、酸化還元反応を繰り返した場合、材料が
劣化し性能が低下する課題がある。
【０００９】
　また、この導電性高分子は、中性状態で可視光に吸収帯を有する。そのため電気化学反
応が不十分な部分がある場合は、消え残りが生じ、高透明性を発現することは困難である
。
【００１０】
　非特許文献１では、オリゴチオフェン系化合物等のπ電子を有する芳香族系化合物が開
示されている。
【００１１】
　開示された芳香族化合物の酸化による生成物は、ラジカルカチオン単量体と、そのπ電
子雲の重なりにより生じる二量体（π－ダイマー）との平衡反応にある。
【００１２】
　π－ダイマーの吸収波長と単量体ラジカルカチオンの吸収波長とは異なる。さらに、π
－ダイマーと単量体ラジカルカチオンとの存在比は温度依存性がある。
【００１３】
　すなわち、着色時の光吸収波長や光吸収強度の温度依存性があるため、ＥＣ素子をデバ
イスとして用いる際、温度によって着色時の色が変わるという課題があった。
【００１４】
　そこで、本発明は、酸化還元繰り返し時の安定性および消色時に可視光領域に光吸収を
持たない高い透明性を有し、かつ着色時のπ－ダイマー生成を抑制し温度変化に対する色
安定性に優れた有機化合物を提供することを目的とする。また、その有機化合物を有する
ＥＣ素子を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　よって、本発明は下記の一般式［１］で示されることを特徴とする有機化合物を提供す
る。
【００１６】
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【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　    ［１］
【００１７】
　一般式［１］において、Ａ１乃至Ａ４はそれぞれ独立に水素原子、炭素原子数１以上２
０以下のアルキル基、炭素原子数１以上２０以下のアルコキシ基、アリール基から選ばれ
る。ただし、Ａ１乃至Ａ４の少なくともいずれかひとつは前記アルキル基または前記アル
コキシ基または前記アリール基である。
【００１８】
　前記アリール基は炭素原子数１以上４以下のアルキル基または炭素原子数１以上４以下
のアルコキシ基を置換基として有してよい。
【００１９】
　Ｒ１乃至Ｒ４はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、または、炭素原子数１以上２
０以下のアルキル基、炭素原子数１以上２０以下のアルコキシ基、炭素原子数１以上２０
以下のアルキルエステル基、アリール基、シアノ基を表す。
【００２０】
　前記アリール基は炭素数１以上４以下のアルキル基を置換基として有してよい。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によれば、酸化還元反応の繰り返しに対して高い安定性を有するとともに、電気
的中性の状態で消色し高い透明性を有し、かつ着色時の温度変化に対する色安定性に優れ
た有機化合物を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】本実施形態に係る有機化合物の一例の分子モデルを示した図である。
【図２】例示化合物Ｂ－１およびＢ－２の中性状態における紫外可視吸収スペクトルを示
した図である。
【図３】例示化合物Ｂ－１の酸化に伴う透過率の変化を示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本発明に係る有機化合物は下記一般式［１］で示される。
【００２４】
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【化２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　     ［１］
【００２５】
　一般式［１］において、Ａ１乃至Ａ４はそれぞれ独立に水素原子、炭素原子数１以上２
０以下のアルキル基、炭素原子数１以上２０以下のアルコキシ基、アリール基から選ばれ
る。ただし、Ａ１乃至Ａ４の少なくともひとつは前記アルキル基または前記アルコキシ基
または前記アリール基である。
【００２６】
　前記アリール基は炭素原子数１以上４以下のアルキル基または炭素原子数１以上４以下
のアルコキシ基を置換基として有してよい。
【００２７】
　Ｒ１乃至４はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、または、炭素原子数１以上２０
以下のアルキル基、炭素原子数１以上２０以下のアルコキシ基、炭素原子数１以上２０以
下のアルキルエステル基、アリール基、シアノ基を表す。
【００２８】
　前記アリール基は炭素数１以上４以下のアルキル基を置換基として有してよい。
【００２９】
　Ａ１乃至Ａ４で表される炭素原子数が１以上２０以下のアルキル基としては、メチル基
、エチル基、ノルマルプロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基
、ペンチル基、オクチル基、ドデシル基、シクロヘキシル基、ビシクロオクチル基、アダ
マンチル基等が挙げられる。
【００３０】
　さらに、アルキル基中の水素原子がフッ素原子に置換されて、例えば、トリフルオロメ
チル基等となっていてもよい。
【００３１】
　Ａ１乃至Ａ４で表わされる炭素原子数が１以上２０以下のアルコキシ基としては、例え
ば、メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ
基、エチルヘキシルオキシ基、オクチルオキシ基、デシルオキシ基等が挙げられる。
【００３２】
　Ａ１乃至Ａ４で表されるアリール基としては、例えばフェニル基、ビフェニル基、ター
フェニル基、フルオレニル基、ナフチル基、フルオランテニル基、アンスリル基、フェナ
ンスリル基、ピレニル基、ペリレニル基等が挙げられる。
【００３３】
　上記アリール基がさらに有してもよい置換基として、ハロゲン原子、炭素原子数１以上
４以下のアルキル基、炭素原子数１以上４以下のアルコキシ基、アリール基が挙げられる
。
【００３４】
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　Ｒ１乃至Ｒ４で表されるアルキル基、アルコキシ基、アリール基の具体例は、上述した
Ａ１乃至Ａ４に設けられる置換基であるアルキル基、アルコキシ基、アリール基の具体例
と同様である。またアルキル基は、水素原子がフッ素原子に置換されていてもよい。
【００３５】
　Ａ１乃至Ａ４の少なくともひとつは前記アルキル基または前記アルコキシ基または前記
アリール基である。
【００３６】
　図１は、本発明に係る有機化合物の中でＡ１乃至Ａ４がイソプロポキシ基またはメトキ
シ基の場合の分子の立体構造を示している。
【００３７】
　符号１はジチエノチオフェン骨格であり、符号２はケージ部位となるイソプロポキシ基
およびメトキシ基を有するフェニル基である。
【００３８】
　コア部位であるジチエノチオフェン骨格は、ケージ部位であるＡ１乃至Ａ４を有するフ
ェニル基によって、他分子との分子間接触が困難な構造となる。
【００３９】
　コアの光吸収部位となるジチエノチオフェン構造をＡ１乃至Ａ４の置換基が立体的に保
護する効果を発揮するためには、Ａ１乃至Ａ４の置換基は嵩高い置換基が好ましい。
【００４０】
　具体的にはメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブ
チル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ドデシル基、メトキシ基、イソプロポ
キシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、エチルヘキシルオキシ基、フェニル基、ビフェニル基が
好ましい。このフェニル基、ビフェニル基はアルキル基を置換基として有してよい。
【００４１】
　つまり、炭素原子数１以上４以下のアルキル基や炭素原子数１以上４以下のアルコキシ
基、置換あるいは無置換のアリール基が好ましい。
【００４２】
　Ａ１乃至Ａ４で表される置換基は、コア部位のジチエノチオフェン構造の電子密度を上
げることでコア部位に生成したラジカルカチオンを安定化させることができるので、電子
供与性の物がより望ましい。
【００４３】
　電子供与性が高く嵩高い置換基としてはイソプロポキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、エ
チルヘキシルオキシ基などの低級のアルコキシ基が特に望ましい。
【００４４】
　Ａ１およびＡ３の組またはＡ２およびＡ４の組の少なくともひとつがアルキル基または
アルコキシ基またはアリール基である場合、他方の組は水素原子でも構わない。
【００４５】
　Ｒ１乃至Ｒ４で表される置換基として、アルキル基、アルコキシ基、アリール基は、上
述したＡ１乃至Ａ４に設けられる置換基であるアルキル基、アルコキシ基、アリール基の
具体例と同様である。
【００４６】
　Ｒ１およびＲ２で表されるアルキルエステル基としては、メチルエステル基、エチルエ
ステル基、ｎ－プロピルエステル基、イソプロピルエステル基、ｎ－ブチルエステル基、
ｔｅｒｔ－ブチルエステル基、ペンチルエステル基、イソペンチルエステル基、ｔｅｒｔ
－アミルエステル基、ヘキシルエステル基、ヘプチルエステル基、オクチルエステル基、
エチルヘキシルエステル基、シクロペンチルエステル基、シクロヘキシルエステル基等が
挙げられる。
【００４７】
　これらのＲ１乃至Ｒ４で表される置換基のうち、電子供与性の置換基はコアのジチエノ
チオフェン部位の電子密度を高める効果がある。
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【００４８】
　Ｒ１乃至Ｒ４で表される置換基の電子供与により酸化電位が低くなり、ＥＣ素子とした
際の駆動電圧を低くする効果、および酸化により生成するラジカルカチオンの安定性を高
める効果がある。
【００４９】
　そのため、Ｒ１乃至Ｒ４で表される置換基としては、特にメチル基、イソプロピル基、
メトキシ基、イソプロポキシ基等の低級アルキル基および低級アルコキシ基が好ましい。
これらの置換基は電子供与性が高いためである。
【００５０】
　これらのＲ１乃至Ｒ４で表される置換基のうち、アルコキシ基やアルキルエステル基等
の極性置換基は、極性溶媒への溶解性を高めることができるため、エレクトロクロミック
層および電解質層がともに溶液層であるＥＣ素子に好適に用いられる。
【００５１】
　これは、ＥＣ材料をＥＣ層および電解質層に高濃度溶解することで、着色時の高コント
ラスト化が可能となるためである。
【００５２】
　この観点では、Ｒ１乃至Ｒ４で表される置換基としては、特にメチルエステル基、イソ
プロピルエステル基、ｔｅｒｔ－ブチルエステル基、メトキシ基、イソプロポキシ基が好
ましい。
【００５３】
　アルキルエステル等の極性基は、ジチエノチオフェンに結合するフェニル基のメタ位ま
たはパラ位に設けられることが好ましい。
【００５４】
　酸化により生成するジチエノチオフェンのラジカルカチオンとエステル等の極性基との
副反応や、酸化還元に伴う電解重合等の副反応を抑制するためである。
【００５５】
　すなわち、置換基Ｒ２を分子内に導入する場合、下記一般式［２］で表わされる構造式
中、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３のうち少なくとも一つがハロゲン原子、アルキル基、アルコ
キシ基、アルキルエステル基、アリール基、シアノ基であることが好ましい。
【００５６】
【化３】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　［２］
【００５７】
（一般式［２］において、Ｒ２４、Ｒ２５は水素原子である）
　Ｒ４で表される置換基も一般式［２］と同様である。
【００５８】
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　本発明に係る有機化合物は、光吸収部位となるコアのジチエノチオフェン構造と、ジチ
エノチオフェンの２位および６位にオルト位に置換基を有するフェニル基、およびジチエ
ノチオフェンの３位および５位にフェニル基が導入された構造とから構成されている。
【００５９】
　本発明に係る有機化合物の構造のコアとなるジチエノチオフェン構造は、光吸収部位で
ある。
【００６０】
　このジチエノチオフェン構造は、３つのチオフェン環が縮環した構造を有している。ジ
チエノチオフェンは、導電性高分子と比較してπ共役系が短い。
【００６１】
　π共役系が短いことは吸収光のエネルギーが高いことを示し、エネルギーが高い光はそ
の波長が短い。
【００６２】
　本発明に係る有機化合物は中性状態で紫外領域に光吸収を持ち、可視光領域に吸収を持
たないので、高い透明性を示す。また、酸化状態においては可視光領域に光吸収を有し着
色状態となる。
【００６３】
　本発明に係る化合物は、電気化学反応が不十分な部分があったとしても、酸化される前
の状態で可視光領域に吸収帯を有さないため、高い透明性を維持できる。
【００６４】
　これに対して、導電性高分子の場合は酸化される前の状態で可視光領域に光吸収を有す
るため、酸化状態においても、電気化学反応が不十分な部分には可視光領域に吸収帯を有
する消え残りが見られる場合がある。
【００６５】
　本発明に係る化合物のコア部位であるジチエノチオフェンは分子平面性が高い。
【００６６】
　それゆえ共鳴構造により、酸化状態時に生成するラジカルカチオンの安定性を高める効
果があるものの、ジチエノチオフェンのラジカルカチオンの安定性は十分ではない。
【００６７】
　そこで、本発明に係る化合物はジチエノチオフェンの２位および６位に、オルト位に置
換基を有するフェニル基を導入した。
【００６８】
　置換基を有する嵩高いフェニル基を導入することで、ラジカルカチオンを生成するジチ
エノチオフェン骨格を立体障害により保護する効果を有する。
【００６９】
　ラジカルカチオンの不安定性は、ラジカルの高い反応性によるラジカル同士の再結合や
、ラジカルによる他分子の水素引き抜き等に起因する。つまり、ラジカルと他分子との接
触によりラジカルが反応することに起因する。
【００７０】
　そのため、ジチエノチオフェンと結合するオルト位に置換を有するフェニル基による立
体障害の効果がラジカルカチオンの安定性を高める効果は高い。なぜならば、立体障害基
が他分子との接触を抑制するためである。
【００７１】
　例えば、ジチエノチオフェン骨格をその平面と考えると、上記オルト位に置換基を有す
るフェニル基はジチエノチオフェンの平面と垂直に近い平面に存在する。
【００７２】
　従って、嵩高いオルト位に置換基を有するフェニル基が立体障害となることで、ジチエ
ノチオフェン骨格は、他分子との接触が抑制される効果がある（ケージ効果）。
【００７３】
　この立体障害性基Ａ１乃至Ａ４を有するフェニル基の部位（ケージ部位）の構造は、ジ
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チエノチオフェン部位（コア部位）を他の分子等との接触を抑制するので、コア部分を包
摂するような分子形状がより望ましい。
【００７４】
　従って、フェニル基に導入する置換基は嵩高いことが望ましい。
【００７５】
　コア部位とケージ部位との間には電子共鳴効果が小さいことが好ましい。すなわち、コ
ア部位とケージ部位との間で共役構造を形成しないことが好ましい。
【００７６】
　そのためには、コア部位とケージ部位とが成す二面角が、９０°に近いことが好ましい
。
【００７７】
　この観点ではケージ部位であるフェニル基の両オルト位を置換基で置換したものが片側
置換のフェニル基に比べて望ましい。
【００７８】
　これにより、コア部位に局在的に存在するＨＯＭＯ（最高被占分子軌道）のケージ部位
へのしみだしを減少させることができる。
【００７９】
　実際の分子においては量子化学的な揺らぎがあるので分子軌道は完全には断絶しないも
のの、ケージ部位とコア部位のπ電子の軌道が直交している場合には共鳴がない。
【００８０】
　このことから、コア部位と連結するケージ部位であるフェニル基はコア部位の分子面に
対して９０°に近い角度を有することが望ましい。
【００８１】
　本発明に係る化合物が有するケージ効果においては、酸化電位の低いコア部位に対して
、酸化電位がコア部位よりも高いケージ部位を設けることが好ましい。
【００８２】
　酸化電位が高い部位は酸化に対して安定である。
【００８３】
　このような構成においては酸化時のラジカルおよびカチオンをコア部位に局在化させる
ため、分子外部からの接触をうけにくいので、ラジカルカチオン状態の安定性を大幅に改
善できる。
【００８４】
　本発明に係る化合物は、そのコア部位であるジチエノチオフェンの３位および５位にフ
ェニル基を設けることで、３つの効果を有している。
【００８５】
　１つ目の効果は、立体障害性基Ａ１乃至Ａ４を有するフェニル基の部位（ケージ部位）
によるケージ効果をより高める効果である。
【００８６】
　ジチエノチオフェンの３位および５位にフェニル基が置換されているため、ジチエノチ
オフェンの２位および６位のフェニル基の平面は、ジチエノチオフェンの平面とより９０
°近い角度で交わった分子構造をとりやすくなる。
【００８７】
　なぜならば、立体障害性基Ａ１乃至Ａ４はジチエノチオフェンの３位および５位のフェ
ニル基による立体障害のため、ジチエノチオフェンの平面とより９０°に近い角度で交わ
った分子構造を取った方がエネルギー的に安定であるためである。
【００８８】
　２つ目の効果は、ジチエノチオフェンの３位および５位に存在する水素原子をフェニル
基で置き換えることにより、ラジカルカチオンと反応する可能性のある水素原子が除去さ
れるので、安定性が高まる効果である。
【００８９】
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　３つ目の効果は、他分子との接触を抑制するため、酸化により生成するラジカルカチオ
ンの二量体（π－ダイマー）の形成を抑制する効果もある。
【００９０】
　π－ダイマーは、ラジカルカチオン単量体のπ電子雲の重なりにより生じることが知ら
れている。
【００９１】
　本発明に係る有機化合物は、ケージ部位によりジチエノチオフェン分子同士の距離を引
き離しジチエノチオフェン部位を孤立させることで、π電子雲の重なりを抑制することが
できる。
【００９２】
　本発明に係る有機化合物は、π－ダイマーの形成を抑制し、単量体の存在比率が高い。
【００９３】
　そのため、酸化状態では、ラジカルカチオン単量体に起因する吸収による着色が現れる
。
【００９４】
　本発明に係る有機化合物は、π－ダイマーの形成を抑制するので、温度変化によるエレ
クトロクロミック特性（色特性）の変化を抑制できる。
【００９５】
　単色性が要求されるデバイスとしてＥＣ素子を用いる場合、π－ダイマー形成の抑制は
、吸収スペクトルの単色化の面で効果が大きい。
【００９６】
　以下に本発明に係る化合物の具体的な構造式を例示する。但し、本発明に係る化合物は
これらに限定されるものではない。
【００９７】



(11) JP 5836815 B2 2015.12.24

10

20

30

【化４】

【００９８】
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【０１００】
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【０１０１】
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【０１０２】
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【化９】

【０１０３】
　例示化合物のうち、Ａ群に示す化合物は一般式［１］のＡ１乃至Ａ４がアルキル基また
は水素原子であり、Ｂ群に示す化合物はＡ１乃至Ａ４がアルコキシ基または水素原子であ
り、Ｃ群に示す化合物はＡ１乃至Ａ４がアリール基または水素原子である。
【０１０４】
　一方、Ｄ群に示す化合物は、一般式［１］のＲ１乃至Ｒ４で表される基の一部が、水素
原子以外のハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、シアノ基で置換され
た化合物である。
【０１０５】
　Ａ１乃至Ａ４で示される構造は置換フェニル基のオルト位に存在するため、そのケージ
効果によりコアのジチエノチオフェン構造を立体障害で保護する骨格となっている。
【０１０６】
　よって、これらの化合物をＥＣ材料として用いたＥＣ素子では、酸化還元反応の繰り返
しに対する耐久性が高く、またπ－ダイマーの形成を抑制することで温度変化に対する着
色時の色特性安定性に優れる。
【０１０７】
　本発明に係る有機化合物は、下記式［３］で示される反応を用いて合成できる。式中Ｘ
はハロゲン原子である。３，５－ジブロモジチエノチオフェンのハロゲン体と置換基Ｒ２

を含んだフェニルボロン酸もしくはフェニルボロン酸エステル化合物とのＰｄ触媒による
カップリング反応により、ジチエノチオフェンの３，５位にフェニル基を導入し、さらに
２，６位をハロゲン化した後、オルト位にＡ１からＡ４で示される置換基を有するフェニ
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ル基のボロン酸もしくはボロン酸エステル化合物と再度カップリング反応を行うことで合
成することができる。尚、前記カップリング反応において、ハロゲン体とボロン酸含有化
合物の組み合わせは、逆の組み合わせ（ジチエノチオフェンのボロン酸誘導体＋ハロゲン
体含有フェニル基）でも可能である。
【０１０８】
【化１０】

　　　　　　　　　　　　　　　　　              ［３］
【０１０９】
　次に、本実施形態に係るＥＣ素子について説明する。
【０１１０】
　本実施形態に係るＥＣ素子の第一の態様は、一対の電極と前記一対の電極の間に配置さ
れるエレクトロクロミック層および電解質層とを有する素子である。このＥＣ層が本発明
に係る有機化合物を有する。
【０１１１】
　本実施形態に係るＥＣ素子は、電極基板上に本発明に係る有機化合物を成膜することに
より得ることができる。
【０１１２】
　成膜法としては特に限定されないが、例えば、スピンコーティング、ディッピング、キ
ャスト法、ＬＢ法、インクジェット法等の塗布法や、真空蒸着法、イオン化蒸着法、スパ
ッタリング、プラズマなどにより膜を形成することができる。
【０１１３】
　溶液による塗布の方法において用いられる溶媒としては、ＥＣ化合物を溶解し、塗布後
揮発等により除去されうるものであれば、特に限定されない。
【０１１４】
　例えば、ジメチルスルホキシド、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－
メチルピロリドン、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、ジメトキシエタン
、アセトニトリル、プロピオンニトリル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、メタノール
、エタノール、プロパノール、クロロホルム、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン
、シクロヘキサノン等が挙げられる。
【０１１５】
　イオン伝導層に用いるイオン伝導性物質としては、イオン解離性の塩で、溶液に良好な
溶解性、あるいは固体電解質に高い相溶性を示し、ＥＣ化合物の着色を確保できる程度に
電子供与性を有するアニオンを含む塩であれば特に限定されない。
【０１１６】
　例えば液系イオン伝導性物質、ゲル化液系イオン伝導性物質あるいは固体系イオン伝導
性物質等を用いることができる。
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【０１１７】
　上記液系イオン伝導性物質としては、溶媒に塩類、酸類、アルカリ類等の支持電解質を
溶解したもの等を用いることができる。上記溶媒としては、支持電解質を溶解できるもの
であれば特に限定されないが、特に極性をするものが好ましい。
【０１１８】
　具体的には水や、メタノール、エタノール、プロピレンカーボネート、エチレンカーボ
ネート、ジメチルスルホキシド、ジメトキシエタン、アセトニトリル、γ－ブチロラクト
ン、γ－バレロラクトン、スルホラン、ジメチルホルムアミド、ジメトキシエタン、テト
ラヒドロフラン、アセトニトリル、プロピオンニトリル、ジメチルアセトアミド、メチル
ピロリジノン、ジオキソラン等の有機極性溶媒が挙げられる。
【０１１９】
　支持電解質としての塩類は、例えば各種のアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩などの
無機イオン塩や４級アンモニウム塩や環状４級アンモニウム塩などがあげられる。
【０１２０】
　具体的にはＬｉＣｌＯ４、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３

、ＬｉＰＦ６、ＬｉＩ、ＮａＩ、ＮａＳＣＮ、ＮａＣｌＯ４、ＮａＢＦ４、ＮａＡｓＦ６

、ＫＳＣＮ、ＫＣｌ等のＬｉ、Ｎａ、Ｋのアルカリ金属塩等や、（ＣＨ３）４ＮＢＦ４、
（Ｃ２Ｈ５）４ＮＢＦ４、（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４ＮＢＦ４、（Ｃ２Ｈ５）４ＮＢｒ、（Ｃ２

Ｈ５）４ＮＣｌＯ４、（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４ＮＣｌＯ４等の４級アンモニウム塩および環状
４級アンモニウム塩等が挙げられる。
【０１２１】
　上記ゲル化液系イオン伝導性物質としては、上記液系イオン伝導性物質に、さらにポリ
マーやゲル化剤を含有させたりして粘稠性が高いもの若しくはゲル状としたもの等を用い
ることができる。
【０１２２】
　上記ポリマー（ゲル化剤）としては、例えばポリアクリロニトリル、カルボキシメチル
セルロース、ポリ塩化ビニル、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド、ポ
リウレタン、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポリアミド、ポリアクリルアミド
、ポリエステル、ナフィオン（登録商標）などが挙げられる。
【０１２３】
　上記固体系イオン伝導性物質としては、室温で固体であり、かつイオン伝導性を有する
ものであれば特に限定されず、ポリエチレンオキサイド、オキシエチレンメタクリレート
のポリマー、ナフィオン（登録商標）、ポリスチレンスルホン酸などが挙げることができ
る。
【０１２４】
　これらの電解質材料は、単独で使用してもよく、あるいは複数併用してもよい。
【０１２５】
　電極材料としては、例えば、酸化インジウムスズ合金（ＩＴＯ）、酸化スズ（ＮＥＳＡ
）、酸化インジウム亜鉛（ＩＺＯ）、酸化銀、酸化バナジウム、酸化モリブデン、金、銀
、白金、銅、インジウム、クロムなどの金属や金属酸化物、多結晶シリコン、アモルファ
スシリコン等のシリコン系材料、カーボンブラック、グラファイト、グラッシーカーボン
等の炭素材料などを挙げられる。
【０１２６】
　また、ドーピング処理などで導電率を向上させた導電性ポリマー（例えば、ポリアニリ
ン、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリアセチレン、ポリパラフェニレン、ポリエチレ
ンジオキシチオフェン（ＰＥＤＯＴ）とポリスチレンスルホン酸の錯体など）も好適に用
いられる。
【０１２７】
　本実施形態に係るＥＣ素子は光学フィルタに用いることができる。光学フィルタとして
は、ＮＤフィルタや波長を変調するフィルタ等が挙げられる。
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【０１２８】
　本実施形態に係るＥＣ素子を有する光学フィルタは、カメラ等の撮像素子に用いること
ができる。その際に、光学フィルタが取り付けられる位置は限定されるものではない。具
体的には、撮像素子の前であっても、レンズ等の撮像光学系と一体となっていても、撮像
光学系と撮像素子との間にあってもよい。
【０１２９】
　光学フィルタの駆動はＴＦＴ素子等のスイッチング素子よって制御される。このスイッ
チング素子はＥＣ素子に接続されており、ＥＣ素子の駆動を制御する。
【０１３０】
　撮像素子の前にある場合は、撮像装置が光学フィルタを有してもよい。
【０１３１】
　撮像光学系と一体となる場合は、光学フィルタを有するレンズユニットとなる。
【０１３２】
　光学フィルタは、透明性も必要とされるため、可視光領域に光吸収を示さないＩＴＯ、
ＩＺＯ、ＮＥＳＡ、導電率を向上させた導電性ポリマーが電極として特に好ましく用いら
れる。
【０１３３】
　これらはバルク状、微粒子状など様々な形態で使用できる。尚、これらの電極材料は、
単独で使用してもよく、あるいは複数併用してもよい。
【０１３４】
　本実施形態に係るＥＣ素子の形成方法は特に限定されず、電極基板上にＥＣ層を形成し
、基板とシールされた対向電極の基板との間に設けた間隙に、真空注入法、大気注入法、
メニスカス法等によって注入する方法や、電極基板またはＥＣ層を成膜した電極基板上に
イオン伝導性物質の層を形成した後、対向電極基板を合わせる方法や、フィルム状のイオ
ン導電性物質を用いて合わせる方法等を用いることができる。
【０１３５】
　本実施形態に係るＥＣ素子の第二の態様は、一対の電極と前記一対の電極の間に配置さ
れるエレクトロクロミック層および電解質層が溶液層である素子である。
【０１３６】
　この場合の溶液層はエレクトロクロミック材料が溶解するとともに、支持電解質を溶解
できるものであれば特に限定されないが、極性を有する（誘電率が高い）ものが好ましい
。
【０１３７】
　具体的には水や、メタノール、エタノール、プロピレンカーボネート、エチレンカーボ
ネート、ジメチルスルホキシド、ジメトキシエタン、アセトニトリル、γ－ブチロラクト
ン、γ－バレロラクトン、スルホラン、ジメチルホルムアミド、ジメトキシエタン、テト
ラヒドロフラン、アセトニトリル、プロピオンニトリル、ベンゾニトリル、ジメチルアセ
トアミド、メチルピロリジノン、ジオキソラン等の有機極性溶媒が挙げられる。
【０１３８】
　本実施形態に係るエレクトロクロミック素子は、耐久性、消色時の高透明性、および着
色時の吸収波長の温度安定性に優れるため、カメラ等の撮像素子への入射光量の制御およ
び入射波長分布特性の制御に好適に用いることができる。
【０１３９】
　入射波長分布の制御をすることで、撮像時の色温度変換が有利になる。すなわち、ＥＣ
素子を撮像素子につながる光学系（レンズ系）の光路内に設置することにより、撮像素子
が受光する光量もしくは入射波長分布特性を制御することができる。
【０１４０】
　ＥＣ素子が消色状態では高透明性を発揮できるので入射光が高い透過率で透過する。ま
た着色状態では、入射光の透過率が低くなるので、撮像素子が受光する光量は小さくなる
。
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【０１４１】
　また酸化還元繰り返し特性に優れ長寿命化を達成することができるとともに、温度変化
に対する着色時の色安定性に優れているため広範囲の温度で使用しても安定した光学的特
性を得ることができる。
【実施例】
【０１４２】
　［実施例１］
　＜例示化合物Ｂ－２の合成＞
【０１４３】
【化１１】

【０１４４】
　（１）３００ｍＬの反応容器で、ＸＸ－１（３，５－ジブロモジチエノ［３，２－ｂ：
２’，３’－ｄ］チオフェン）１．２５ｇ（３．５３ｍｍｏｌ）、フェニルボロン酸：１
．２９ｇ（１０．５９ｍｍｏｌ）をトルエン（７０ｍｌ）に溶解し、窒素で溶存酸素を除
去した。次にＰｄ（ＯＡｃ）２：１５．９ｍｇ（０．０７０６ｍｍｏｌ）、２－ジシクロ
ヘキシルフォスフィノ－２’，６’－ジメトキシビフェニル（Ｓ－Ｐｈｏｓ）：７２．５
ｍｇ（０．１７６５ｍｍｏｌ）およびりん酸三カリウム：３．７５ｇ（１７．６５ｍｍｏ
ｌ）を窒素雰囲気下添加し、１４０℃にて加熱還流し１３時間反応を行った。反応溶液を
室温まで冷却後、減圧濃縮し、シリカゲルクロマトグラフィー（移動相：ヘキサン／酢酸
エチル）により分離精製し、白色固体粉末のＸＸ－２を得た（１．２３ｇ、収率１００％
）。
【０１４５】
　（２）３００ｍＬの反応容器で、（１）で得られたＸＸ－２：１．１３ｇ（３．２４２
ｍｍｏｌ）をＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルフォルムアミド）６５ｍｌに溶解した。次いで、
Ｎ－ブロモスクシンイミド：１．４４ｇ（８．１０６ｍｍｏｌ）を加え、７０℃で２４時
間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却後、クロロホルムで抽出・水洗し、減圧濃縮し、淡
黄色粉末のＸＸ－３を得た（１．５５ｇ、収率９４％）。
【０１４６】
　（３）５０ｍｌの反応容器で、ＸＸ－３：２００ｍｇ（０．３９５ｍｍｏｌ）、２－イ
ソプロポキシ－６－メトキシフェニルボロン酸：３３２ｍｇ（１．５８０ｍｍｏｌ）をト
ルエン／テトラヒドロフラン（３ｍｌ／３ｍｌ）混合溶媒中で混合し、窒素で溶存酸素を
除去した。次にＰｄ（ＯＡｃ）２：１．８ｍｇ（０．００７９ｍｍｏｌ）、２－ジシクロ
ヘキシルフォスフィノ－２’，６’－ジメトキシビフェニル（Ｓ－Ｐｈｏｓ）：８．１３
ｍｇ（０．０１９８ｍｍｏｌ）およびりん酸三カリウム：４５５ｍｇ（１．９８ｍｍｏｌ
）を窒素雰囲気下添加し、加熱還流し８時間反応を行った。反応溶液を室温まで冷却後、
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減圧濃縮し、シリカゲルクロマトグラフィー（移動相：ヘキサン／クロロホルム＝１／２
）により分離精製し、白色固体粉末のＢ－２を得た（２２５ｍｇ、収率８４％）。
【０１４７】
　質量分析（ＭＳ）及び核磁気共鳴（ＮＭＲ）測定により、化合物Ｂ－２の構造確認を行
った結果、分子量およびＮＭＲピーク積分値の比がその構造と良く一致した。具体的には
、マトリックス支援レーザー脱離イオン化法マススペクトル（ＭＡＬＤＩ－ＭＳ）測定に
より、この化合物のＭ＋である６７６を確認した。また核磁気共鳴スペクトルの測定結果
を以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）σ（ｐｐｍ）：７．４２（ｄ，４Ｈ），７．２５－７．２１
（ｍ，６Ｈ），７．１８（ｔ，２Ｈ），６．５１（ｄ，２Ｈ），６．５０（ｄ，２Ｈ），
４．４０（ｍ，２Ｈ），３．６１（ｓ，６Ｈ），１．２０－０．９０（ｓ（ｂｒ），１２
Ｈ）．
１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）σ（ｐｐｍ）：１５９．３９，１５７．２３，１３９．９
６，１３６．２５，１３３．９０，１３０．７１，１３０．５９，１２９．９０，１２８
．１９，１２７，７３，１２６．９４，１１３．０８，１０６．４１，１０３．４８，７
０．１０，５５．７４，２１．６５．
【０１４８】
　得られた例示化合物Ｂ－２をクロロホルムに溶解し、この溶液について紫外可視分光光
度計（日本分光株式会社製Ｖ－５６０）を用いて測定した吸収スペクトル図を図２に示す
。
【０１４９】
　吸収ピークが最大強度となるλｍａｘは紫外領域である３０７．５ｎｍであった。例示
化合物Ｂ－２は可視光領域全体にわたって吸収を持たないので、透明な材料である。
【０１５０】
　［実施例２］
　＜例示化合物Ｂ－１の合成＞
【０１５１】
【化１２】

【０１５２】
　５０ｍｌの反応容器で、実施例１で得られたＸＸ－３：３００ｍｇ（０．５９３ｍｍｏ
ｌ）、２，６－ジメトキシフェニルボロン酸：４３１ｍｇ（２．３７ｍｍｏｌ）をトルエ
ン／テトラヒドロフラン（３ｍｌ／３ｍｌ）混合溶媒中で混合し、窒素で溶存酸素を除去
した。次にＰｄ（ＯＡｃ）２：２．７ｍｇ（０．０１１８６ｍｍｏｌ）、２－ジシクロヘ
キシルフォスフィノ－２’，６’－ジメトキシビフェニル（Ｓ－Ｐｈｏｓ）：１２．２ｍ
ｇ（０．０２９６５ｍｍｏｌ）およびりん酸三カリウム：６８２ｍｇ（２．９７ｍｍｏｌ
）を窒素雰囲気下添加し、加熱還流し８時間反応を行った。反応溶液を室温まで冷却後、
減圧濃縮し、シリカゲルクロマトグラフィー（移動相：ヘキサン／クロロホルム＝１／２
）により分離精製し、白色固体粉末のＢ－１を得た（１５７ｍｇ、収率４３％）。
【０１５３】
　質量分析（ＭＳ）及び核磁気共鳴（ＮＭＲ）測定により、化合物の構造確認を行った。
具体的には、ＭＡＬＤＩ－ＭＳ測定により、この化合物のＭ＋である６２０を確認した。
また核磁気共鳴スペクトルの測定結果を以下に示す。
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１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）σ（ｐｐｍ）：７．４１（ｄ，４Ｈ），７．２９－７．２２
（ｍ，６Ｈ），７．１９（ｔ，２Ｈ），６．５３（ｄ，４Ｈ），３．５９（ｓ，１２Ｈ）
．
１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）σ（ｐｐｍ）：１５９．０３，１４０．２８，１３６．０
９，１３４．１１，１３０．７５，１３０．１９，１３０．０８，１２８．１５，１２７
．６６，１２７．０１，１１２．１３，１０４．１２，５５，７９．
【０１５４】
　得られた例示化合物Ｂ－１をクロロホルムに溶解し、この溶液について実施例１と同様
に紫外可視分光光度計で測定した結果を図２に示す。吸収ピークが最大強度となるλｍａ
ｘは紫外領域である３０９．５ｎｍであり、可視光領域全体にわたって吸収を持たないこ
とから、透明な材料であることが示された。
【０１５５】
　［実施例３および比較例１］
　＜酸化還元サイクルの安定性＞
　実施例１で得られた化合物Ｂ－２、実施例２で得られた化合物Ｂ－１、および比較例と
して本発明の置換基より立体障害が小さいｔｅｒｔ－ブチル基を置換基としてＤＴＴ（ジ
チエノ［３，２－ｂ：２’，３’－ｄ］チオフェン）に導入した化合物（ＸＸ－４）につ
いて、酸化還元サイクル耐久性の測定を行った。
【０１５６】
　尚、比較例の化合物はｔｅｒｔ－ブチルブロミド（２－ブロモ－２－メチルプロパン）
とＤＴＴとのフリーデルクラフツ反応により合成した。構造式を下記に示す。
【０１５７】
【化１３】

【０１５８】
　耐久性の測定は、作用電極にグラッシーカーボン、対向電極に白金、参照電極に銀を用
い、支持電解質としてのテトラブチルアンモニウム過塩素酸塩のジクロロメタン溶液（０
．１ｍｏｌ／Ｌ）中、各化合物を溶解（１．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）した溶液で行った
。
【０１５９】
　この溶液について、化合物の酸化電位以上である＋０．８Ｖ（Ｂ－２およびＢ－１）、
または＋１．２Ｖ（ＸＸ－４）（ｖｓ．Ａｇ／Ａｇ＋）／３秒間の定電位酸化と、０Ｖ（
ｖｓ．Ａｇ／Ａｇ＋）／３秒間の定電位還元からなる矩形波電位プログラムを２００００
回繰り返した。
【０１６０】
　２００００回の酸化還元サイクル前および後のＣＶ測定における酸化ピーク電流量の変
化を表１にまとめた。
【０１６１】
　ここで酸化ピーク電流変化率とは、初期の電流量を１００％としてそこからの変動量を
加算して示したものである。
【０１６２】
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【表１】

【０１６３】
　比較例１の化合物ＸＸ－４においては、２００００回の酸化還元サイクル後には酸化ピ
ーク電流量が減少し劣化が示唆された。
【０１６４】
　これに対して、実施例１および２の化合物（Ｂ－２、Ｂ－１）においては、２００００
回の酸化還元サイクル後も酸化電流量に殆ど変化は見られなかった。
【０１６５】
　これら酸化還元サイクルの耐久安定性における本発明の化合物が優れている結果は、比
較例１のＸＸ－４に比べ、本発明の化合物Ｂ－２、Ｂ－１においてはケージ部位である嵩
高い置換基がＤＴＴ部位を立体的に保護した構造をとっていることを示している。
【０１６６】
　また、ジチエノチオフェンの３位および５位の副反応点となりうる水素原子が置換フェ
ニル基により除去され、酸化時に生成するＤＴＴのラジカルカチオンの副反応や劣化反応
を抑制しているので、耐久安定性が高められているためであると考えられる。
【０１６７】
　［実施例４］
　＜酸化吸収スペクトルの測定（π－ダイマー形成の有無）＞
　実施例１で得られた化合物Ｂ－２、および実施例２で得られた化合物Ｂ－１について、
酸化時の吸収スペクトルを測定し、π－ダイマー形成の有無の確認を行った。
【０１６８】
　酸化吸収スペクトルの測定は、作用電極に白金、対向電極に白金、参照電極に銀を用い
、支持電解質としてのテトラブチルアンモニウム過塩素酸塩のジクロロメタン溶液（０．
１ｍｏｌ／Ｌ）中、各化合物を溶解（５．０×１０－４または１．７×１０－４ｍｏｌ／
Ｌ）した溶液で行った。
【０１６９】
　この溶液について、化合物の酸化電位以上である＋０．９Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／Ａｇ＋）の
定電位酸化を行い、透過率変化を測定した。実施例２の化合物Ｂ－１の結果を図３に示す
。
【０１７０】
　酸化前の消色状態においては可視域に吸収を示さず、透過率は全可視光領域にわたって
ほぼ１００％であった。
【０１７１】
　これに対して、酸化に伴い赤紫色に着色し５１０ｎｍ付近に光吸収ピークを示すととも
に、透過率は２０．３％まで低下した。
【０１７２】
　この酸化着色状態は、還元により再度無色透明に戻り、酸化還元に伴うエレクトロクロ
ミック特性が確認された。
【０１７３】
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　前記酸化ピークは、シングルピーク（単峰性）であり、また２種類の濃度（５．０×１
０－４または１．７×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）によらず吸収ピークの形状および波長は変化
しなかった。
【０１７４】
　また、実施例１の化合物Ｂ－１についても同様に、酸化によりシングルピークの吸収に
よる透過率変化を示し、その吸収ピーク形状や吸収波長は濃度により変化を示さなかった
。
【０１７５】
　π－ダイマーを形成する化合物の酸化状態においては、π－ダイマーの吸収波長と単量
体ラジカルカチオンの吸収波長は異なるため、酸化吸収ピークは二峰性となり、またその
二つのピーク強度比は濃度に応じて変化することが知られている。
【０１７６】
　従って、本発明に係る有機化合物においては、π－ダイマー形成が抑制されていること
が示された。
【０１７７】
　［実施例５］
　＜例示化合物Ｄ－１１の合成＞
【０１７８】
【化１４】

【０１７９】
　（１）５０ｍＬの反応容器で、ＸＸ－１：３５４．１ｍｇ（１．０ｍｍｏｌ）、４－メ
トキシカルボニルフェニルボロン酸：７１９．９ｍｇ（４．０ｍｍｏｌ）をトルエン／テ
トラヒドロフラン（８ｍｌ／８ｍｌ）混合溶媒に溶解し、窒素で溶存酸素を除去した。次
にＰｄ（ＯＡｃ）２：９．０ｍｇ（０．０４ｍｍｏｌ）、２－ジシクロヘキシルフォスフ
ィノ－２’，６’－ジメトキシビフェニル（Ｓ－Ｐｈｏｓ）：４１．０ｍｇ（０．１０ｍ
ｍｏｌ）およびりん酸三カリウム：１．１５ｇ（５．０ｍｍｏｌ）を窒素雰囲気下添加し
、１１０℃にて加熱還流し８時間反応を行った。反応溶液を室温まで冷却後、減圧濃縮し
、シリカゲルクロマトグラフィー（移動相：ヘキサン／酢酸エチル）により分離精製し、
白色固体粉末のＸＸ－５を得た（８１．５ｍｇ、収率１７．５％）。
【０１８０】
　（２）１００ｍＬの反応容器で、（１）で得られたＸＸ－５：６０ｍｇ（０．１２９ｍ
ｍｏｌ）をＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルフォルムアミド）１２ｍｌに溶解した。次いで、Ｎ
－ブロモスクシンイミド：５７ｍｇ（０．３２３ｍｍｏｌ）を加え、７０℃で２４時間撹
拌した。反応溶液を室温まで冷却後、クロロホルムで抽出・水洗し、減圧濃縮し、淡黄色
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粉末のＸＸ－６を得た（６５ｍｇ、収率８１％）。
【０１８１】
　（３）５０ｍｌの反応容器で、ＸＸ－６：６０ｍｇ（０．０９６ｍｍｏｌ）、２－イソ
プロポキシ－６－メトキシフェニルボロン酸：８１ｍｇ（０．３８６ｍｍｏｌ）をトルエ
ン／テトラヒドロフラン（６ｍｌ／６ｍｌ）混合溶媒に溶解し、窒素で溶存酸素を除去し
た。次にＰｄ（ＯＡｃ）２：２．２ｍｇ（０．００９６ｍｍｏｌ）、２－ジシクロヘキシ
ルフォスフィノ－２’，６’－ジメトキシビフェニル（Ｓ－Ｐｈｏｓ）：９．９ｍｇ（０
．０２４ｍｍｏｌ）およびりん酸三カリウム：１１１ｍｇ（０．４８２ｍｍｏｌ）を窒素
雰囲気下添加し、加熱還流し８時間反応を行った。反応溶液を室温まで冷却後、減圧濃縮
し、シリカゲルクロマトグラフィー（移動相：ヘキサン／酢酸エチル）により分離精製し
、白色固体粉末のＤ－１１を得た（５２ｍｇ、収率６８％）。
【０１８２】
　質量分析（ＭＳ）及び核磁気共鳴（ＮＭＲ）測定により、化合物Ｄ－１１の構造確認を
行った結果、分子量およびＮＭＲピーク積分値の比がその構造と良く一致した。具体的に
は、ＭＡＬＤＩ－ＭＳ測定により、この化合物のＭ＋である７９２を確認した。また核磁
気共鳴スペクトルの測定結果を以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：７．９４（ｄ，４Ｈ），７．４９（ｄ，４Ｈ
），７．２５（ｔ，２Ｈ），６．５１（ｄ，２Ｈ），６．５０（ｄ，２Ｈ），４．４１（
ｍ，２Ｈ），３．８８（ｓ，６Ｈ），３．６０（ｓ，６Ｈ），１．２０－０．９０（ｓ（
ｂｒ），１２Ｈ）．
１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：１６７．０１，１５９．１７，１５７．０
９，１４０．９２，１３９．４７，１３２．８６，１３２．４０，１３０．９９，１３０
．３１，１２９．６６，１２８．４４，１２７．６０，１１２．３９，１０６．２９，１
０３．４５，７０．１５，５５．７０，５２．０４，２１．６５．
【０１８３】
　得られた例示化合物Ｄ－１１をクロロホルムに溶解し、実施例１と同様に紫外可視分光
光度計で測定した結果、吸収ピークが最大強度となるλｍａｘは紫外領域である３１６．
０ｎｍであった。例示化合物Ｄ－１１は可視光領域全体にわたって吸収を持たないので、
透明な材料である。
【０１８４】
　尚、素子溶媒の一例として、ＬｉＣｌＯ４（支持電解質、０．１ｍｏｌ／Ｌ）の炭酸プ
ロピレン溶液に対する本化合物Ｄ－１１の溶解性を確認した。その結果、本化合物は９ｍ
ｍｏｌ／Ｌ溶解し、実施例１の化合物Ｂ－２の溶解度（６ｍｍｏｌ／Ｌ）より高い溶解性
を示すことが確認された。これは化合物Ｄ－１１においては、ＤＴＴの３位にエステル基
含有フェニル基が置換されているため、極性溶媒である炭酸プロピレンに対する溶解性が
向上したと考えられる。
【０１８５】
　＜酸化吸収スペクトルの測定＞
　得られた化合物Ｄ－１１の酸化吸収スペクトルの測定を、実施例４と同様にテトラブチ
ルアンモニウム過塩素酸塩のジクロロメタン溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）中、Ｄ－１１を溶
解（５．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）した溶液で行った。Ｄ－１１の溶液は、酸化に伴い赤
紫色に着色し５４１．５ｎｍに光吸収ピークを示すとともに、透過率は３６．３％まで低
下した。この酸化着色状態は、還元により再度無色透明に戻り、酸化還元に伴うエレクト
ロクロミック特性が確認された。また、この酸化吸収ピークの形状や吸収波長は濃度によ
り変化を示さなかったことから、実施例４と同様にπ－ダイマー形成が抑制されているこ
とが示された。
【０１８６】
　本発明に係る有機化合物がπ－ダイマーの形成を抑制することに優れているのは、ケー
ジ部位となるオルト位置換フェニル基が酸化時に生成するラジカルカチオンの分子間距離
を引き離すことで、分子間相互作用を抑制しているためであると考えられる。
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【０１８７】
　単色性が要求されるデバイスとしてＥＣ素子を用いる場合、π－ダイマー形成の抑制は
、吸収スペクトルの単色化の面で効果が大きい。
【０１８８】
　以上のように本発明に係る有機化合物は、中性で透明であり、酸化還元繰り返しに対す
る耐久性が高く、π－ダイマーの形成を抑制することに優れた材料である。
【０１８９】
　ＥＣ素子に用いた場合、消色時に可視光領域に光吸収を示さず高透明で、耐久性に優れ
るとともに、着色時の温度変化に対する色特性安定性に優れたＥＣ素子を提供できる。
【符号の説明】
【０１９０】
　１　ジチエノチオフェン骨格
　２　フェニル基

【図１】 【図２】
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