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Annual Research Highlights 
 
(1) “Carbon-bridged Phenylenevinylenes: Rigid 

Planar π-Conjugated System”  
 
  Poly(p-phenylenevinylene)s (PPVs) are among the 
most widely applied conjugated polymers in organic 
electronics. However, they are suffered from thermal, 
light and electrochemical instability, which is extremely 
harmful for device performance due to conformational 
fluctuations of flexible σ-bonds. We have succeeded in 
synthesizing a series of new-type π-conjugated oligomers, 
carbon-bridged oligo(phenylenevinylene)s (COPV-n). 
COPV oligomers having rigid planar framework 
bestowed by carbon bridges. The structural fixation 
effects on those properties have thus been demonstrated 
in such a way as the fluorescence quantum yields of unity 
regardless of the chain length and their high 
electrochemical stability. 
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Fig. 1 Structure of COPV and photophysical properties (Left: 
Under ambient light, Right: Under UV light) 
1. 1)-1) J. Am. Chem. Soc., 134, 19254 (2012). 
 
(2) “Iron-Catalyzed Chemo- and Stereoselective 

Hydromagnesiation of Alkynes” 
 
 Iron is attracting much attention for catalysis, and 
recently the iron-catalyzed hydrometalation of terminal 
alkenes has been reported. He developed an 
unprecedented iron-catalyzed hydrometalation of alkynes 
and diynes with EtMgBr. The reaction proceeded under 
mild reaction conditions with high chemo- and 
stereoselectivity. The magnesium intermediate can be 
further reacted with various electrophiles. 
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Fig. 2 Iron-catalyzed hydromagnesiation of alkynes and diynes, 
followed by reaction with electrophiles. 
1.(1)-3) J. Am. Chem. Soc., 134, 16951 (2012). 
 

(3) “Effect of Annealing for Organic Solar Cells” 
 
  Thermal annealing of a p-i-n organic photovoltaic 
device containing a crystalline porphyrin donor and 
solvated crystals of a silylmethylfullerene 
(SIMEF-Ph,o-An) acceptor increases the device 
performance at a temperature where partial desolvation of 
the acceptor produces an amorphous mesophase. This 
suggests that the mesophase improves the hierarchical 
ordering of the materials, that is, the morphology of the 
n-layer and the interfacial contact and, hence, the carrier 
generation efficiency at the donor–acceptor interface. 

 
 
Fig. 3 Phase transition behavior of SIMEF-Ph,o-An upon 
heating in p-i-n structure 
1.(1)-13) Adv. Mater., 24, 3521 (2012).	 
 
(4) “How Do Molecules Grow into Crystals?” 
 
  Although solution crystallization of organic 
compounds on a solid surface is an essential process in 
industry and our daily life, fundamental understanding of 
how crystals of organic molecules nucleate on a surface 
remains limited. We demonstrated that single-molecule 
templates on the surface of carbon nanohorn can nucleate 
the crystallization of organic compounds from a 
supersaturated solution by mediating the formation of 
disordered and mobile molecular nanoclusters on the 
templates. Transmission electron microscopy (TEM) 
revealed that each nanocluster consists of a maximum of 
approximately 15 molecules, and that only one out of a 
billion templates becomes incorporated into a large 
crystal, indicating an extremely small probability of 
nucleation. This finding contributes to development of 
new organic electric devices and pharmaceuticals. 
 

  
Fig. 4 Heterogeneous nucleation of organic molecules on 
carbon nanohorn (left) and TEM image of a precursor cluster of 
a nucleus (right).  
1.(1)-6) Nat. Mater., 11, 877 (2012). 



 
物理有機化学研究室  

 
研究ハイライト  
(1)	 炭素架橋により p-フェニレンビニレンの立体構

造の共平面化に成功	 

	 フェニレンビニレンは有機エレクトロニクス等に

広く用いられている．しかなしながら，単結合周り

の自由回転等のために安定性等に問題を抱えている．

我々は，独自に開発した環化反応に基づき，一連の

炭素架橋オリゴフェニレンビニレン化合物

COPV-n  (n  = 1–6)を合成した．Ｘ線結晶構造解析
により，フェニレンビニレン部位は完全平面型に強

固に固定されていることが明らかとなった．光物性

評価の結果，COPV は鎖長に関わらず蛍光量子収率
がほぼ 100%と，非架橋構造のオリゴフェニレンビニ
レンとは顕著に異なる性質を示した．電気化学的に

も安定であることも見出した．このような COPVの
光・電子物性ならびに高い安定性を利用した様々な

応用が期待される． 
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図１	 炭素架橋フェニレンビニレン（COPV）の構造と溶
液（左：室内光下，右：紫外光照射下） 
1.(1)-1) J. Am. Chem. Soc., 134, 19254 (2012). 
 
(2)	 鉄触媒を用いたアルキン及ジイン類の立体及び

化学選択的ヒドロマグネシウム化反応	 

近年鉄を触媒として用いた反応が注目を集めてお

り，その中鉄触媒によるヒドロマグネシウム化反応

が，基質が末端オレフィンのみに限られている．我々

は鉄触媒と EtMgBrによるアルキンとジイン類のヒ
ドロマグネシウム化反応を開拓した．本反応は温和

な条件で高い立体選択性を伴って進行する上，過反

応も起こらない．生成したアルケニルマグネシウム

を更なる反応に利用することも可能であった． 
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図２	 鉄触媒によるアルキン及ジイン類のヒドロマグネ

シウム化反応 
1.(1)-3) J. Am. Chem. Soc., 134, 16951 (2012). 

 
(3)	 有機太陽電池におけるアニール効果を解明	 

	 多成分系固体で形成される有機薄膜太陽電池のア

ニール効果を分子レベルで明らかにした．加熱によ

る脱溶媒で得られるフラーレン(SIMEF-Ph,	 o-An)の

アモルファス相は，結晶性ポルフィリンとの分子界

面の密着性を改善することで素子性能の向上に寄与

できることを見出した．これまで，フラーレン結晶

が太陽電池に良いとされてきたが，実際にはアモル

ファスフラーレンの移動度で十分であったことを示

すものである．分子界面の設計により太陽電池特性

のさらなる向上が期待される．	 

	 
 
図３	 アニール処理による SIMEF-Ph,o-An の相転移と
pin構造における界面変化 
1.(1)-13) Adv. Mater., 24, 3521 (2012).	 
 
(4)	 分子はどのようにして結晶になるのか	 

	 物質表面で過飽和溶液から結晶が生成する現象は

身近に観察されるものの，結晶化の分子レベルでの

機構は未解明の部分が多い．我々は固体表面に分子

が次第に積み重なって大きな結晶に成長する過程を

実験的に解明することに成功した．結晶化のタネと

なる分子を結合したカーボンナノホーン粒子の存在

下，類似構造をもった有機分子を溶液から結晶化し，

透過型電子顕微鏡により結晶の生成を観察した．そ

の結果，タネ分子の上に数個の分子からなるランダ

ムな集合体がたくさん形成し，その中のごく一部の

みが結晶へと成長するという結晶化の分子描像が示

された．各成分の構造を決定し数を数えることでタ

ネ分子が大きな結晶に成長する確率を見つもること

にも成功した．今後様々な分子の結晶化機構を明ら

かにすることで，有機電子デバイスや医薬品の設

計・製造をより効率的に達成できると期待される． 

 
図４	 カーボンナノホーン上での結晶核形成の模式図と

核前駆体クラスターの透過型電子顕微鏡像 
1.(1)-6) Nat. Mater., 11, 877 (2012). 
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