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研究成果の概要（和文）：本研究では、研究代表者が見出した電子受容性π共役分子とアミンの無触媒クリック
反応を基軸として、ワンステップでの新奇π電子材料の合成や、基板上への固定化法の確立、それらの物性探索
を行った。具体的には、（１）無触媒クリック反応の適用可能範囲の定量的解明、（２）ビニル基置換π共役分
子とアミンの無触媒クリック反応による機能性π電子系材料の創成、（３）界面クリック反応に基づく新奇有機
－無機ハイブリッドの創成、（４）超分子集積体を反応場とする無触媒クリック反応の時空間ダイナミクスの解
明、（５）無触媒クリック反応に誘起される超分子集積体形成プロセスの精密制御、を達成することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have extensively studied novel pi-conjugated molecules and
 their assemblies synthesized by a unique catalyst-free click reaction between electron-accepting 
pi-conjugated molecules and amines. Concretely, we have successfully achieved the following points: 
(1) quantitative elucidation of the applicability of the catalyst-free click reaction, (2) 
development of novel functional pi-conjugated molecules and polymers by the catalyst-free click 
reaction between vinyl-substituted naphthalenediimides and amines, (3) development of novel 
organic-inorganic hybrids based on the click reaction at a solid-liquid interface, (4) elucidation 
of the spatiotemporal dynamics of catalyst-free click reactions using supramolecular assemblies, and
 (5) precise control over the supramolecular assembling process induced by the catalyst-free click 
reaction.

研究分野：有機材料化学

キーワード： π電子系材料　クリック反応　超分子集積体　有機-無機ハイブリッド
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、無触媒クリック反応が機能性π電子系分子を簡便に合成するためのアトムエコノミカルな新たな手法
となることを実証しており、その社会的な意義は大きい。また、ヘテロ界面におけるπ共役分子の修飾法や動的
特性を示す超分子集積体のトリガーとしても有用であることを示しており、今後さらなる有機電子デバイスへの
応用や有機－無機ハイブリッド材料およびソフトマテリアルへの展開も期待できる。従って、本研究で得られた
成果は、π電子系化合物に基づく有機材料研究において有益な知見を与えるものであり、その学術的な意義は大
きい。

※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 

 π共役分子は、有機薄膜デバイスの主役級の材料であるが、所望の光学および電子物性を引き

出すためには、合成上の煩雑さや薄膜上での集積構造制御における困難が伴う。従って、π電子

系の拡張や薄膜上での分子配向を維持した逐次反応のための汎用かつ簡便な手法を開発できれ

ば、新たなπ電子薄膜材料創出の強力な手段となり得る。 
 
２．研究の目的 

 本研究では、研究代表者が見出した電子受容性π共役分子とアミンの無触媒クリック反応を

基軸として、ワンステップでの新奇π電子材料の合成や、基板上への固定化法を確立することを

第一の目的とした。さらに、無触媒クリック反応によって得られるπ電子系材料に特徴的な集積

構造および物性の探索と制御を第二の目的とした。 
 
３．研究の方法 

 まず、新奇π電子材料のワンステップ合成法や基板上への固定化法を確立するため、様々な電

子受容性π共役分子とアミンの組み合わせにおける反応性を検討した。生成物の同定や反応速

度解析は、UV-vis 吸収分光装置・NMR 分光装置・質量分析装置を用いて測定した。また、基板

上のモルフォロジーや表面密度は、各種走査型顕微鏡観察や X 線回折法を用いて分析した。 
 次に、得られたπ電子系材料の物性や集積構造を詳細に解明するため、それらの光学および電

子的特性の評価と構造解析を行った。光学および電子的特性は、UV-vis 吸収および発光分光測

定、電気化学測定などを用いて評価した。また、構造解析は、IR 分光測定、単結晶 X 線構造解

析、X 線回折測定、量子化学計算などを用いて行った。 
 

４．研究成果 

(1) 無触媒クリック反応の適用可能範囲の定量的探索  [Asian J. Org. Chem. 2021, 10, 918–925] 

 これまでに、いくつかの電子受容性π共役分子に直結したエチニル基とアミンとの無触媒ク

リック反応を報告したものの、どのような電

子受容性π共役分子が高い反応性を示すの

か定量的な指標がなかった。そこで、n 型有

機半導体として知られるベンゾチアジアゾ

ール（BTZ）など、新たなπ骨格を含む 14 種

類のエチニル基を直結したπ共役系分子を

合成し、それらの物性値とアミンとの無触媒

クリック反応速度の相関について探索した。

その結果、クリック反応の二次速度定数の対

数がエチニル基の末端プロトンの NMRケミ

カルシフトならびに LUMO レベルと直線的

な相関があることを見出した。これらの速度

論的解析に基づき、エチニル基を２つ導入し

たπ共役分子の非対称な官能基化や、酸塩基

に応答して近赤外発光波長が変化する光機

能性材料の開発に成功した（図１）。 

 

(2) ビニル基置換π共役分子とアミンの無触媒クリック反応による新奇π電子系材料の創成 

[Chem.–Eur. J. 2021, 27, 934–938] 

 エチニル基以外の不飽和炭化水素を導入した電子受容性π共役分子のアミンとの反応性につ

いて調べるため、新たにナフタレンジイミド（NDI）やペリレンジイミド（PDI）のπ骨格にビ

ニル基を導入した化合物を設計・合成した。これらのビニル基置換 NDI や PDIも、エチニル基

 

図１ 新奇π電⼦系化合物の合成と物性探索 



置換 NDI や PDI の場合と同様に、温和な条件下でアミンとのクリック反応が進行することがわ

かった。一方、ビニル基を２つ導入したπ共役分子は、エチニル基の場合とは異なり、一段階目 

と二段階目の反応が逐次的に進行し、ジア

ミンとの反応によりπ共役分子がアミン

架橋されたオリゴマーおよびポリマーを

生成することがわかった。得られるアミン

付加π共役分子の光学特性について詳細

に検討したところ、特にアミン付加 PDI
は、ブレンステッド酸あるいはルイス酸の

添加によって発光強度が顕著に増大する

ことがわかった。これは、酸添加前はアミ

ン部位から PDIπ骨格への光誘起電子移

動プロセスにより PDI 由来の発光が消光

されるのに対し、酸添加によってアミン部

位の電子供与能が低下し、光誘起電子移動

プロセスが抑制されるためであると考え

られる。発光強度の変化は酸塩基の添加に

よって可逆的に制御できることがわかっ

た（図２）。 
 

(3) 界面クリック反応に基づく新奇有機−無機ハイブリッドの創成 

[Chem.–Eur. J. 2020, 26, 15931–15937] 

 末端アルキンを有するナフタレンジイミド（NDI1）と SiO2 上で自己集積化単分子膜（SAM）
を形成するアミン末端シランカップリング剤（3-aminopropyltrimethoxysilane）との無触媒クリッ

ク反応により、π共役分子を無機材料表面に固定化する手法を探索した。アミン末端を有する

SAM を Si/SiO2基板上に形成させた後、NDI1との in situ クリック反応により、NDI で被覆され

た平滑な SAM 基板が得られた（図３左）。X 線光電子分光および X 線反射率測定から、六方最

密充填構造の 60%以上に相当する密度で NDI が被覆されていることが示唆された。一方、あら

かじめ溶液中で NDI1とシランカップリング剤を反応させ（ex situ クリック反応）、その後 SAM
を形成させる方法（（図３右）では、

in situ クリック反応の場合に比べ

59%しか NDI が被覆されていない

ことがわかった。従って、基板上で

の in situ クリック反応の方が高密

度で NDI を固定化できることがわ

かった。また、同様の in situ クリッ

ク反応を用いれば、シリカゲル粒子

など様々な無機材料表面をπ共役

分子で自在に被覆した有機−無機ハ

イブリッド材料を得られることが

わかった。 
 

(4) 超分子集積体を反応場とする無触媒クリック反応の時空間ダイナミクスの解明 

[Chem. Sci. 2022, 13, 4413–4423] 

 ナフタレンジイミドのπ骨格にエチニル基、イミド部位にアミド基とトリアルコキシフェニ

ル基を有する置換基を導入した、アミンとのクリック反応性と自己集合能を組み込んだ分子（S-
NDI2）を合成し、超分子集積体を反応場とする無触媒クリック反応の時空間ダイナミクスにつ

いて詳細に検討した。S-NDI2は、非極性溶媒中において単分子幅の超分子ファイバーを形成し

た。S-NDI2超分子集積体に 298 K でアミンを添加すると定量的に反応が進行し、過渡的な超分

子集積体を経由して、アミン一付加体の超分子集積体へと変化した。モノアミンを用いた場合、

超分子ファイバー内の反応は、単分散溶液中に比べて遅くなった。一方、柔軟なジアミンを用い

た場合、超分子ファイバー内の反応が顕著に加速され、また単分散溶液中では見られなかった S-

 

図２ ビニル置換π共役分⼦の無触媒クリック反応 

 

図３ 無触媒クリック反応によるπ共役分⼦の基板修飾 



NDI2オリゴマーおよびポリマーの生成が確認された（図４）。このことから、超分子ファイバー 
内の反応においては反応

部位であるエチニル基が

近接することにより、ジ

アミン架橋反応が効率的

に進行したためであると

考えられる。これは、超分

子ファイバー内の近接効

果を明確に示した初めて

の例である。 
 

(5) 無触媒クリック反応に誘起される超分子集積体形成プロセスの精密制御 

[Chem. Commun. 2022, in press (DOI: 10.1039/D2CC02331H)] 

 エチニル基を直結したナフタレンジイミド誘導体（NDI2）と、アミド基とトリアルコキシフ

ェニル基を有するアミン（SC4A）との無触媒クリック反応によって得られるモノマー分子 NDI2–
SC4Aの自己集合プロセスについて詳細に検討した。NDI2–SC4Aは、核形成-伸長プロセスによ

って超分子集積体を形成するこ

とがわかった。そこで、超分子集

積体を形成しない NDI2を含む溶
液に 298 Kで SC4Aを添加すると、

無触媒クリック反応の進行に伴

い NDI2–SC4A が生成し、NDI2–
SC4A の濃度が臨界濃度に達した

時点で NDI2–SC4A の超分子集積

体の伸長が観測された。さらに、

この無触媒クリック反応と種重

合法を組み合わせることによっ

て、精密超分子重合が可能となる

ことを示した（図５）。 

 

図４ 無触媒クリック反応による超分⼦ポリマーの時空間ダイナミク
ス 

 

図５ 無触媒クリック反応をトリガーとする超分⼦集積体形
成プロセスの解析と制御 
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