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論文審査の要旨（2000字程度） 

本論文は「Synthesis and Redox Properties of the Macrocyclic Quinone Compound Pillar[6]quinone (大環状
キノン化合物ピラー[6]キノンの合成と酸化還元特性)」と題し，英語で書かれ，全 6 章から構成されて
いる． 

 第 1 章「General Introduction」では，電解合成法による電極上への有機薄膜形成法，大環状化合物ピ
ラー[n]アレーンおよびピラー[n]キノンの化学，有機キノン化合物の有機二次電池への応用例を体系的
に紹介したうえで，ターゲット化合物であるピラー[6]キノン(P[Q]6)に期待される特性を示し，本研究
の意義と目的について述べている． 

 第 2 章「Facile Synthesis and Crystal Structures of Pillar[6]quinone」では，電解酸化法・化学酸化法それ
ぞれの手法を用いて，前駆体分子 1,4-ジヒドロキシピラー[6]アレーン(P[HQ]6)を酸化することにより
P[Q]6の合成を検討している．電解酸化法では，反応電位を高く設定し酸化力を向上させることにより，
P[Q]6に由来する六角柱状の結晶を析出させることに成功している．単結晶 X 線構造解析により，P[Q]6

は，三次元的な分子間の CH-O 相互作用を示し，六角形分子が密に配列したハニカム構造を形成して
いることを明らかにした．さらに，化学酸化法では，反応中間体や生成物が可溶なヘキサフルオロイ
ソプロパノールを反応溶媒として用いることにより，P[Q]6の大量合成に成功している． 

 第 3 章「Morphologically Controlled Electrochemical Assembly of Pillar[6]quinone Crystals through the 

Interaction with Electrolytes」では，電解酸化法に使用する支持電解質のカチオン種を変更することによ
り，電極上に得られる P[Q]6結晶の形状制御を目的としている．条件検討の結果，アルキルアンモニウ
ム塩のアルキル鎖長に応じて，得られる結晶の形状が変化することを見出している．この現象のメカ
ニズムを解明するため，まず，DFT 計算により，P[Q]6 の結晶成長方向を推定している．また，NMR

解析の結果，アンモニウムカチオン種は P[HQ]6 と相互作用することがわかり，特定のカチオン種が
P[Q]6結晶の成長方向を制限し，結晶形状が変化することを明らかにしている． 

第 4 章「Study on Reduction and Lithiation Behavior of Pillar[6]quinone by Voltammetric Measurement and 

Theoretical Calculation」では，P[Q]6 のレドックス特性に着目し，還元挙動およびリチオ化挙動につい
て調査している．ボルタンメトリー測定結果より，P[Q]6は隣接するキノンユニット間での静電反発を
避けるような多段階還元挙動を示し，DFT 計算結果と概ね一致することを見出している．また，P[Q]6

のリチオ化反応において，挿入される Li+が隣接するキノンユニットのカルボニル基間で O-Li-O の架
橋構造を形成することを明らかにしている．さらに，P[Q]6二分子系におけるリチオ化挙動の計算を試
みた結果，分子間での Li+の配位構造を観測し，固体状態でのリチオ化挙動に関する知見を得ている． 

第 5 章「Development of Pillar[6]quinone-based Cathode Active Materials for Lithium-ion Batteries」では，
P[Q]6を有機二次電池の正極活物質として，電解液を用いたコインセル型リチウムイオン電池および無
機固体電解質を用いた全固体リチウム電池の作製に成功している．多孔性カーボンを正極とするコイ
ンセル型電池では，容量が小さいながらも安定した充放電挙動を示すことを見出している．さらに，
無機固体電解質を用いた全固体リチウム電池では，0.1 C で 322 mAh/g という高い初期容量を有するこ
とを明らかにしている。これらの結果は，P[Q]6の正極活物質としての有用性を示し，有機二次電池の
新たな設計指針を与えるものである． 

 第 6 章「General Conclusion」では，本研究を総括するとともに，今後の展望について述べている． 

 これを要するに、本論文は、新規大環状キノン化合物の合成法を確立し，電気化学特性を解明する
とともに，有機二次電池材料として応用が可能であることを実証していることから、工学上貢献する
ところが大きい。よって、本論文は博士(工学)の学位論文として十分な価値があるものと認められる。 
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