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研究成果の概要（和文）：本研究は、結晶・固体と液晶との中間の性質を持つソフトクリスタルの機能拡張とメ
カニズム解明を目指して行われた。新たなソフトクリスタルとして、外部刺激によって、ジャンプする性質を持
つ結晶の開発と機構解明に成功した。また、結晶内で分子レベルの回転部位を持つ発光性アンフィダイナミック
結晶や発光性強弾性錯体の開発にも成功した。さらにソフトクリスタルの研究から着想を得て、新しいメカノケ
ミカル有機合成反応を多数見いだした。

研究成果の概要（英文）：This research was conducted to extend the function and elucidate the 
mechanism of soft crystals, which have properties intermediate between crystals, solids, and liquid 
crystals. As new soft crystals, we have successfully developed crystals with jumping properties and 
elucidated their mechanisms upon external stimuli. They also succeeded in developing luminescent 
amphiphilic dynamic crystals and a luminescent ferroelastic complex crystal with rotational part at 
the molecular level within the crystal. Furthermore, inspired by the study of soft crystals, wee 
discovered many new mechanochemical organic synthetic reactions.

研究分野： 有機化学、メカノケミカル合成、錯体化学、有機結晶、有機材料

キーワード： ソフトクリスタル　有機結晶　錯体　発光　機械刺激　分子ローター　機械学習
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研究成果の学術的意義や社会的意義
新しい材料群の発見は、新しいテクノロジーの発展を促す。例えば1888年の液晶の発見によって、ディスプレイ
表示などの技術が生まれ、現在のITを支えている。ソフトクリスタルは、液晶と結晶の中間に位置すると考えら
れるが、本研究によりその多くのバリエーションの存在とメカニズムが明らかになったことは、将来の新しいテ
クノロジーの発展に寄与する。また、メカノケミカル合成は、低環境負荷、高反応効率を実現する新しい方法と
して、これまでの物質生産の方法を一変する可能性を持つ。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
結晶は、液体や固体あるいは液晶に比べて固く、構造や性質の変化が乏しいという特徴がある。
しかし、2000 年台以降、光をプローブとした研究の伸展にともなって、これまでの結晶の印象
を塗り替えるような性質をもつ有機材料の研究が注目され始めた。本新領域研究では、この新
物質群がこれまでの結晶とは一線を画すものとして捉え、「ソフトクリスタル」と名づけて集中
的に検討し、新しい研究領域を構築することを目的としている。本研究代表者らのグループは、
2008 年以降、「ソフトクリスタル」に相当する物質を数多く報告した。2008 年に、二核金(I)イ
ソシアニド錯体において、可逆的な発光性メカノクロミズムを初めて報告した。この化合物の
サンプルを「こする」といった機械的刺激を与えると UV 照射下おいて発光色の変化が生じ、
溶媒添加によってもとに戻る。我々の研究が契機となり、発光性メカノクロミズムの報告(平 27
年で約 300 報)は急増し、1 つのミニブームの情況を呈している。本研究代表者はさらに、別の
金(I)イソシアニド錯体結晶に対し、僅かな機械的刺激を与えたり、相転移後の結晶と接触させ
ることで、発光と構造の変化が誘発され、その結晶が単結晶－単結晶相転移をしめすことを見
いだした。我々はこれを分子ドミノ型相転移と名付けている。これらは機械的刺激というマク
ロな刺激と、それに対して遥かにスケールの小さい分子の結晶構造の変化をつなぐ現象を明ら
かにした重要な研究である。さらにごく最近、別の金錯体が強い光照射によって単結晶相転移
すると同時に急激な構造変化によって分子間力の増強が起こり、マクロな現象として結晶がジ
ャンプする現象を発見した。 

 
２．研究の目的 
本新領域研究では、上記の新物質群がこれまでの結晶とは一線を画すものとして捉え、「ソフト
クリスタル」と名づけて集中的に検討し、新しい研究領域を構築することを目的とした。本研究
代表者は、上記の「分子ドミノ型相転移」「外部刺激によりジャンプする結晶」を数多く開発し、
それらの性質を詳細に分析することで、これらのソフトクリスタル現象の基礎原理解明と、一般
化の達成と材料デザイン手法の開発を目指す。分子ドミノ型相転移化合物は、わずかな刺激を自
己複製的なメカニズムで増幅し、結晶全体の性質を大きく変化させる。これは「ソフトクリスタ
ル」の典型的な例を示している。本研究代表者は、「分子ドミノ型相転移」「外部刺激によりジャ
ンプする結晶」のバリエーションを数多く開発し、それらの性質を詳細に分析することで、現象
の基礎原理解明と、一般化の達成と材料デザイン手法の開発を目指す。具体的な研究内容は（１）
ドミノ型相転移が進行する結晶の分子バリエーション作成と現象解明：ドミノ相転移を示す結
晶は本研究を開始した時点で、世界で二種類しか見つかっていなかった。現在ある知見を駆使し
て、同様の性質をもつソフトクリスタルを開発する。（２）ドミノ型相転移を利用したナノ構造
を内包した結晶性材料の作成と機能開発：ソフトクリスタル表面に微細な刺激を与え、部分的な
相転移により結晶構造内に微細構造を作りこむ。（３）光誘起結晶相転移と瞬間的な機械力発生
機構の解明と機能化: 我々は世界で初めて、結晶内において金属性分子間相互作用の増強を伴う
単結晶－単結晶相転移を発見している。この結晶の特徴は、単結晶相転移に伴って結晶がジャン
プする現象が観察されることである。ミクロ現象の結晶相転移からマクロ現象である「力の発生」
のメカニズムを明らかにし、利用方法を探る研究対象となる「物質の創製」と共同研究者への材
料供給を中心にソフトクリスタルの学理確立を先導する。 
 
３．研究の方法 
 新たな分子ドミノ型ソフトクリスタルを開発する戦略として ①スクリーニング実験と計算化
学の活用による高速探索系の確立 ②「基本設計概念」の確立 ③ドミノ現象メカニズムの解明と
機能開発を基軸に研究を行う。 
 錯体の新合成ルートの開発も並行し、化合物の効率の良い合成系とスクリーニング系の確立
に向けた検討を行う。このスクリーニング系で見出した結晶構造から、僅かに構造を変えたサブ
ライブラリを計算化学的手法で仮想的に発生させ候補化合物を選定、更に実験的スクリーニン
グを繰り返す。ソフトクリスタルの研究で重要な結晶多形については、実験的方法で予想しにく
い、結晶多形の存在可能性を、計算化学的手法で予め見つけておくことで「あたりを付け」これ
を実験的に実証する戦略で研究をすすめる。計算化学について後藤教授（豊橋技科大）、榊教授
（京都大学）と連携する。 
 化合物の合成と機能スクリーニング系の確立：分子ドミノ型相転移をしめす結晶を、以下の段
階に従ったスクリーニング的手法で発見・開発する。1. 化合物の構造バリエーションを多数作
成する（主に金属錯体）2.発光機能に着目して第二段階のスクリーニングを行う。3. 結晶多形
についてスクリーニングを行う。4. 機械的刺激を与えて、発光と構造の変化を示す錯体をスク
リーニングする。5. 単結晶-単結晶相転移に関する詳細な実験を行う。 
 分子ドミノ型相転移の動的解析：分子ドミノ型相転移や結晶ジャンプについて、その原理を明
らかにするためには、変化の途中についての挙動、動的な挙動の解明が重要である。佐藤教授(自



治医科大)、と共同で、分子構造変化の追跡が可能である時間分解 X線分子動画撮影法や赤外振
動分光を用いて解明する。 
 
４．研究成果 
 
a．可逆な構造変化と発光変化をともなう可逆的な分子ドミノ型単結晶–単結晶相転移（伊藤･関） 

 
金(I)イソシアニド錯体の機械的刺激に誘起された、単結晶-単結晶(SCSC)相転移の同時発光色変
化の最初の例を以前に報告した。しかし,機械的刺激後の結晶の逆相転移はまだ達成されていな
い。ここでは,機械的切断と溶媒‐蒸気吸着による二つの SCSC 相転移に基づくルミネセンスの可
逆的変化を記述した。CF3およびビアリール部分を有する金 (I) 錯体を、CH2Cl2溶液から結晶化
すると、極性空間群 (Pna 21) をもつ緑色発光単結晶が得られた(Jin, M.; Sumitani, T.; Sato, H.; Seki, 
T.*; Ito, H.*J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 2875)。緑色発光単結晶は最初 MeOH 分子を含んでいた。
22°C で MeOH 蒸気下で結晶を切断すると、緑色発光単結晶は自発的に、MeOH の同時放出下で
中心対称オレンジ発光単結晶 (P 1)̄ に変化した。注目すべきことに、飽和 MeOH 蒸気下での溶
媒誘起 SCSC 転移により,初期の緑色発光結晶をオレンジ発光結晶から回収できた。2 つの異な
るタイプの SCSC 相転移の組合せは可逆的な構造とフォトルミネッセンスのコントロールを可
能にする。 
 
b．結晶ジャンプ現象を示す新たな金(I)イソシアニド錯体の開発とメカニズム研究（伊藤･関） 

 
有機分子や有機金属分子の結晶が外部刺激に応答して相転移を起こすと同時に、ジャンプする
現象「サリエント効果」は、過去 5 年間に多くの研究者から集中的に研究されてきた。この場合、
相転移の際に蓄積された微視的なひずみが解放されたのち、巨視的な力学的運動が生じること
をどのように特徴づけるかが課題となっている。トリフェニルエテニル金(I) 4-クロロフェニル
イソシアニド錯体が、50 ℃ min-1 の冷却と 30 ℃ min-1 の加熱により約–100℃で可逆的にジャ
ンプする熱サリエント効果について検討を行った(Seki, T.*; Mashimo, T.; Ito, H.* Chem. Sci. 2019, 
10, 4185)。単結晶 X 線回折測定と示差走査熱量分析から、この温度での熱相転移の発生が示唆
された。詳細な構造解析の結果、この結晶では、分子配列に異方的な変化が生じ、冷却により結
晶学的な a 軸が収縮し、b 軸が拡張することが示された。同時に、結晶外形の巨視的な変化も起
こる。この変化は、結晶端の傾きであるベンディングや、結晶長軸に垂直な方向に生じるスプリ
ッティングとして観察される。さらにジャンプ中に、高速度撮影画像を取得することに成功した。
マクロな力学的応答と、フェイスインデックスを用いた X 線回折測定で評価されるミクロな結
晶構造変化とのギャップを埋めるものである。 
 また、金錯体ではなくよりシンプルなテトラフェニルエテンを含む単純な炭化水素化合物の
熱サリエント効果についての報告した(Seki, T.*; Mashimo, T.; Ito, H.* Chem. Lett. 2020, 49, 174)。
これらの化合物の単結晶 X 線回折と示差熱分析から、結晶ジャンプに熱的な相転移がないこと
が示された。熱膨張係数の解析から、この現象には結晶格子の異方的な外形の変化が重要である
ことが示された。 
 これまでの報告では、一つの化合物が結晶ジャンプ・サリエント現象を表すのは、一種類の外
部刺激に限られていた。我々は初めて、異なる二種類の外部刺激と異なる構造変化メカニズムに
よってサリエント効果を示す単結晶を報告した(Kato, K.; Seki, T.*; Ito, H.* Inorg. Chem. 2021, 60, 
10849)。新化合物であるアリール（9-イソシアノアントラセン）金（I）錯体の結晶は、紫外線（UV）
照射と冷却という異なる 2 つの外部刺激に応答してジャンプすることがわかった。光サリエン
ト効果は、光照射によるアントラセン部位の光二量化反応によって引き起こされる。一方、熱サ
リエント効果は、化学構造の変化を伴わない冷却時の異方的な熱収縮によって引き起こされる。
また、マルチジャンプの特徴を生かし、冷却→紫外線照射による結晶の連続ジャンプを示し、分
子性結晶のプログラムされた運動が可能であることも示した。 
 
c．分子ロータを部位をもつ分子結晶の創成（伊藤･関） 
 
次に我々は、結晶におけるソフト稼働パートの内在化と機能化を目指し、分子ローター構造をも
つ発光性分子結晶の研究を行った(Jin, M.; Chung, T. J.; Seki, T.; Ito, H.*; Garcia-Garibay, M. A.* J. 
Am. Chem. Soc. 2017, 139, 18115)。中心部の 1,4-ジエチニルフェニレン回転子が 2 つの金(I)トリフ
ェニルホスファン錯体に連結した、新規構造を持つ分子ロータ化合物の結晶を作製し、単結晶 X
線回折でその構造を確認したところ、2 量体の金原子間相互作用が介在した鎖状構造が確認され
た。この結晶は紫外線照射下で緑色に発光するが、298K から 193K の間で緑から黄色への可逆
的な発光色の変化を示す。温度可変の固体 2H NMR スピンエコー実験によって、結晶内の回転
運動が温度により変化することが明らかになったが、これは発光色の変化と相関していた。298K
では約 4.00MHz (τ = 0.25 μs) の高速回転が 193K 以下ではほぼ回転しない状態となった。燐光寿
命と回転周波数の相関は、中心フェニレンの回転によって生じるコンフォメーション変化に関
連することが DFT 計算によっても示された。分子の回転が結晶状態での発光を制御するための
有用なツールになり得ることが初めて示唆された。 



 さらに我々は、三重項発光を持つ結晶性分子ローターが、結晶の移動やジャンプ（サリエント）
といった巨視的ダイナミクスを示すこと見つけた(Jin, M.; Yamamoto, S.; Seki, T.; Ito, H.*; Garcia-
Garibay, M. A.* Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 18003) 。1,4-ジエチニル-2,3-ジフルオロフェニレン
回転子が 2 つの金(I)結合した分子を合成し、その結晶を作成したところ、分子間金(I)-金(I)相互
作用の 1 次元鎖をもつ結晶が得られた。この結晶の、紫外線照射下における発光は温度依存性を
持つ。これは分子ローターの回転運動により中心フェニレンの配向が変化し、励起状態における
隣接する発色団間の電荷移動の状態が変化するため、発光変化したと考えられる。この結晶は大
きく可逆的な熱膨張・圧縮異方性を示すが、これが分子レベルの回転ダイナミクスにおける非線
形アレニウス挙動、発光の変化との相関、マクロな結晶運動の三つに深く関連している。 
 さて結晶性固体では、一般に分子は密に詰まった環境のため、分子の移動が制限されている。
上記のような回転部位をもつ分子結晶の合理的デザインは一般的に難しいが、我々は分子レベ
ルの構造設計によって、半合理的にこうした構造を作り出すことに成功した(Jin, M.*; Ando, R.; 
Jellen, M. J.; Garcia-Garibay, M. A.; Ito, H.* J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 1144)。ピラジン配位子の二
つの窒素原子に対して、立体障害の大きな N-ヘテロサイクリックカルベン（NHC）配位子をも
つ金(I)あるいは銅(I)錯体を結合させた錯体を合成した。この N-ヘテロサイクリックカルベンの
立体障害の大きさにより、ピラジン周辺にスペースが生まれ、結晶内でも回転が可能となる。 
この回転の活性化エネルギーは、金属を変えることによって調整することができる。Cu から Au
への置換により、回転エネルギー障壁が約 4.0kcal/mol 減少した。これは、金属と配位原子の距
離の伸長による立体障害の減少、および金属中心とピラジン回転子との間の d-π*相互作用の増
大による回転における遷移状態での強い電子的な安定化の結果である。Cu(I)をもつ錯体は Au(I)
をもつ錯体よりも大きな電子的非局在化を示し、レッドシフトした固体の発光をしめした。ロー
ター部位の回転に起因する発光消光は両結晶で観察された。NHC 回転子を内包した結晶は作製
が容易であり、回転運動がパッキング構造にあまり依存しないことが予想される。この錯体デザ
インは、回転ダイナミクスや固体発光の操作など、結晶性分子ローターの新しい設計に有望な基
本構造を提供するものである。 
 
d. 分子ドミノ型相転移の理論的研究（伊藤･関･榊･後藤） 
 
フェニル(フェニルイソシアニド)金(I)錯体とフェニル(ジメチルフェニルイソシアニド)金(I)錯体
は、微少な機械的刺激により「分子ドミノ型」の相転移を示し、その構造変化に伴う発光特性の
変化を特徴とする。この発光性について、自己無撞着点電圧に基づく周期量子力学/分子力学
（QM/MM）法により理論的に解明した (Aono, S; Seki, T.; Ito, H.; Sakaki, S.* J. Phys. Chem. C 2019, 
123, 4773)。結晶内での分子の特性を明らかにするために、溶媒和効果を取り入れた 3 次元参照
相互作用サイトモデル自己無撞着場（3D-RISM-SCF）を用いて、結晶中の吸収・発光スペクトル
を気相および CHCl3 溶媒中のスペクトルと比較検討した。QM/MM 計算の結果、フェニル(フェ
ニルイソシアニド)金(I)錯体は 1b と 1y の 2 つの多形を形成し、フェニル(ジメチルフェニルイソ
シアニド)金(I)錯体は 2b と 2g の 2 つの多形を形成することが再現できた。また 1y は 1b より熱
力学的に安定であることがわかり、実験結果と一致した。1b と 2b では、吸収においてリガンド
間の電荷移動状態が最低エネルギーの励起状態であり、発光において PhNC 部位のπ-π*に局在
化した励起状態が最低エネルギーの三重項状態であった。一方、1y と 2g では、金属-金属-配位
子間電荷移動（MMLCT）状態が、吸収・発光ともに最低エネルギーの励起状態となった。この
ような 2 つの結晶構造の違いは、1y と 2g では 1b と 1y に比べて Au–Au 距離が非常に短く、2 つ
の Au–PhNC 部位間の分子間ねじれ角ηが 1b と 2b に比べてそれぞれ非常に小さいという構造的
特徴から生じている。また、QM/MM 計算により、Ph 面と PhNC 面の分子内ねじれ角τと Ph 面
の CH-π相互作用が吸収スペクトルに大きな影響を与えることを明らかにした。これらの計算
結果をもとに、気体、溶液、結晶の吸収・発光スペクトルの違い、結晶中で実験的に観測された
励起・発光スペクトルの帰属、単結晶-単結晶相転移に伴うエネルギーシフトについて考察を行
った。また、ソフトクリスタルを再現する力場作成を作成した (Nakayama, N.; Obata, S.; Hori, Y.; 
Goto, H.*; Seki, T.; Ito, H. J. Comput. Chem. Jpn. 2018, 17, 155)。 
 
e. 強弾性をもつ発光性金属錯体（伊藤･関･高見澤） 
 
分子性結晶の中には、双晶や自発的な歪み形成により、機械的ストレスに起因する形状変化を示
す「強弾性」が報告されているものがある。我々は、横浜国立大学の高見澤らと共同で、強弾性
と発光を同時に発現する物質の創製を目指し、強弾性発光性有機金属結晶を初めて発見した
(Seki, T.*; Feng, C.; Kashiyama, K.; Sakamoto, S.; Takasaki, Y.; Sasaki, T.; Takamizawa, S.*; Ito, H.* 
Angew. Chem., Int. Ed. 2020, 59, 8839)。この研究で合成したアリール金(I)(NHC)錯体の結晶は、異
方的な機械的ストレスにさらされると曲がる。この強弾性結晶の X 線回折分析と応力-歪み測定
から、典型的な強弾性挙動、機械的双晶、自発的な歪みの蓄積を確認した。また、強弾性を示さ
ない金-NHC 複合体の単結晶構造との比較から、強弾性挙動の構造的起源を明らかにした。 
 
f. その他の発光性を持つ機能性化合物の開発（伊藤・関） 
 



その他我々は、多くの発光性材料の開発に成功した。水素結合によるペアリングを鍵とする発光
性金錯体(Seki, T.*; Kobayashi, K.; Mashimo, T.; Ito, H.* Chem. Commun. 2018, 54, 13160)、メタ置換
構造をもつ発光性二核金(I)イソシアニド錯体(Seki, T.*; Ida, K.; Ito, H.* Mater. Chem. Front. 2018, 2, 
1195)、機械的刺激で発光性が長波長シフトするアルキニル金(I)NHC 錯体 (Seki, T.*; Kashiyama, 
K.; Ito, H.* Dalton Trans. 2019, 48, 7105)、小分子を内包し、発光性を変化させる性質をもつメタ置
換構造をもつ発光性二核金(I)イソシアニド錯体(Seki, T.*; Ida, K.; Sato, H.; Aono, S.; Sakaki, S.; Ito, 
H.* Chem. Eur. J. 2020, 26, 735)、アシルボランから誘導した、C, N-キレート型発光性有機ホウ素
化合物(Taguchi, J.; Matsuura, S.; Seki, T.; Ito, H.* Chem. Eur. J. 2020, 26, 2450)、混合比によって発光
性がコントロールできる金(I)イソシアニド錯体共結晶 (Seki, T.*; Toyoshima, N.; Ito, H.* Dalton 
Trans. 2020, 49, 2073)、C, N-反転キレート型発光性有機ホウ素化合物(Matsuura, S.; Taguchi, J.; Seki, 
T.; Ito, H.* Bull. Chem. Soc. Jpn. 2021, 94, 1547)、カウンターアニオンによってピッチが変化するヘ
リカル銅(I)錯体 (Jin, M.*; Ando, R.; Ito, H.* Inorg. Chem. 2022, 61, 3)。 
 
g. 汎用ポリマーに対する機械的刺激を用いた発光機能付与（伊藤） 
 
機械的刺激によって、物質の発光性を変化させる方法をさらに検討する中で、高分子メカノラジ
カルをボールミル条件下でその場で生成し、前蛍光性ニトロキシド系試薬とラジカル-ラジカル
カップリングを行うことで、発光体を共有結合で高分子主鎖に組み込むことができた (Kubota, 
K.*; Toyoshima, N.; Miura, D.; Jiang, J.; Maeda, S.; Jin, M.*; Ito, H.* Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 
16003) 。この方法により、ポリスチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリエチレンなどの広
範な汎用ポリマーから、発光性ポリマー材料を直接的かつ概念的に簡便に調製することができ
る。本論文では、機械的刺激によって汎用高分子材料に発光体を導入する新規な方法を報告する。
本研究では、ボールミル条件下で高分子メカノラジカルをその場で生成し、前蛍光性ニトロキシ
ド系試薬とラジカル-ラジカルカップリングを行うことで、高分子主鎖に共有結合を介して発光
体を導入した。この方法により、ポリスチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリエチレンなど
の汎用高分子から、発光性高分子材料を直接的かつ概念的に簡便に調製することができた。これ
らの結果は、本メカノラジカルカップリング戦略が、既存の汎用高分子をより価値のある機能性
材料に変換するのに役立つ可能性を示している。 
 
h. メカノケミカル合成の開発（伊藤・井出・石山） 
ソフトクリスタルの研究は、固体あるいは結晶内で有機分子が動いたり変化したりする性質が、
これまで考えられていたよりも大きいことを示唆している。この事実に触発されて、有機物の固
体あるいは結晶状態でのボールミル反応を検討することを行った。その結果、有用な合成反応を
多数開発することができた。また、機械学習による反応の評価についても検討を行った（井出） 
 固体 CN カップリングのアルケン添加による大幅な加速効果 (Kubota, K.*; Seo, T.; Koide, K.; 
Hasegawa, Y.; Ito, H.* Nature Commun 2019, 10, 111)、イリジウム触媒による固体 CH ホウ素化反応
(Pang, Y.; Ishiyama, T.; Kubota, K.*; Ito, H.* Chem. Eur. J. 2019, 25, 4654)、メカノケミカル法による
アリール Pd(II)錯体のグローブボックスフリー合成法(Kubota, K.*; Takahashi, R.; Ito, H.*  Chem. 
Sci. 2019, 10, 5837)、固体鈴木-宮浦クロスカップリングのアルケン添加による大幅な加速効果
(Seo, T.; Ishiyama, T.; Kubota, K.*; Ito, H.* Chem. Sci. 2019, 10, 8202)、強誘電材料共存下でのボール
ミルを用いたメカノレドックス反応(Kubota, K.*; Pang, Y.; Miura, A.; Ito, H.* Science 2019, 366, 
1500)、メカノケミカル条件下における選択的モノクロスカップリング反応 (Seo, T.; Kubota, K.*; 
Ito, H.* J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 9884)、メカノレドックスによるヘテロ環化合物の CF3化反応
(Pang, Y.; Lee, J. W.; Kubota, K.*; Ito, H.* Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 22570)、グローブボックス
およびシュレンクラインを用いない CN クロスカップリング反応(Kubota, K.*; Takahashi, R.; 
Uesugi, M.; Ito, H.* ACS Sustainable Chem. Eng, 2020, 8, 16577)、高温条件による不溶性化合物の固
体鈴木-宮浦クロスカップリング反応(Seo, T.; Toyoshima, N; Kubota, K.*; Ito, H.* J. Am. Chem. Soc. 
2021, 143, 6165)、ボールミルによる Grignard 化合物の合成(Takahashi, R.; Hu, A.; Gao, P.; Gao, Y.; 
Pang, Y.; Seo, T.; Maeda, S.; Jiang, J.; Takaya, H.; Kubota, K.*; Ito, H.* Nature Commun. 2021, 12, 6691)、
フッ素置換芳香族ボロン酸のメカノケミカル条件による高効率な鈴木ｰ宮浦クロスカップリング
(Takahashi, R.; Seo, T.; Kubota, K.*; Ito, H.* ACS Catal. 2021, 11, 14803)、カルバゾール基質における
固体 CN クロスカップリング反応 (Kubota, K.*; Endo, T.; Uesugi, M.; Hayashi, Y.; Ito, H.* 
ChemSusChem 2022, 15, e202102132f)、高効率な固体園頭カップリング反応(Gao, Y.; Feng, C.; Seo, 
T.; Kubota, K.*; Ito, H.* Chem. Sci. 2022, 13, 430)、ボールミルクロスカップリング反応における温
度効果の検討(Kubota, K.*; Kondo, K.; Seo, T.; Ito, H.* Synlett 2022, 33, 898)。 
 
i. まとめ 
 
本研究において、当初計画していた成果得られたのみならず、予想を超える成果が得られた。特
にソフトクリスタルの知見を活用した、強弾性結晶の発見、ポリマーの修飾、メカノケミカル合
成反応の開発は、新しい成果として特筆できる。 
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 ４．巻
Kubota Koji、Seo Tamae、Koide Katsumasa、Hasegawa Yasuchika、Ito Hajime 10

 １．著者名



2019年

2017年

2018年

2017年

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

10.1021/acs.joc.7b02071

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Copper(I)-Catalyzed Regio- and Stereoselective Intramolecular Alkylboration of Propargyl Ethers
and Amines

The Journal of Organic Chemistry 10563～10573

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Iwamoto Hiroaki、Ozawa Yu、Kubota Koji、Ito Hajime 82

 １．著者名

10.1021/jacs.7b12455

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ５．発行年 ２．論文標題
Mechanical-Stimulation-Triggered and Solvent-Vapor-Induced Reverse Single-Crystal-to-Single-
Crystal Phase Transitions with Alterations of the Luminescence Color

Journal of the American Chemical Society 2875～2879

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 該当する

 ４．巻
Jin Mingoo、Sumitani Toshiki、Sato Hiroyasu、Seki Tomohiro、Ito Hajime 140

 １．著者名

10.1021/jacs.7b11316

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Phosphorescence Control Mediated by Molecular Rotation and Aurophilic Interactions in
Amphidynamic Crystals of 1,4-Bis[tri-(p-fluorophenyl)phosphane-gold(I)-ethynyl]benzene

Journal of the American Chemical Society 18115～18121

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Jin Mingoo、Chung Tim S.、Seki Tomohiro、Ito Hajime、Garcia-Garibay Miguel A. 139

 １．著者名

10.1039/C8SC05563G

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Anisotropic strain release in a thermosalient crystal: correlation between the microscopic
orientation of molecular rearrangements and the macroscopic mechanical motion

Chemical Science 4185～4191

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

 ４．巻
Seki Tomohiro、Mashimo Takaki、Ito Hajime 10

 １．著者名



2017年

〔学会発表〕　計60件（うち招待講演　19件／うち国際学会　28件）

2020年

2020年

2020年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

The 6.5th Crystal Engineering and Emerging Materials Workshop of Ontario and Quebec（招待講演）（国際学会）

Department Webmnar, Indian Institute of Science Education and Research (IISER)（招待講演）（国際学会）

元素周期表同好会　元素のお話オンライン（招待講演）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

Hajime Ito

Hajime Ito

伊藤　肇

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 該当する

Mechanical Response of Gold(I) Complexes

Ball-Mill Organic Synthesis: Mechanoredox and Solid State Cross-Coupling

金(きん)と炭素

10.1002/anie.201707933

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Synthesis of Acylborons by Ozonolysis of Alkenylboronates: Preparation of an Enantioenriched
Amino Acid Acylboronate

Angewandte Chemie International Edition 13847～13851

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

 ４．巻
Taguchi Jumpei、Ikeda Toshiki、Takahashi Rina、Sasaki Ikuo、Ogasawara Yasushi、Dairi Tohru、
Kato Naoya、Yamamoto Yasunori、Bode Jeffrey W.、Ito Hajime

56
 １．著者名



2020年

2020年

2021年

2021年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

MRMforum2020 TS-5 動的分子アーキテクトニクス（招待講演）

Mechanochemistry Virtual Symposium #1（招待講演）（国際学会）

日本化学会第101春季年会

日本化学会第101春季年会

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

伊藤　肇

Hajime Ito

安藤 廉平、陳 旻究、伊藤 肇

久保田 浩司、豊島 直喜、Mingoo Jin、伊藤 肇

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

Solid-state cross-coupling as a new tool for organic chemistry

ヘキサアリールベンゼンを用いた分離積層構造を有する電荷移動錯体結晶の作製

ターンオン型蛍光ラジカルプローブを用いたメカノラジカルの検出

メカノケミカル有機合成の夜明け



2021年

2021年

2021年

2021年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

日本化学会第101春季年会

日本化学会第101春季年会

日本化学会第101春季年会

日本化学会第101春季年会

 ３．学会等名

YADONG PANG、JOO WON LEE、久保田 浩司、伊藤 肇

馮 馳、関 朋宏、坂元 駿一、佐々木 俊之、高見澤 聡、伊藤 肇

陳 旻究、安藤 廉平、Jellen Marcus、Garcia-Garibay Migue、伊藤 肇

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

瀬尾 珠恵、豊島 直喜、久保田 浩司、伊藤 肇

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 ４．発表年

NHC金属錯体を基軸とした結晶性分子ローターの新規プラットフォーム

メカノケミストリーによる不溶性アリールハライドの固体クロスカップリング反応

メカノレドックスによるC－H官能基化反応

発光色の変化を伴う可逆的な形状記憶効果を示す金錯体の分子結晶

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名



2020年

2020年

2020年

2020年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

日本化学会第100春季年会

日本化学会第100春季年会
 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

日本化学会第100春季年会

日本化学会第100春季年会

陳　旻究・安藤　廉平・Garcia-Garibay Miguel・伊藤　肇

安藤　廉平・陳　旻究・Garcia-Garibay Miguel・伊藤　肇

久保田　浩司・Pang　Yadong・三浦　章・伊藤　肇

 ３．学会等名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

ヘキサアリールベンゼンを用いた固体中における分子ギア運動

ヘキサ(2-ピリジル)ベンゼンを有するスタジアム型分子の固体中におけるギア運動

ボールミルと圧電材料を用いたメカノレドックスの開発

メカノレドックスによるC-Hトリフルオロメチル化反応

 １．発表者名
Pang　Yadong・久保田　浩司・伊藤　肇



2020年

2020年

2020年

2020年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

日本化学会第100春季年会

日本化学会第100春季年会

眞下　峻希・田口　純平・関　朋宏・小野　ゆり子・武次　徹也・伊藤　肇

KATO, Kenta; SEKI, Tomohiro; ITO, Hajime

瀬尾　珠恵・久保田　浩司・伊藤　肇

 ３．学会等名

日本化学会第100春季年会

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

非芳香族アミノ酸類縁体分子の固体室温長寿命発光

Anthracene-based Gold(I) Isocyanide Complexes Exhibiting Thermo- and Photosalient Effect

反応系中での結晶化を利用したジハロアレーン類の選択的メカノケミカルモノアリール化

日本化学会第100春季年会

形状変形と発光色変化を同時に示す金錯体分子結晶

 １．発表者名
馮　馳・関　朋宏・高見澤　聡・伊藤　肇



2019年

2019年

2019年

2019年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

2nd ICReDD Internatioanl Symposium -Toward Interdisciplinary Research Guided by Theory and Calculation（国際学会）

2019年度東日本スクリプス会（国際学会）

第28回有機結晶シンポジウム

 ３．学会等名

 ３．学会等名

眞下 峻希・関 朋宏・伊藤 肇

Koji Kubota, Yadong Pang, Akira Miura, Hajime Ito

Mingoo Jin, Sho Yamamoto, Tomohiro Seki, Hajime Ito, Miguel A. Garcia-Garibay

伊藤肇

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

フェニル多置換アルケン部位を有する分子結晶のサーモサリエント効果

Mechanoredox system for small molecules activation using ball milling

Correlation between macro-scale mechanical properties and molecular dynamics in phosphorescent crystal

溶媒を使わないメカノケミカル有機合成

 １．発表者名

 １．発表者名

2nd ICReDD Internatioanl Symposium -Toward Interdisciplinary Research Guided by Theory and Calculation（国際学会）



2019年

2019年

2019年

2019年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

第28回有機結晶シンポジウム

第28回有機結晶シンポジウム

錯体化学若手の会 北海道地区 第8回勉強会

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ２．発表標題

馮 馳・樫山 健太郎・関 朋宏・坂本 駿一・高崎 祐一・高見澤 聡・伊藤 肇

豊島 直喜・関 朋宏・伊藤 肇

瀬尾 珠恵・石山 竜生・久保田 浩司・伊藤 肇

豊島 直喜・関 朋宏・伊藤 肇

錯体化学若手の会 北海道地区 第8回勉強会

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

強弾性を示すN-ヘテロ環状カルベン金錯体

光照射により発光色と屈曲特性が変化する金錯体結晶

メカノケミストリーによる固体状態で進行するC-Cクロスカップリング反応の開発

光照射により発光色と屈曲特性が変化する金(I)イソシアニド錯体

 １．発表者名



2019年

2019年

2019年

2019年

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

錯体化学若手の会 北海道地区 第8回勉強会

Nanyang Technological University Lecture（招待講演）（国際学会）

7th Asian Conference on Coordination Chemistry (ACCC7)（招待講演）（国際学会）

7th Asian Conference on Coordination Chemistry (ACCC7)（国際学会）

Hajime Ito

Hajime Ito

Satsuki Matsuura, Jumpei Taguchi, Tomohiro Seki, Hajime Ito

 ２．発表標題

 ２．発表標題

松浦 さつき・田口 純平・関 朋宏・伊藤 肇

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

Mechanochemirty: Luminescence and Organic Synthesis

Discovery and Design of Gold(I) Isocyanide Complexes with Mechanical Response Properties

Synthesis of C, N-Cheleated Luminophores Derived from Potassium Acyltrifluoroborates and Their Optical Properties
 ２．発表標題

アシルトリフルオロボレートから誘導された新規C,Nキレート型ホウ素錯体の合成とその光学特性のチューニング

 １．発表者名

 ２．発表標題



2019年

2019年

2019年

2019年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第36回有機合成セミナー（招待講演）

第66回有機金属化学討論会

 ３．学会等名

 ３．学会等名

Pang Yadong・石山 竜生・久保田 浩司・伊藤 肇

Chi Feng, Kentaro Kashiyama, Tomohiro Seki, Shunichi Sakamoto, Yuichi Takasaki, Satoshi Takamizawa, Hajime Ito

Rina Takahashi, Koji Kubota, Hajime Ito

伊藤 肇

7th Asian Conference on Coordination Chemistry (ACCC7)（国際学会）

7th Asian Conference on Coordination Chemistry (ACCC7)（国際学会）

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

メカノケミストリーによるイリジウム触媒C-Hホウ素化反応

Ferroelastic Propertry in a Crystal of Luminescent N-Heterocyclic Gold Complexes

Mechanochemical Synthesis of Palladium Oxidative Addition Complexes in Air

メカノケミストリー：機械刺激応答機能と有機合成への展開

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題



2019年

2019年

2019年

2019年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第66回有機金属化学討論会

ACS Fall 2019 National Meeting & Exposition 2019（国際学会）

高橋 里奈、久保田 浩司、伊藤 肇

Koji Kubota, Tamae Seo, Katsumasa Koide, Yasuchika Hasegawa, Hajime Ito

Yadong Pang, Tatsuo Ishiyama, Koji Kubota, Hajime Ito

Tamae Seo, Tatsuo Ishiyama, Koji Kubota, Hajime Ito

ACS Fall 2019 National Meeting & Exposition 2019（国際学会）

ACS Fall 2019 National Meeting & Exposition 2019（国際学会）

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

メカノケミストリーによる空気中におけるパラジウム酸化的付加錯体の合成

Olefin-accelerated C-N cross-coupling in the solid-state

Mechanochemical iridium-catalyzed C-H borylation

Olefin-accelerated C-C cross-coupling reaction in solid-state

 １．発表者名



2019年

2019年

2019年

2019年

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

20th Organometallic Catalysis Directed Towards Organic Synthesis（国際学会）

The 2nd International Symposium on Soft Crystals（国際学会）

24th International Conference on the Chemistry of the Organic Solid State（国際学会）

名古屋大学講演会（国際学会）

Hajime Ito

Hajime Ito

伊藤 肇

 ２．発表標題

 ２．発表標題

Rina Takahashi,  Koji Kubota, Hajime Ito

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

Mechanochemistry for Luminecsece Material and Organic Synthesis

Mechanical and Optical Response of Gold(I) Isocyanide Crystals

メカノケミストリー：光機能と合成反応の開発
 ２．発表標題

Synthesis of Palladium Oxidative Addition Complexes in Air by Mechanochemical Solvent-free Reactions

 １．発表者名

 ２．発表標題



2019年

2019年

2018年

2018年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

錯体化学会 第68回討論会

錯体化学会 第68回討論会（国際学会）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

Sho Yamamoto, Mingoo Jin, Tomohiro Seki, Hajime Ito, Miguel A. Garcia-Garibay

Hajime Ito

伊藤 肇

眞下 峻希・関 朋宏・伊藤 肇

Nanjing Tech University Lecture（招待講演）（国際学会）

ソフトクリスタル第四回公開シンポジウム

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

Luminescent Amphidynamic Crystals of Gold(I)-Phosphine Complexes: Thermosalient Effect with Luminescence Color Change

Mechanical Response of Gold(I) Isocyanide Complexes with Crystal Structure Change

ドミノ型相転移ソフトクリスタルの機構解明と新機能創成

サーモサリエント効果を示すアルケニル金(I)イソシアニド錯体の機構解析

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題



2018年

2018年

2018年

2018年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

The 1st International Symposium on Soft Crystals（招待講演）（国際学会）

43rd International Conference on Coordination Chemistry（国際学会）

Hajime Ito

Hajime Ito

伊藤 肇

Hajime Ito

錯体化学若手の会夏の学校2018（招待講演）

The 18th Japan-Korea Joint Symposium on Organometallic and Coordination Chemistry（招待講演）（国際学会）

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

Development of Soft Crystals with novel structure & morphology

Design of Gold(I) Isocyanide Complexes with Mechanical Response Properties

機械的刺激に応答する金イソシアニド錯体：マクロ応答する分子結晶デザインへのチャレンジ

Mechanical Response of Gold(I) Isocyanide Complexes via Crystal Structure Change

 １．発表者名



2018年

2019年

2019年

2017年

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

2018 Nankai International Symposium on Advanced Materials（招待講演）（国際学会）

The 4th International Conference on Aggregation Induced Emission（招待講演）（国際学会）

東京大学工学研究科応化談話会

第112回有機合成シンポジウム（招待講演）

Hajime Ito

伊藤 肇

伊藤 肇

 ２．発表標題

 ２．発表標題

Hajime Ito

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

Gold(I) Isocyanide Complexes with Mechanical Response Properties

機械的刺激に対して応答性をもつ金錯体結晶

機械的刺激を感知する分子ドミノ相転移型発光性金錯体
 ２．発表標題

Mechanical Response of Luminescent Gold(I) Isocyanide Complexes

 １．発表者名

 ２．発表標題



2017年

2017年

2017年

2017年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題
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