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研究成果の概要（和文）：本研究では、嵩高いNHC配位子に銅(I)および金(I)が配位した錯体を回転部位の周辺
に導入し、新規な発光性結晶分子ローターを開発した(J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 1143). この錯体は、NHC
配位子と回転部位で働く立体効果および金属錯体が持つ電子的効果により分子回転が合理的にデザインできる。
また、この回転挙動が固体発光の強度を精密に変化させることが明らかとなった。また、形の異なる回転部位を
複数導入することにも成功し、それらが固体内で互いに連動運動を示すことを見出した(Eur. J. Org. Chem. 
2023, 26, e202201468.)。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a novel luminescent crystalline molecular rotor 
by introducing copper(I) and gold(I) complexes possessing bulky NHC ligands around the rotational 
sites and (J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 1143). The molecular rotation of this complex can be 
rationally designed due to the steric effects exerted by the NHC ligands and the electronic effects 
of the metal complexes. Furthermore, it was revealed that this rotational behavior precisely 
modulates the intensity of solid-state luminescence. Additionally, we successfully introduced 
multiple rotational sites with different shapes and discovered their concerted motion within the 
solid state (Eur. J. Org. Chem. 2023, 26, e202201468).

研究分野： Crystal engineering with solid state functions
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた成果として、従来の分子結晶では困難であった、分子の回転運動を固体内で合理的にデザイン
できることが挙げられる。また、その回転挙動が、固体発光をデザインするのにも深く関与している点から、今
後の新しい発光性センサー材料への応用が期待できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
分子結晶の物性は結晶中の分子配列やコンフォメーションに大きく依存する。最近、アンフィダ

イナミック結晶が示す「固体中の分子回転」を利用したガス吸着・脱着、伝導性、力学特性など

の固体物性を制御する例が報告されている (review: CrystEngComm. 2018, 20, 5872.)。申請者

らは、固体発光性(リン光)が分子回転により制御される世界初の発光性アンフィダイナミック結

晶を見出した (Jin, M. et al., J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 18115. ACIE. 2019, 58, 18003.)。
しかし、既存のアンフィダイナミック結晶では、その回転運動や固体物性が結晶構造に依存する

場合が多く、その性質を合理的に設計・制御することは未だ困難である。 
 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、錯体触媒として広く知見が蓄積されている NHC 金属錯体の立体・電子的効果を系

統的にチューニングし、固体中における分子回転を合理的に制御できる指針を確立し、アンフィ

ダイナミック結晶における新規なプラットフォームの構築を行う。NHC 金属錯体が持つ豊富な

化合物ライブラリーを用いて、固体中における分子回転の多様化・精密制御とその固体発光にお

ける幅広い波長範囲(可視光〜赤外光)の発現を行う。 
 
 
３．研究の方法 
 

申請者らが見出した NHC 金属錯体では、その回転部位と NHC 配位子の間で働く立体反発により

回転運動における遷移状態(TS)が不安的化し、遷移金属の d 軌道から回転部位のp*軌道へ働く

p-backdonation により TS が安定化する。本研究では、立体反発および p-backdonation の強さ

に大きく関与する NHC 配位子の部分骨格を系統的にチューニングすることで回転運動における

TS を合理的に制御することを試みた。また、回転部位の隣に導入されている金属の多様化を行

い、回転運動の TS を制御するに鍵となる支配因子の組み合わせを膨大に増やすことを行なった。

さらに、得られた全ての結晶ローターに対し、その固体発光特性も調査し、回転部位とその発光

特性の間に相関があるかを調査した。 

 

 
４．研究成果 
 

本研究期間において、嵩高い NHC 配位子で回転部位を包み込んだ手法をベースに、種々の新しい

結晶性分子ローターを開発することに成功した(J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 1144-1153)。

また、その固体発光性が分子回転によりその強度が変化することを見出し、分子回転が抑制され

ると発光が強くなることがわかった。さらに、この手法を用いて分子構造の異なる複数の回転部

位を導入することにも成功し、興味深いことに結晶内でこれらの回転部位は互いに連動した回

転挙動を示すことを見出した(Eur. J. Org. Chem. 2023, e202201468)。 

一方、種々の新しい結晶性分子ローターの開発を行う過程で、固体発光性や電子環境のデザイン

を目的とした新規な分子結晶の開発にも成功している。一つは、NHC 配位子を有するカチオン性

銅(I)錯体が結晶中でラセン高分子構造を形成し、その folding 様式がアニオンの形により調



整され、それに伴い発光特性も変化する(Inorg. Chem.2022, 61, 3.)。また、NHC 金(I)錯体に

あるアリール基を導入することで、さまざまなハロゲンドナー分子と共結晶を形成できること

を見出し、これらの結晶を用いて初めて金(I)…ハロゲン結合の構造・電子的効果を調べること

に成功した(Chem. Sci.2023. 14, 4485)。さらに、ヘキサアリールベンゼンと TCNQを共結晶化

させると、電子 donor部位と acceptor部位が層ごとに分離された電荷移動型結晶を形成するこ

とを見出している(CrystEngComm. 2021, 23, 5564)。その他にも、高分子環境で発生するメカノ

ラジカルを活用した新しい発光機能の開発にも成功しており、論文として投稿した(J. Am. Chem. 

Soc.,2023,145,7376.; Angew. Chem. Int. Ed.,2021,133,16139.)。 
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