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研究成果の概要（和文）：アズレンの５員環部にリンあるいはホウ素を導入し、隣接する配位性

官能基をこれらの典型元素に分子内配位させて、典型元素とアズレンの特異な電子特性を活かし

た光機能性π電子系の構築を検討した。具体的には、ピリジル基とリンの分子内配位による共役

系の拡張と最長波長部吸収帯の長波長化、ならびに、イミノ基とホウ素の分子内配位を利用した

固体状態におけるアミノ酸の呈色識別について精査した。 

研究成果の概要（英文）：Construction of photo-functional molecules based on the properties 

of heteroatoms and azulene was tried by introduction of a heteroatom (phosphorus or boron) 

into the position adjacent to a coordinative functional group in the 5-membered ring of 

azulene. Thus, we revealed how the intramolecular coordination of a pyridyl group with 

a phosphorus atom affected the  -electron system of azulene. Furthermore, we found that 

the iminoazulenes prepared by the condensation of an amino acid with 

2-boryl-1-formylazulene showed a variety of coloration in solid states depending on the 

structure of the amino acid.
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１．研究開始当初の背景 

 アズレンは、芳香族炭化水素というよりも

むしろ環状共役ポリエンに近い電子構造を

持つ。このことは、アズレンの芳香族共鳴安

定化エネルギー（ca. 4 kcal/mol）が構造異

性体のナフタレン（ca. 30 kcal/mol）に比
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べて非常に小さいことからも容易に推測で

き、アズレンは置換基効果を受けやすいπ電

子系であることがわかる。したがって、アズ

レンのフロンティア軌道（図１）を考慮して

適切な部位に典型元素置換基を導入し、その

電子効果をアズレン固有の特異なπ電子系

に加味すれば、新奇な光機能性を付与するこ

とができると考えた。

 そこで、光機能性の発現において近年、重

要な役割を演じているリンやホウ素を導入

し、アズレンが持つ潜在的な電子特性を最大

限に活用することを試みた。

２．研究の目的 

 本研究では、我々が独自に開発したメタル

化反応を用いて様々な典型元素（リン、ホウ

素）をアズレン骨格に導入し、典型元素の電

子特性を活かして新しい機能性分子の創製

につながる新奇な電子系の設計指針を提示

する。具体的には、リンとホウ素の隣接位に

配位性官能基がそれぞれ置換した化合物１

と２を合成した。また、アザアズレンの窒素

原子に遷移金属を配位させた化合物３も合

成した。

 化合物１では、典型元素置換基の電子効果

により、アズレンの最長波長部吸収帯の吸収

極大（λmax）を長波長化するための指針に

ついて検討した。窒素原子がホスホリル基に

分子内配位することでピリジル基の電子求

引性が増加し、一方で 1 位のホスホリル基は

ピリジル基からの電子供与により電子求引

性は低下し、結果として HOMO–LUMO ギ

ャップの縮小を期待した。

 化合物２では、固体状態において分子骨格

の違いが呈色の違いに反映されるπ電子系

の設計指針について検討した。このモデル系

として、アミノ酸の識別を試みた。置換基 R
の立体的な嵩高さが各アミノ酸で異なるた

め、この違いによりアズレン間のπ πスタ

ッキング距離が変化し、固体状態における呈

色に違いが見られることを期待した。

３．研究の方法 

（１）化合物１の合成を達成し、固体状態に

おけるリンと窒素原子間の分子内配位をX線

結晶構造解析により評価する。また、最長波

長部吸収帯の吸収極大波長（λmax）を紫外／

可視吸収スペクトルにより明らかにし、配位

が及ぼす効果を評価する。 

（２）化合物２の合成法（R=H）を確立した

後、様々なアミノ酸から２を誘導する。また、

アミノ酸の構造が固体状態での呈色の違いに

どのような効果を及ぼすか、明らかにする。

（３）化合物３の合成を達成し、紫外／可視

吸収スペクトルにより光化学的特性を明らか

にする。

４．研究成果 

（１）化合物１は以下の方法により合成した。

2-(2-ピリジル)アズレンの NIS によるヨウ

素化では、相当するヨード体を安定に単離す

ることができた。一般に、１ ヨードアズレ

ン類は不安定であり、空気中室温にて速やか

に分解することから、このような安定性は興

味深い。ピリジル基の電子求引性による１位

の電子密度の低下と、窒素原子によるプロト

ンの補足が主な要因として考えられる。 



 化合物１の ORTEP 図を以下に示す。窒素

原子とリン原子の分子内距離は 3.11Åであっ

た。これは、共有結合半径の和（1.81 Å）よ

りもかなり長く van der Waals 半径の和

（3.35 Å）よりも若干短いことから、両原子

間の相互作用は非常に弱いことがわかる。 

 紫外／可視吸収スペクトル（CHCl3）の測

定結果を以下に示す。１の最長波長部吸収帯

の吸収極大（λmax  544 nm）は、アズレン

（λmax  576 nm）に比べ約 30 nm 短波長シ

フトする結果となった。これは、X 線構造解

析の結果からもわかるように分子内配位は

ほとんど起こっておらず、1 位のホスホリル

基が電子求引性基となり、HOMO LUMO ギ

ャップが拡大したためと解釈できる。また、

アズレンが 1の前駆体であるホスフィンとほ

とんど同じλmax 値を示すことから、ピリジ

ル基の電子求引性とジフェニルホスフィノ

基の電子供与性はアズレンのπ電子系に大

きな影響を与えないといえる。ε値が１の場

合に最も大きい値を示した。これは、ホスホ

リル基の電子求引性によりアズレンの分子

内 CT が促進されたためである。今後は、ホ

スホリル基を２位に導入した誘導体の検討

を進める。

（２）化合物２は、ホルミル化したボリルア

ズレンをアミノ酸と塩基の存在下で縮合さ

せて合成し、カリウム塩として単離した。縮

合反応の際にホウ酸エステルの加水分解が

起こり、ピナコールが生成した。イミノ基の

分子内配位が脱エステル化を促進している

と考えられる。 

 化合物２の固体状態における呈色状態と

紫外／可視吸収スペクトル（固体）を以下に

示す。呈色と置換基 R の間にいくつかの相関

が見られた。まず、Varine や Leucine、
Isoleucineのように置換基Rが分岐したアル

キル基の場合には、２が茶色の固体として得

られた。また、Phenylalanine や Tryptophan
のように置換基 R がベンゼン環を有する場

合には、緑色の固体として得られた。 

 しかし、茶色の固体がアルキル基を持たな



いグリシンの場合にも得られることや、

Methionine のようにベンゼン環を持たない

アミノ酸の場合にも緑色の固体が得られて

いる。分子構造と呈色との相関性をより明確

化するためには、多数のアミノ酸に対して系

統的に検討する必要がある。 

 ポルフィリンのような巨大π電子系を用

いて固体状態で呈色変化により簡単な小分

子を識別する色素が報告されている。アズレ

ン誘導体を使って高度な識別が可能なセン

サー型色素を開発するためには、アズレン骨

格をさらに分子修飾する必要がある。 

 次に、化合物２(R=CH2Ph)を用い、固体

状態で呈色の異なるジアステレオマーを合

成する目的で、ホウ素原子上での不斉誘導を

行った。m-クロロ過安息香酸で２を酸化する

と、m-クロロベンゾイル基がホウ素に導入さ

れたホウ酸エステルが生成した。1H-NMR ス

ペクトル（DMSO-d6）により、イミノ基のプ

ロトンの積分比からジアステレオマーの比

率はおよそ１：１であった。 

 ５０℃においてイミノ基のプロトンがコ

アレスすることを温度可変 1H-NMR スペク

トル（DMSO-d6）により確認した。したがっ

て、ホウ素は窒素原子の分子内配位により４

配位構造を取り、配位結合の切断を経てホウ

素上で立体反転が起こっていると考えられ

る。おそらく、溶液中では２種類のジアステ

レオマーの平衡混合物が生成していると思

われる。現在のところ、ジアステレオマーの

分割には至っていない。 

（３）化合物３の合成法を以下に示す。カッ

プリング反応によりリガンドとなるビス（ア

ザアズレニル）アミン４を合成し、遷移金属

塩と錯形成させた。塩化ジルコニウムの場合

には、Zr に４が１分子配位した３cが生成し

た。 

 紫外／可視吸収スペクトル（CH2Cl2）の測
定結果を以下に示す。亜鉛錯体３a では、最
長波長部吸収帯の吸光度が４に比べ大幅に
増加することがわかった。亜鉛を介したアザ
アズレン配位子間での相互作用によるもの
と考えている。詳細については検討中である。 
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