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研究成果の概要： 
フォトクロミズムのみならず、MeOHの脱吸着で色が変化するソルバトクロミズムを示し、同時に

磁化率も変化するという複合機能を有するフォトクロミックCo(II)錯体の合成に成功した。また

ベンゼン分子を取り込んだ空孔を有する二次元シート構造のフォトクロミックCu(II)配位高分子、

およびフォトクロミズムに対応して蛍光強度が変化するフォトクロミックAg(I)錯体の合成にも

成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
 フォトクロミック分子を用いたフォトン

モード記録には光の特性（波長、位相、偏光

性など）を生かした多重高密度記録の可能性

があり、分子レベルの高解像度をもつこと、

光反応は速いので高速記録が可能であるこ

となどの長所を有する。 
 このように、光メモリ材料として期待され

ているフォトクロミック化合物は、もっぱら

有機化合物に限られていた。  
 本申請者はビスチエニルエテン（ジアリー

ルエテン）系化合物のcis-dbeを用いて、６種
のフォトクロミック配位高分子の合成に初

めて成功し、これらの配位高分子が結晶状態

でもフォトクロミズムを示し、配位高分子の

構造とフォトクロミック挙動との関係につ

いて系統的な研究を行ってきた。 
 光スイッチングで磁性や蛍光が制御でき
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るフォトクロミック配位高分子の合成、およ

び複合機能を有するフォトクロミック分子

の合成に成功した研究例は極めて少ないの

が現状である。 

 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、フォトクロミズムを示すビス

チエニルエテン系化合物を用いて、磁気的挙

動および蛍光変化を同時に伴う複合機能配

位高分子の合成を行う。 

 また、フォトクロミズムの開環体と閉環体

の構造変換を利用することで、光照射で、磁

性化合物（TEMPOなどのラジカル）や蛍光
化合物（ピレンなど）のゲスト分子を可逆的

に取り込むフォトクロミック配位高分子を

合成しすることである。 

  
 
３．研究の方法 

(1)ビスチエニルエテンの合成.  

 我々の目指している実用可能なレベルの

多孔性フォトクロミック配位高分子の合成

に成功するためには、先ず配位子に用いる

フォトクロミック化合物のビスチエニルエ

テン（ジアリールエテン）系化合物を合成

することが必要不可欠である。そこで、金

属に配位可能なピリジンやカルボン酸を有

するビスチエニルエテン(BM-4-PTP と

BM-5-CATP)、ソフトな金属に配位可能な CN

基と、かつ強い蛍光を示す２-チエニル基を

有する mtmbtp を合成した（図 1）。 

 

 (2)フォトクロミック配位高分子の合成. 
 上記ビスチエニルエテンを用いて、Cu(II), 

Ag(I)およびCo(II)の配位高分子および錯体

を合成した。単結晶合成に成功した6つの 

錯体：{[Ag(mtmbtp)2](BF4)(benzene)1.5(1) 

[Cu(BM-4-PTP)(C8F16(COO)2)](benzene)] (2) 

[Co(BM-5-CATP)(py)2(MeOH)2] (3) 

[Co(BM-5-CATP)(py)2] (4) 

[Ag(mtmbtp)(bbn)](BF4) 

[Ag(BM-4-PTP)(CF3SO3)](benzene)} 
について単結晶 X線構造解析により、その構
造を明らかにした。また、これらの化合物に
ついて、固体および溶液状態でのフォトクロ
ミズム、ゲスト分子および配位溶媒の吸脱着、
磁性および蛍光などの物性ついて検討した。 
 
 
４．研究成果 

 

(1) フォトクロミズムに対応して蛍光強度が
変化する錯体の合成 

 強い蛍光を示す mtmbtp の Ag(I) 錯体

[Ag(mtmbtp)2](BF4)(benzene)1.5(1)の Ag(I)

には２分子の mtmbtp の CN が配位し、さらに

水分子が配位した 3配位構造で、結晶中にベ

ンゼンが含まれていた (図２)。 
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図２. [Ag(mtmbtp)2](BF4)(benzene)1.5（１）
　　　の分子構造（ベンゼンは省略）
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図３.  [Ag(mtmbtp)2](BF4)(benzene)1.5（１）
　　　の蛍光特性
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1 は、フォトクロミズムに対応して、ベンゼ

ン分子は吸脱着しなかったが、フォトクロミ

ズムに対応して蛍光強度が変化するという

興味ある物性を示すことことがわかった（図

３）。 
 
（２）空孔を有するフォトクロミック配位高
分子の合成 
 

 青 色 の [Cu(BM-4-PTP){CF3(COO)2}](benzene) 
(2)の分子構造を図４に示す。Cuにジカルボン
酸およびBM-4-PTPが配位した空孔を有する二次

元シート構造を形成していた。空孔のサイズは

4.08×9.11Åで、二次元シートの層間にベンゼ

ン１分子が取り込まれていた。 

 2は330 nmに吸収ピークを有しており、これ
に330 nmの光を照射すると622nmに新たなピー

ク(λmax)が出現し、濃青色の閉環体のスペクトル
に変化した。この閉環体に622 nmの光を照射す

ると622 nmのピークは減少した。これより、2
は結晶状態で可逆的にフォトクロミズムを示す

ことを明らかにした。 
 この空孔にTEMPOやピレンを取り込むことを

試みたが、現在までのところ成功していない。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 

（3）多重機能を有するフォトクロミック配
位高分子の合成 
 

 カルボキシル基を有するBM-5-CATPを配位

子 と し た Co(II) 配 位 高 分 子

[Co(BM-5-CATP)(py)2(MeOH)2](３)の単結晶X

線構造解析を行った。BM-5-CATPのカルボキ

シル基と2分子のMeOHおよびpyridineがCoに

配位した一次元鎖構造を形成していた(図

６)。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 赤色の配位高分子は306 nmに吸収ピーク

(λmax)及びd-d遷移に由来する幅広い吸収を
500 nm付近に有するが、これに306 nmの光を

照射すると640 nm付近にショルダーと575 nm

にλmaxを有する濃青色の閉環体の幅広いスペ
クトルに変化した。この閉環体に575 nmの光

を照射すると575 nmの吸収帯の減少と共に元

の赤色の開環体のスペクトルに戻り(図7)、

３が結晶状態でフォトクロミズムを示すこ

とを明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 赤色の３を75℃で30分加熱することで2分

子 の MeOH が 脱 離 し 、 紫 色 の

[Co(BM-5-CATP)(py)2](４)を与えることが分

かった。４をMeOH蒸気下に1日静置すると

MeOH が 再 配 位 し た 赤 色 の

[Co(BM-5-CATP)(py)2(MeOH)2](３ )に戻るこ
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図６. [Co(BM-5-CATP)(py)2(MeOH)2]

図７. [Co(BM-5-CATP)(py)2(MeOH)2](3)

　　の電子スペクトル変化
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図４. ベンゼンを取り込んだ
　　[Cu(BM-4-PTP){C8F16(COO)2}]
　　・(benzene)（２）の分子構造
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とを見出した。３はフォトクロミズムだけで

なく、MeOHの吸脱着で色が変化するソルバト

クロミズム(solvatochromism)の両方を示す

興味ある錯体であることを明らかにした。 

 紫色の４は295 nm、d-d遷移吸収帯を530 nm

および600 nm付近に吸収ピークを有する幅広

いスペクトルを与えるが、これに295 nmの光

を照射すると600 nm付近にショルダーと551 

nmにλmaxを有する濃青色の閉環体の幅広いス
ペクトルに変化した。この閉環体に551 nmの

光を照射すると551 nm(λmax)の吸収帯の減少
とともに元の紫色の開環体のスペクトルに

戻った(図８)。これより、MeOHが脱離した４

も固体状態で可逆的にフォトクロミズムを

示すことを見出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 さらに３および４について、ソルバトクロ

ミズムによるESRスペクトルおよび磁化率変

化について検討した。その結果、MeOHの脱離

によって磁化率が減少するという興味ある

結果が得られた(図9)。 

 

 

 

 

 

 

 

 このように、3はフォトクロミズムだけで

なく、ソルバトクロミズムの両方を示すとも

に、ソルバトクロミズムに伴って磁化率が変

化するという複合機能を有する極めて興味

ある配位高分子の合成に成功した（図１０）。 
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図９. [Co(BM-5-CATP)(py)2(MeOH)2]と
　　　[Co(BM-5-CATP)(py)2]
　　　の磁化率変化
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