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研究成果の概要（和文）：　　　　　　最終年度として、50を超える新規金イソシアニド誘導体を合成し発光特性とメ
カノクロミズム特性の評価を行った。その結果、40種以上の新規錯体がメカノクロミズムを示すことを見出した。詳細
な調査の結果、アミノ基やニトロ基など含窒素置換基が導入された錯体では、メカノクロミズム特性が現れないことが
わかった。また、発光波長に関しては、置換基の電子的効果よりも結晶構造に強く依存することを見出した。つまり、
金錯体の発光特性のチューニングするためには、置換基の電子的な効果ではなく、結晶構造をデザインすることが効果
的であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：More than 50 new gold isocyanide complexes were prepared by using newly applied sy
nthetic methods and we evaluated their mechanochromic and photoluminescence properties. Among them, we fou
nd that 40 complexes showed luminescent mechanochromism. However, gold isocyanide complexes equipped with 
amino and nitro groups did not show luminescent mechanochromism. We also investigated the relationship bet
ween emission wavelength of our gold isocyanide complexes and electron donating/withdrawing abilities of i
ntroduced substituents. However, we cannot find direct correlation between them. Instead, we found that cr
ystalline packing arrangements have more significant effect on emission wavelength of the gold isocyanide 
complexes. Thus, we found that design of crystalline arrangements of gold isocyanide complexes could be th
e next target which will achieve fine tuning of their emission properties.
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１．研究開始当初の背景 
発光性メカノクロミズム現象とは、擦る、潰
す、加圧するなどの機械的な刺激によって可
逆的に発光特性を切り替える現象であり、そ
のような機能を有する発光材料は、記録、セ
ンサー、ディスプレイ材料などへの応用が可
能である。比較的新しい研究分野であり、先
駆的な例としては 2003 年に Eisenberg らが金
錯体を用いたメカノクロミズム現象を報告
している（J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 7778）。
日本では東京大学の荒木ら（J. Am. Chem. Soc. 
2007, 129, 1520）や加藤ら（Angew. Chem. Int. 
Ed. 2008, 47, 5175）によってメカノクロミズ
ム現象が報告されている。これらの報告では、
ピレンなどの共役系に対して、アミド基を
導入するというデザインが採用されている。
近年、メカノクロミズムの報告例が急増し注
目を集めているが、一般的にこの現象は偶然
発見された研究例が多いといえる。多くの場
合、機械的刺激により結晶構造が変化してし
まうと単結晶 X 線構造解析が困難となって
しまうため、発光特性の変化が主にどういっ
た物性の変化に由来しているのかを特定す
るのが困難である。また、機械的刺激を印加
後の分子配列や結晶構造も予想し難い。その
ため、合理的な分子デザインに基づいて、機
械的刺激を印加する前後の発光波長や機械
的刺激に対する応答特性を制御できる系は
少ない。 
 
２．研究の目的 
申請者らは 2008 年に、金原子間相互作用を
鍵とした発光性メカノクロミズム現象を発
見した。更に近年、より分子構造がシンプル
な構造類縁体が同様のメカノクロミズム現
象を示すことを発見した。これらの分子は、
オリジナルの分子では困難であった分子構
造の改変が可能である。本研究では、共役
系の拡張や芳香環への置換基導入によって
変化するメカノクロミズム特性や発光波長
を調査し、それらと分子構造との相関関係を
明らかにする。これにより、メカノクロミズ
ム現象の鍵となる分子骨格を解明し、それに
基づき合理的に分子をデザインし、新たな機
能特性を発現するメカノクロミズム材料の
構築が可能か検討する。 
 
３．研究の方法 
発光性メカノクロミズム特性を示す金イソ
シアニド錯体の発光色および機械的刺激に
対する応答特性のチューニングを試みる。ま
ず、入手容易な合成前駆体から誘導される新
規金イソシアニド錯体をできるだけ多く合
成し、その物性をスクリーニングする。同時
に、クロスカップリングに基づく有機合成反
応開発の知見を活かし、金イソシアニド錯体
の新規合成ルートを確立する。また、得られ
た新規金イソシアニド錯体のうち、メカノク
ロミズムを示す分子と示さない分子をより
わけ、メカノクロミズムの発現に必要な分子

骨格を探索する。この結果に基づき、合理的
な分子設計指針を打ち立てる。同様に、発光
波長のチューニングを合理的な分子設計に
基づいて行う。以上が達成できたら、メカノ
クロミズムを示す金イソシアニド錯体に新
たな機能性の置換基を導入し、発光色の多様
化、及び新たな刺激応答特性の発現を試みる。 
 
４．研究成果 
申請者は、発光性メカノクロミズム特性を
示す金錯体の分子骨格とその発光及びメカ
ノクロミズム特性の関係を体系的に調査し、
メカノクロミック分子の合理的分子設計指
針を確立することを目的として研究を開始
した。初年度、基質許容性の高い金錯体の簡
便な新規合成法を確立することができた。こ
れによりこれまでの困難であったカルボニ
ルやエステル基の導入された π 共役系に対し、
金イソシアニドユニットを導入することが
可能となった。 
最終年度として、50 を超える新規金イソシ
アニド誘導体を合成し（Figure 1）、発光特性
とメカノクロミズム特性の体系的な評価を
行った。その結果、40 種以上の新規錯体がメ
カノクロミズムを示すことを見出した
（Figure 2~4 に典型的な発光の変化の様子を
示す）。詳細な調査の結果、アミノ基やニト
ロ基など含窒素置換基が導入された錯体で
は、メカノクロミズム特性が現れないことが
わかった。また、発光波長に関しては、置換
基の電子的効果よりも結晶構造に強く依存
することを見出した。つまり、金錯体の発光
特性のチューニングを達成するためには、置
換基の電子的な効果ではなく、結晶構造をデ
ザインすることが効果的であることが明ら
かとなった。 
 

 

 
Figure 1. 合成した金イソシアニド錯体。R1

や R2の置換基として、 -Me, -OMe, -CF3, -Cl, 
-CN, -COOMe, -NMe2, -NO2として、この組み
合わせによって 50 種以上の錯体を合成した。 
 

 

Figure 2. 機械的刺激によって発光がしてい
る金イソシアニド錯体。化合物は R1 = R2 = 
-CF3。写真は UV 照射下で撮影。 

 



 

Figure 3. 機械的刺激によって発光がしてい
る金イソシアニド錯体。化合物は R1 = -CF3, 
R2 = -OMe。写真は UV 照射下で撮影。 

 

 

Figure 4. 機械的刺激によって発光がしてい
る金イソシアニド錯体。化合物は R1 = R2 = 
-CN。写真は UV 照射下で撮影。 
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