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Annual Research Highlights 
 
(1) “Stable Materials that Exhibit Near-Infrared Light 

Absorption and Emission”  
 
 Near-infrared absorbing and emitting dyes are expected 
to be useful in various fields, such as organic solar cells, 
chemotherapy, and in-vivo deep tissue imaging. We have 
succeeded in developing stable near-infrared absorptive 
and emitting compounds TQ (Fig 1). TQ can be depicted 
using two resonance structures: a cumulated 
p-quinodimethane form and open-shell biradical forms. 
Thus, TQ appears to be unstable but it is actually very 
stable in solid state for more than one year. This stability 
may result from the effect of the cross-linking carbon 
atoms shown in blue color in the figure and the terminal 
cyano groups (CN). Measurement of the photophysical 
properties of TQ revealed that the compound exhibits the 
longest wavelength absorption maximum at a wavelength 
of 1,100 nm in the near-infrared region and the emission 
maximum at a wavelength of 1,179 nm. It has also been 
revealed that the optical absorption and emission of TQ 
change in the visible region when the compound is 
chemically or electrically reduced. These near-infrared 
absorption and emission characteristics and the switching 
phenomenon of optical properties upon redox will be 
utilized in various fields. 

 
Fig. 1 Resonance Structures of NIR-absorbing/emitting dye TQ 
 
1.(1)-20) J. Am. Chem. Soc., 133, 16342 (2011). 
 
(2) “Iron-Catalyzed C–C Bond Formation via C–H 

Activation under Mild Conditions” 
 
 Similar to crude oil, our society is facing a crisis of 
chemical elements’ supply, which has led to our proposal 
for a national policy of “element strategy”. Iron has been 
receiving much attention for catalysis because it is 
ubiquitous, inexpensive and non-toxic. Moreover, 
organoiron species show very high reactivity and unique 
selectivities. We showed that under oxidative iron 
catalysis, a Grignard reagent can arylate the C–H bond of 
an alkene possessing a directing group at 0 °C within 5 
minutes (Fig. 2a). We could control the stereoselectivity 
of the reaction by simply changing the solvent. We also 
showed that an alkyne can be annulated with a biphenyl 
donor in the presence of an iron catalyst and an oxidant to 
produce a variety of disubstituted phenanthrenes at room 
temperature (Fig. 2b). This reaction proceeds through 
mild C–H activation to generate an unprecedented 
biphenylferracycle. These reactions will find applications 
for the synthesis of stereodefined polysubstituted alkenes 
and for the creation of fused aromatic compounds under 
mild conditions using sustainable iron catalysis. 
 

 
Fig. 2 Iron-catalyzed C–H functionalization under mild 
conditions: a) Stereospecific arylation of alkenes; b) [4+2] 
Annulation to produce disubstituted phenanthrenes. 
1.(1)-10) J. Am. Chem. Soc., 133, 7672 (2011). 
1.(1)-5) J. Am. Chem. Soc., 133, 6557-6559 (2011). 
 
(3) “Functional Fullerenes at Interface” 
 
  Chemically-modified fullerenes self-assemble in 
solution and on solid surfaces to produce new functional 
heterointerfaces. We have demonstrated that 
nonpolar/polar/nonpolar fullerene amphiphiles form 
bilayer vesicles in water and provide a hydrophobic 
environment at the interface with aqueous phase (Fig. 3a). 
The vesicles are very robust and maintain their spherical 
shape on a solid substrate. Self-assembled monolayer 
(SAM) of functional fullerenes on an inorganic electrode 
also showed unique properties. For example, the work 
function of indium-tin oxide (ITO) can be tuned by using 
umbrella-shaped fullerene derivatives, through the effect 
of their molecular dipoles (Fig. 3b).  We also developed 
a device that generates bidirectional photocurrent upon 
irradiation with different wavelength of light, by making 
SAM of two fullerene molecules on ITO. 

  
Fig. 3 (a) Formation of bilayer vesicles from 
nonpolar/polar/nonpolar fullerene amphiphiles. (b) Control of 
the work function of an electrode with self-assembled 
monolayer of umbrella-shaped fullerene derivatives. 

 
1.(1)-4) J. Am. Chem. Soc., 133, 6364 (2011). 
1.(1)-13) J. Am. Chem. Soc., 133, 9932 (2011).  
1.(1)-21) J. Am. Chem. Soc., 133, 16997 (2011). 
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研究ハイライト  
	
 
	
 (1)近赤外吸収・発光をもつ安定ビラジカル化合物	
 
 
	
 近赤外吸収・発光色素は，有機太陽電池などのエ

ネルギー変換材料や，化学療法，生体内の深部組織

のイメージングなどの生体材料など，多様な応用が

期待されている．我々は炭素架橋オリゴフェニレン

ビニレン化合物（COPV，図１）をプラットフォー
ムに用いることで，安定な近赤外吸収・発光性化合

物を開発することに成功した． 
	
 化合物（以下 TQ と略す）は，図１ａに示すよう
な p-キノジメタンと呼ばれる不安定なユニットが３
つ連結した極限構造と，図１b に示すような開殻系
とよばれる一般に不安定な極限構造の重ね合わせの

状態をもっている．このような不安定そうな構造を

もつにもかかわらず，実際には TQ は非常に安定で
あり，固体状態であれば空気中で 1 年以上も変化し
ない．これは，図中青で示した架橋炭素原子と末端

シアノ基（CN）の安定化効果によるものである．光
物性測定から，TQ は近赤外領域の 1,100 nmに最長
吸収極大と 1,179 nm に発光極大を示すことを見い
だした．さらに，TQ は化学的または電気的な還元

により，吸収と発光が可視領域に変化することも見

いだした．このような近赤外吸収・発光特性や酸化

還元による光物性のスイッチング現象を利用した多

方面への応用が期待される． 

 
図１	
 近赤外吸収・発光性化合物 TQの共鳴構造 
 
1.(1)-20) J. Am. Chem. Soc., 133, 16342 (2011). 
	
 

(2)	
 温和な条件下での炭素-水素結合活性化を経た

鉄触媒炭素-炭素結合生成反応の開発	
 
 
鉄は地殻中に最も豊富に存在する遷移金属元素で

あり，また安価かつ無毒であることから，次世代の

環境調和型有機合成および我々が提案した「元素戦

略」に最も適切な元素として注目を集めている．我々

は鉄触媒を用いた，グリニャール試薬と配向基を有

するオレフィン炭素ー水素結合の酸化的アリール化

反応が 0℃において 5分で完結することを見出した．
本反応の立体選択性は溶媒により容易に制御できる

(図 2a)．さらに我々は鉄触媒と酸化剤を用いたビフ
ェニルグリニャール試薬とアルカンによる様々な置

換基を有する二置換フェナントレン合成法を開発し

た．本反応の中間体として，室温という非常に温和

な条件下炭素—水素結合活性化を経て生成する前例

のないビフェニルフェラサイクルの存在が示唆され

ている．  

 
図２	
 鉄触媒による温和な条件下における炭素—水素結合

官能基化 

1.(1)-10) J. Am. Chem. Soc., 133, 7672 (2011). 
1.(1)-5) J. Am. Chem. Soc., 133, 6557-6559 (2011). 
 
	
 (3)	
 化学修飾フラーレンが生み出す機能性界面	
 
 
	
 適切な化学修飾を施したフラーレンは溶液中や固

体表面で自己組織化し，新たな界面機能を生み出す．

我々は疎水—親水-疎水の三元型構造をもった両親媒
性フラーレンが水中で自発的に集合して二重膜ベシ

クルを形成し，従来の分子膜ではみられない「水相

に呈示された疎水性表面」という特殊な界面環境を

生み出すことを明らかにした(図 3a)．これらのベシ
クルは安定で固体表面上でも形状を保つことが出来

る．一方，無機電極表面にアンブレラ型フラーレン

の単分子膜を作製することで，分子が持つ双極子の

効果によりマクロな性質である仕事関数や接触角の

制御が可能になった(図 3b)．また，二種類のフラー
レン分子から電極上に単分子膜を作製することで，

異なる波長の光に応答して光電流の発生方向を制御

可能な光電変換素子を作製することにも成功した 

 
図３	
 (a)三元型フラーレン両親媒性分子の自己組織化に
よる二重膜ベシクル形成 (b)アンブレラ型フラーレンの透
明電極表面への配列化による仕事関数制御 

 
1.(1)-4) J. Am. Chem. Soc., 133, 6364 (2011). 
1.(1)-13) J. Am. Chem. Soc., 133, 9932 (2011).  
1.(1)-21) J. Am. Chem. Soc., 133, 16997 (2011). 
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