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研究成果の概要（和文）：本研究では特定の方向にのみ動き得る可動部位をπ共役分子と連動させることによっ
て、π共役分子の特徴を生かし、かつ動的特性を有する新しい機能性π共役系分子集積体の設計に取り組んだ。
具体的には、（１）フェロセンとナフタレンジイミドからなるπ共役分子ローター集積体の構築と多段階相転移
挙動の解明、（２）新奇なフェロセン－ナフタレンジイミド複合体の集積構造および電子輸送特性の評価、
（３）炭素－炭素二重結合のねじれによって可動するπ共役分子の合成と物性探索、を行った。これらの結果か
ら、分子レベルの構造と巨視的な構造および物性に相関が見られる機能性π共役分子集積体を構築するための有
用な知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：I designed a new supramolecular building block (NDI-Fc-NDI) containing a 
molecular rotor unit in which naphthalenediimides (NDIs) is directionally flexible around ferrocene 
(Fc) rotational unit and the NDI conformation is responsive to external stimuli. The NDI-Fc-NDI 
fibrous supramolecular polymer exhibits multiple phase transitions and electronic property changes 
associated with the conformational changes at different temperatures. Such NDI-Fc conjugates are 
promising building blocks for n-type organic semiconductors with optimal optical absorption. I also 
developed a fluorene-based overcrowded alkene derivative which has a highly distorted carbon-carbon 
double bond and exhibits unique electronic and spin states in the ground and excited states.

Those results have provided important mechanistic insights into π-conjugated molecular assemblies 
and design features of photofunctional and/or stimuli-responsive π-systems.

研究分野： 有機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
	 π共役分子は、多様な光学・電子的特性を
示し、有機材料に特有の「軽量性」や「伸縮
性」と結びつけることで、無機材料では実現
できない新しい機能性材料の有用なビルデ
ィングブロックとして期待されている。従っ
て、熱・光・レドックスなどの外部刺激によ
り、π共役分子の構造・電子状態の変化を巨
視的な物性や機械的動きに変換・増幅するこ
とは、有機材料分野における大きな目標の一
つである。しかし、一般にπ共役分子集積体
は、有機材料としては柔軟性に欠け、脆い。
また、柔軟性を増すため単にπ共役分子をア
ルキル鎖などでつなぎ自由度を高くしただ
けでは、エントロピー増大によるπ共役系の
ひずみの拡大や、分子本来の優れた電子物性
を十分に引き出せない等の課題が残されて
いる。 
	 このような背景から、本研究では特定の方
向にのみ動き得る可動部位をπ共役分子と
連動させることによって、π共役分子の特徴
を生かし、かつ動的特性を有する新しい機能
性π共役系分子集積体の設計に取り組んだ。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、π共役系分子に動的な特性を
付与するために方向性をもった可動部位を
導入し、さらにその分子スイッチユニットを
超分子化して配列させることで、バルク状態
においても動的特性が維持できるようなシ
ステムの構築を目指した。また、π共役分子
集積体のコンフォメーション変化と電子・光
物性との相関についても詳細に解明するこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 まず、優れた導電性を示すことが期待され
るπ共役系分子と、フェロセン（Fc）などの
可動部位を連結した新しいπ共役分子の設
計と合成に取り組んだ。Fcは、鉄イオン上下
の二つのシクロペンタジエニル環が数
kcal/mol 程度の小さな回転障壁で回転する。
二つのシクロペンタジエニル環の距離は約
3.3 Åであり、π共役分子間でπ−π相互作用
が存在する場合の近接距離に相当すること
から、π共役分子と組み合わせた分子ロータ
ーの設計、そしてπ共役分子のπ積層能を利
用した超分子化が可能になる。各種分光測定、
構造解析の手法を用いて、特にπ共役構造と
電子状態に着目しながら、従来のπ共役系高
分子との物性の違いを明らかにした。電子物
性を評価するために、光電子分光測定や時間
分解マイクロ波分光測定を行った。また、
DFT・TDDFT計算などの理論的手法も取り入
れ、分子レベルでの構造変化と巨視的コンフ
ォメーション変化や物性（基底状態、励起状
態）の相関関係についても考察した。 
	 バルク状態における相転移挙動や集積構
造については、示差熱分析、各種顕微鏡測定
（POM, AFM）、シンクロトロン X 線構造解

析などの手法を用いて詳細に検討した。 
 
４．研究成果 
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
(1)π共役分子ローター集積体の構築と多段
階相転移挙動の解明	
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−	
これまでの研究から、Fcにπ共役分子を直結
すると、π共役分子の運動性は Fc のシクロ
ペンタジエニル環の回転運動と連動する面
内に制約され、温度やレドックスによってπ
積層構造の精密な On/Off 制御可能なことが
わかっている [Takai, A. et al. Angew. Chem., 
Int. Ed. 2013, 52, 9167–9171]。この知見をもと
に、n 型有機半導体および超分子ビルディン
グブロックとしてよく知られているナフタ
レンジイミド（NDI）に着目し、Fcと超分子
形成ユニットを導入した NDI からなる分子
ローター（NDI–Fc–NDI）を設計・合成した
（図 1a）。 
	 紫外−可視吸収分光測定、AFM、シンクロ
ト ロ ン X 線 構 造 解 析 の 結 果 か ら 、
NDI–Fc–NDIはメチルヘキサンや高濃度のク
ロロホルム溶液中、およびフィルム状態にお
いて、NDI のπ−π相互作用の向きに沿って
ファイバー状の超分子集合体を形成するこ
とがわかった。前述の通り、NDIの運動性は、
Fc の回転運動と連動する面内に制約されて
おり、超分子ファイバーの軸とほぼ直交して
いる。そのため、分子ローターの動きと超分
子構造は独立に維持されると考えられる。こ
の超分子ファイバーを用いて、NDI–Fc–NDI
の凝集状態における示差熱分析、偏光顕微鏡
観察、X 線構造解析を行ったところ、
NDI–Fc–NDIの集積体はコンフォメーション
変化を伴いながら、多段階の相転移挙動を示
すことがわかった（図 1b）。また、相転移に
付随して、紫外−可視吸収スペクトルおよび
電子物性（HOMO準位）も変化することがわ
かった（図 1c）。回転部位（Fc）、超分子形成
を促進する長鎖アルキル部位、積層構造を作
るπ共役分子のいずれかが欠けた比較分子 

 
図1  (a) NDI–Fc–NDIの分子構造とファイ
バー状超分子集合体の模式図 (b) 示差走査
熱量測定によるNDI–Fc–NDI固体の相転移
挙動（第２サイクル, 5 °C/min） (c) 光電子
分光測定によるNDI–Fc–NDIフィルムの
HOMO準位の変化 



も合成し、それらの相転移挙動および物性を
検討したところ、NDI–Fc–NDIだけが特異な
動的挙動を示すことがわかった。従って、分
子の運動性が規定された分子ローターを超
分子的に異方配向させたことによって巨視
的な物性変化が誘起されたことが強く示唆
される。このように、運動性を規定したπ共
役系分子の配列を緻密に制御することで、凝
集相においても動的特性を示すπ共役分子
集積体を構築できることがわかった。	
[J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 11245–11253.] 
	
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
(2)NDI–Fc複合体の電子輸送特性の評価	
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−	
NDI と二つの Fc からなる新奇複合体
（Fc–NDI–Fc）の合成手法を確立し、その電
子輸送特性について評価した。Fc–NDI–Fcは、
単結晶中で電子受容性の NDI同士、電子供与
性の Fc 同士が別々に積層した分離積層型の
カラムを形成し、NDI由来の分子軌道が二次
元的に広がっていることがわかった（図 1a）。
時間分解マイクロ波分光測定の結果から、
Fc–NDI–Fc は良好なｎ型の半導体特性を示
すことがわかった。また、有機溶媒中および
固体状態において、NDI と Fc 間に由来する
非常に大きな電荷移動吸収を示し、その吸収
帯は紫外領域から 1500 nmまで広がっている
ことがわかった（図 2b）。 
[Chem. - Eur. J. 2016, 22, 7385–7388.] 

 
図2  (a) Fc–NDI–Fcの結晶構造 (b) 結晶の
UV-vis-NIR反射スペクトル 
	
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
(3)炭素−炭素二重結合のねじれによって可
動するπ共役分子の合成と物性探索	
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−	
可動部位として、炭素−炭素二重結合に着目
し、二重結合のねじれによる分子のひずみエ
ネルギーと巨視的な力の連動を目指して、新
奇な非平面性π共役分子の合成・物性探索に
も取り組んだ。 
	 9,9'-bifluorenylidene（9,9’-BF）は、二つの
フルオレンπ骨格をつなぐ炭素−炭素二重結
合がねじれた overcrowded alkene として知ら
れ、近年では n型有機半導体のビルディング
ブロックとしても注目されている。二つのフ
ルオレンπ平面の二面角は、π骨格まわりの
置換基によって変わるが、その二面角と光電

子物性の相関については系統的に明らかに
されていなかった。そこで、置換基による電
子的な効果を極力排除し、フルオレンπ平面
の二面角のみを変化させた 9,9’-BF 誘導体を
合成し、物性評価を行った。向かい合うフル
オレンπ平面の内側にメチル基を導入した
9,9’-BF 誘導体は、極端にねじれた炭素−炭素
二重結合を有し、ねじれが小さな参照化合物
と比較すると、基底状態および励起状態にお
いて特異な電子・スピン状態を有することが
わかった。また、基底状態で大きくねじれて
いるため、cis–trans異性化の過程が顕著に加
速されることを温度可変 NMR によって定量
的に明らかにした。この化合物の単結晶構造
の圧力依存性を測定したところ、高圧になる
につれてその単位格子が小さくなっていく
ことがわかった。 
[Org. Chem. Front. 2017, 4, 650–657.] 

 
図3  9,9’-BF誘導体の構造と物性変化 
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