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研究成果の概要（和文）：光応答性カチオン性ホウ素錯体の光応答挙動に及ぼす可還元二座配位子の構造の影響
を明らかにするために、9-BBN骨格および種々の可還元二座配位子を有する4配位カチオン性ホウ素錯体を合成
し、その光物性および固体状態における光応答着色挙動を調べた。4配位カチオン性ホウ素錯体が光応答性を獲
得するためには、可還元二座配位子の構造としてジイミンの骨格を有し少なくとも片方のイミン構造はピリジン
環をなすことが最低限必要であるとわかった。

研究成果の概要（英文）：Several tetracoordinate cationic boron complexes bearing a 9-BBN framework 
and a reducible bidentate ligand were synthesized and their optical properties and solid-state 
photoreactions were investigated to reveal effects of the structure of the reducible bidentate 
ligands on their photoresponsive behavior. A diimine framework with a pyridine ring is found as the 
least required structure for the reducible bidentate ligand to gain photoresponsive capability of 
the tetracoordinate cationic boron complexes.

研究分野：有機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、光応答性カチオン性ホウ素錯体を光応答性コア構造とする新規な機能性分子を創製する上で今
後の分子設計の基礎、基本指針を確定する重要な結果である。これにより、多様な分子構造の光応答性化合物を
容易に開発できるようになり、センサー、フォトニクスデバイス、メモリーデバイス等に活用できる新素材の開
発を通じて安心・安全・快適な社会の実現にも貢献できると期待している。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
 １．研究開始当初の背景 
 
(1) 化学種が光の作用により色、すなわち吸収スペクトルの異なる 2 つの状態間で可逆的に異
性化する現象は、フォトクロミズムとして知られている。フォトクロミズムを示す化合物は、
光によってその色、構造、およびその他の性質を制御して切り替えることができることから、
調光材料、分子スイッチ、あるいは情報記録媒体への応用が期待されている。そのため、これ
までに多数のフォトクロミック化合物が開発されてきた。 
 
(2) 筆者らはこれまでに、2,2′-ビピリジンと 9-BBN 骨格を有する 4 配位カチオン性ホウ素錯体
1 が固体状態でフォトクロミズム様挙動を示すことを発見している。すなわち、1 の固体粉末
に対して紫外光を照射すると、固体の色が無色から赤橙色に変化すること、およびこの光着色
は暗所で時間とともに徐々に退色し最終的には元の無色の状態に戻ることを見出した(図 1)。4
配位カチオン性ホウ素錯体は、その高い電子受容能に注目して、近年、電子貯蔵材料などを指
向した研究がなされている化合物群である。しかし、筆者らの報告以前にはフォトクロミズム
を含む光反応性の報告はなかった。筆者はこの発見をもとに、4 配位カチオン性ホウ素錯体を
基盤とする新たな光応答性コア構造を見出
せるのではないかと考え、2016 年度までにお
いては、化合物 1の光応答性発現機構の解明
と分子構造修飾が光応答性に及ぼす影響の
解明を目的として研究を進め、反応機構につ
いてはビオロゲンに類似の光酸化還元反応
であると推定されること、ビピリジン配位子
上の置換基変更により光反応生成物の色を
調節できること、ホウ素上の置換基が光応答
能に強く影響すること、また対アニオンの変
更は光応答の速度に影響を及ぼすこと、を見
いだした(科学研究費若手研究(B)15K21012)。 
 
２．研究の目的 
 
化合物 1の分子構造が内包する光応答性コア構造に必要不可欠な最小限度の分子構造上の特長
を特定できれば、今後開発できる光応答性化合物の分子構造が 1の分子構造にとらわれずより
自在に設計できるようになると期待される。筆者は当初、光応答の推定反応機構から、この光
応答性コア構造では、二座配位子は必ずしもビピリジン構造でなくてもよく、還元可能である
ことだけが求められ、窒素以外の原子による配位や、複素芳香環を含まない鎖状の構造でもよ
い、さらに、錯体の中心典型元素は必ずしもホウ素である必要はなく、ホウ素と同程度に電気
陽性な元素であればよいとの仮説を設定した。特に本研究課題においては、可還元二座配位子
の構造が 4 配位カチオン性ホウ素錯体の光応答挙動に及ぼす影響、および 5 配位カチオン性ケ
イ素錯体の光応答挙動、を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 可還元二座配位子の構造が4配位カチオン性ホウ素錯体の光応答挙動に及ぼす影響を明ら
かにするために、9-BBN骨格および可還元二座配位子としてN-アルキル-またはN-フェニル-(2-
ピリジルメタン)イミン(以下ピリジン-イミン配位子)、N,N'-ジアルキルエタン-1,2-ジイミン(以下
ジイミン配位子)、あるいはアリール(2-ピリジル)ケトン(以下ピリジン-ケトン配位子)を有する4
配位カチオン性ホウ素錯体を合成し、その光物性および固体状態における光応答性を調べた。 
 
(2) 5配位カチオン性ケイ素錯体の光応答挙動について調べるために、ビピリジン型配位子を有
する数種類の5配位カチオン性ケイ素錯体の合成と結晶化を試みた。 
 
４．研究成果 
 
(1) ピリジン-イミン配位子を有する錯体 2a–e、ジイミン配位子を有する錯体 3a, 3b、および
ピリジン-ケトン配位子を有する錯体 4a, 4bを、それぞれ対応する二座配位子と B-(トリフルオ
ロメタンスルホニルオキシ)-9-ボラビシクロ[3.3.1]ノナンとの反応で合成した(図 2)。2a–e、3a、
および 3b は、1 と同程度に水に対する安定性を示した。これに対して、4a および 4b は有機
溶媒中の微量の水分で容易に分解が進行し、カルボニル基のホウ素への配位結合が比較的弱い
ことが示唆された。合成した錯体のアセトニトリル溶液の紫外可視吸収スペクトルを測定した
ところ、2a–eでは 280 および 350 nm 付近に、3aおよび 3bでは 369 nm に吸収極大を観測し
た。固体拡散反射スペクトルにおいてもほぼ同じ波長にピークを観測し、固体は無色または淡
黄色を呈した。これに対して、4aでは 324 および 432 nm に、4bは 381 および 434 nm に吸収
極大が観測され、固体状態で赤色を呈した。DFT および TD-DFT 計算(B3LYP/6-31G(d))により

 

図1. 化合物 1の構造式および光照射前後

の粉末固体の写真 



カチオン部分の分子軌道と一重
項励起状態について調べたとこ
ろ、いずれのカチオンについても
HOMO は BBN 骨格部分に、
LUMO は含窒素配位子上に主に
局在しており、2–4の最長波長吸
収帯は 1 と同様の電荷移動遷移
に帰属できることがわかった。4
における吸収波長の大幅な長波
長化は、1–3 と比べて LUMO の
エネルギー準位が著しく低下し
ていることに起因していること
がわかった。 
 
(2) 2a–e、3a、3b、4a、および 4bの固体粉末に紫外
光(波長 365 nm)を照射したところ、2a–eのみ固体の色
が黄色に変化した(図 3)。4a および 4b は波長 500 nm
の光を照射しての応答も調べたが固体の色は変化しな
かった。2a–eの固体拡散反射スペクトルを光照射前後
で比較すると、光照射後に新たに 490 nm 付近に吸収帯
が出現したことから、2a–eでは 1と同様の固相光応答
着色挙動を示すことがわかった。光反応生成物に帰属
できるこの新たに出現した吸収帯のピーク波長は、1
の場合の 524 nm と比べると短波長シフトしていた。こ
れは、光反応生成物のπ共役系のサイズが小さくなっ
たことによると考えられる。3a、3b、4a、および 4b
では固体拡散反射スペクトルにおいても光照射後の新
たなピークの出現は観測されなかったことから、固相
光応答着色が起こらないことがわかった。2 で 1 と同
様の光応答着色挙動が保たれ、3 や 4 では保たれなか
った原因について知見を得るべく、1–4 の蛍光スペク
トル、蛍光量子収率および蛍光寿命を測定した。アセ
トニトリル中で 1, 2b, および 3aはそれぞれ 495, 501, 
および 485 nm に蛍光ピークを示した。これに対して
4a は蛍光を示さなかった。1、2b、および 3a の蛍光
量子収率と蛍光寿命の測定結果から励起状態からの輻
射失活と無輻射失活の速度定数を求めたところ、輻射
失活の速度定数はいずれも 107 s−1のオーダーの値であ
った。これに対して、無輻射失活の速度定数は 1 およ
び 2bでは 2–3 ×108 s−1であるのに対して 3aでは 13 × 
108 s−1と 1および2bと比べて一桁大きいことがわかっ
た。4aは蛍光を呈さなかったことから輻射失活と無輻
射失活の速度定数は求められなかったが、1, 2b, および 3a と最長波長吸収極大波長における
モル吸光係数が同程度であったことから、これらと同程度の輻射失活速度定数をもつものと推
定でき、無輻射失活速度定数は 3a よりもさらに大きいと推定できる。これらの結果より、3
および 4では観測されなかった原因は、励起状態の無輻射失活が著しく速く、励起状態から光
着色体生成へと向かう反応が進まないためであると考えられる。3 および 4 で無輻射失活が速
いのは、配位子のホウ素への配位が弱く、動きやすい構造であるためと推測される。以上の結
果から、4 配位カチオン性ホウ素錯体が光応答性を獲得するためには、可還元二座配位子の構
造としてジイミンの骨格を有し少なくとも片方のイミン構造はピリジン環をなすことが最低限
必要であるとわかった。 
 
(3) 2,2'-ビピリジンあるいは1,10-フェナントロリンと塩化トリメチルシリル、塩化トリフェニル
シリル、トリフルオロメタン酸トリメチルシリル、およびトリフルオロメタン酸トリフェニルシ
リルを反応させたところ、反応溶液の紫外可視吸収および1H NMRスペクトルから一部の反応剤
の組み合わせにおいて対応する5配位ケイ素錯体の生成が示唆された。しかしながら、生成物の
結晶化を試みたところ、いずれの場合にも含窒素配位子の塩酸あるいはトリフル酸塩が結晶とし
て得られ、錯体が不安定で分解しやすいことがわかった。 
 
(4) 以上をまとめると、本研究では、4配位カチオン性ホウ素錯体の光応答挙動に及ぼす可還元
二座配位子の影響を調べ、これら錯体が光応答性を獲得するために最低限必要な分子構造上の特
長を明らかにできた。このことは、光応答性カチオン性ホウ素錯体を光応答性コア構造とする新
規な機能性分子を創製する上で今後の分子設計の基礎、基本指針を確定する重要な結果である。
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図 2. 化合物 2–4の構造式 

 

図 3. 化合物 2a–e の固体の光照射

前後の写真 



これにより、多様な分子構造の光応答性化合物を容易に開発できるようになり、センサー、フォ
トニクスデバイス、メモリーデバイス等に活用できる新素材の開発を通じて安心・安全・快適な
社会の実現にも貢献できると期待している。 
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