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研究成果の概要（和文）：本研究では、三次元的な周期構造を持つ強等方性K4格子のトポロジーに起因した機能
の開拓を目的として、酸化還元活性な分子骨格を導入した新規立体π共役分子の開発を目指した。先行研究にお
いて合成が未達であった新規立体π共役分子PDI-Δの開発を検討し、ボールミル装置を用いた固相合成を活用す
ることでその開発に成功した。また、環状構造を持つPDI二量体、四量体の存在も示唆された。さらに、K4格子
と同様に強等方性格子として知られるダイアモンド格子を持つ分子性結晶の作製にも取り組み、新規ピリジル-
トリイミド配位子の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to develop novel three-dimensional π-conjugated 
molecules with redox-active molecular frameworks for the purpose of exploring functions originating 
from the topology of the strongly isotropic K4 lattice with a three-dimensional periodic structure. 
We investigated the development of a novel steric π-conjugated molecule, PDI-Δ, which had not been
 synthesized in previous research, and succeeded in developing it by utilizing solid-phase synthesis
 using a ball mill apparatus. The existence of PDI dimers and tetramers with cyclic structures was 
also suggested. Furthermore, we also worked on the preparation of molecular crystals with a diamond 
lattice, which is known as a strongly isotropic lattice like the K4 lattice, and succeeded in 
synthesizing a novel pyridyl-triimide ligand.

研究分野：構造有機化学

キーワード： 分子性導体　有機伝導体　酸化還元系
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
エネルギー問題やCO2排出削減の観点から、低コスト、低環境負荷な有機電子材料の開発が求められている。そ
の中でも、電気エネルギーを高効率で利用できる電池材料の開拓において、構造的に安定な分子性K4材料の構築
が必要であった。本研究では、従来系よりもπ共役を拡張した新規誘導体の合成に取り組み、その合成に成功し
た。本研究で開発した新たな合成法に基づいた更なる新規誘導体の合成など学術的発展が見込まれる。

※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 
 
エネルギー問題や CO2 排出削減の観点から、低コスト、低環境負荷な有機電子材料の開発が     

求められている。中でも、電気エネルギーを高効率で利用できる電池材料の開拓は重要な研究      
課題である。分子内に非平行なπ共役平面を有する立体π共役分子(NDI–Δ)の分子性結晶は、
幾何学的に強等方性の性質を持つ K4格子を与え、三次元的な配列秩序に基づいた特徴的なバン
ド構造や量子スピン液体を示す。また、NDI–Δ系骨格に基づいた分子性 K4 材料は電池に必要
不可欠な酸化還元能や巨大内部空間、比表面積をあわせ持つ特徴がある。そこで本研究では、分
子性 K4材料を用いた電池開発を着想した。 
 
２．研究の目的 
 

これまでに開発された NDI–Δによる分子性
K4材料は導電性が極めて低く、またラジカルアニ
オン状態における構造的な安定性が低いという
欠点があった。そこで本研究では、導電性や安定
性を向上させた新規 NDI–Δ誘導体の開発を目的
とした物質開発を行った。アニオンラジカルの安
定性を向上させる分子修飾の一つとして、π共役
系の拡張が挙げられる。我々は以前、NDI-Δのナ
フタレンジイミド骨格をペリレンジイミド骨格
へ置換した新規誘導体 PDI-Δを設計し、NDI-Δ
と同様に溶液条件での合成を試みている。しか
し、原料の有機溶媒に対する難溶性などの問題か
ら合成には至っていなかった。 

 
３．研究の方法 
本研究では、機械的エネルギーによって固体

状態で化学反応を引き起こす「メカノケミカル
合成」に着目した。この合成法は有機溶媒をほ
とんど使用しないことから、環境に配慮したク
リーンな次世代合成法として近年注目されて
いる。また、難溶性の基質であっても反応させ
ることが出来る、という従来の一般的な有機合
成にはない利点がある。そこで、本研究ではメ
カノケミカル合成、特にボールミル装置を活用
した立体π共役分子の合成を検討した。 
 
４．研究成果 
 
 (1)立体π共役分子 NDI-Δの固相合成 
既報の溶液条件を参考に、市販原料である NTCDA およびシクロヘキサンジアミンをステンレ

スジャーに加え、無溶媒で攪拌した。室温で攪拌した結果はほぼ未反応であったため、温度制御
が可能なヒートガンを用いて攪拌と加熱を同時に行った。その結果、8%の収率で NDI-Δの合成
に成功した。反応性、収率の低さを改善するため、溶媒をごく少量添加して撹拌する LAG(Liquid 
Assisted Grinding)と呼ばれる手法を検討した。DMF(100μL/g)を添加して撹拌した結果、無溶
媒条件では粉末状であった固体の性状が粘土質へと変化し、収率が 15%に向上した。 
 
   Scheme 1. 
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Entry Solve Temp. / ºC Time / min Yield (%)

1 [a] DMF 150 300 25 (文献値)

2 — R.T. 60 NR

3 — 120 60 7.9

4 (LAG) DMF (100 μL/g) 120 60 15

Solution

Solid-state

[a] S. T. Schneebeli, M. R. Wasielewski, J. F. Stoddart et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 13100.
LAG: Liquid-Assisted-grinding

 
Fig. 1. ⽴体 π共役分⼦(NDI-Δ, PDI-Δ)。 

 
 
 
 

 
Fig. 2. 本研究で導⼊したボールミル装置と撹拌
容器の概要図。 
(https://www.retsch.jp/jp/products/milling/ball-
mills/) 
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Fig.3. NDI-Δ の固相合成。 

 
(2)新規立体π共役分子 PDI-Δの固相合成 
初期条件として、無溶媒条件や LAG 条件(DMF)、およびその他の条件として活性化剤(酢酸亜
鉛、炭酸カリウム)を添加した条件を検討したものの、標的分子の同定には至らなかった。IRス
ペクトルや MALDI-TOF-MSスペクトルの結果から、難溶性の反応中間体の生成に伴って固体の性
状が変化し、反応が進行しづらい状況が示唆された。そこで、無溶媒で撹拌した後、追加で LAG
条件(DMF)を行い再度撹拌する 2 段階の手順を検討した。その結果、MALDI-TOF-MSにて標的分子
PDI-Δの分子イオンピークの検出に成功した。また、同試料内には環状二量体や環状四量体の存
在も示唆された。これらの混合物の固体は有機溶媒に難溶性であったため、今後は環状炉を用い
た昇華精製などを検討していくことで目的物の単離を目指す。 
 
Scheme 2. 

 

 

 
Fig.4. PDI-Δ の固相合成。 
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5Synthesis of PDI-Δ
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Entry Additives eq. time / min

1 — — 60

2 — — 180

3 Zn(OAc)2 1 eq.mol 60

4 K2CO3 1 eq.mol 60
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