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研究成果の概要（和文）：本研究では，多様な典型元素の中でもホウ素に着目し，ホウ素の特性の活用により秀
逸な光電子機能性分子の創製に取り組んだ．これまでに，トリアリールボラン骨格の平面への構造固定化によ
り，立体保護が無くても安定化できることを示してきた．本研究ではこの設計指針をさらに一段進め，近赤外蛍
光材料の開発や発光性ラジカルの有用性の実証を行った．平面固定ホウ素π電子系とLewis塩基との錯形成を基
底／励起状態の両面で詳細に理解し，精密超分子重合の達成や，蛍光特性の環境応答性の付与へと発展させた．
さらに，ホウ素π電子系の蛍光イメージングへの応用に向けた構造物性相関の解明も行い，水媒体中での会合挙
動の制御も達成した．

研究成果の概要（英文）：Among various main-group elements, boron is particularly a useful element to
 create pi-conjugated skeletons with unusual electronic structures. In this study, we developed 
various types of optoelectronic functional molecules by pursuing the characteristic features of 
boron. So far, we have shown that the triarylborane skeleton can be stabilized without steric 
protection by constraining the structure in a planar fashion. By taking this design strategy 
one-step further, we developed near-infrared fluorescent materials and luminescent stable organic 
radicals. We also in-depth studied the complex formation between the planarized boron-containing π
-electron systems and Lewis bases in both ground and excited states, and achieved controlling over 
the supramolecular polymerization processes. Furthermore, we applied the boron π-electron systems 
to organic electroluminescent devices and fluorescence imaging to demonstrate their potential 
utilities in these aspects.

研究分野： 有機元素化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
物質の特性・機能を決める特定元素の役割を理解し，有効活用することは物質科学の根源であり，挑戦し続ける
べき課題である．本研究では，構造固定化の概念を分子設計指針に据え，ホウ素を含む一連の機能性材料の開発
を達成した．秀逸な近赤外蛍光材料の開発やホウ素安定化ラジカルの有機発光性材料としての有用性を実証した
だけでなく，ホウ素のLewis酸性を活用した分子の集合化の制御の仕方や，蛍光イメージングなどの生物学ツー
ルとしての潜在性を示し，機能性材料を指向した有機ホウ素化学ひいては典型元素化学に重要な方向性を示し
た．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 物質の特性・機能を決める特定元素の役割を理解し，有効活用することは，物質科学の根源で

あり，挑戦し続けるべき課題である．元素の特性の利活用により，真に秀逸な特性をもつ機能性

分子を一つでも創出できれば，それをもとに物質機能，ひいては技術につながり，社会や科学の

進歩に貢献できる．この観点で，多様な元素の中でも興味深いのがホウ素である．ホウ素の一番

の特長は空の p 軌道に由来した電子欠損性であろう．ホウ素の π 共役骨格への導入により，電子

受容性を付与できる．一般にホウ素化合物は，Lewis 酸性が高く不安定であり，安定な材料とし

て用いるにはかさ高い置換基によるホウ素の立体保護がなされてきた．しかし，置換基のかさ高

さは，分子間相互作用を阻害し，光・電子機能材料としての有用性を損なってしまう．これに対

し，2012 年，我々は，トリアリールボラン骨格を「平面」に「固定化」することにより，十分に

安定化できることを世界に先駆けて報告した．この設計指針は広く受け入れられ，国内外の有力

なグループが参画し，開発競争は俄に激化した．ホウ素ドープグラフェンのモデル研究と捉え展

開してきたこれまでの研究を踏まえ，ホウ素の構造固定化をもとにした新たな物質機能の獲得

に本研究では取り組んだ． 

２．研究の目的 
 まず本研究で狙ったのは，近赤外蛍光特性などの特異な光物性をもつ分子系の創出である．近

赤外領域で吸収・発光をもつ分子は，近赤外光の高い生体透過性から，深部まで可視化できる蛍

光イメージングや，近赤外発光デバイスの実現をもとにしたヘルスケア関連技術など，多彩な応

用が期待できる．ホウ素 π 共役骨格を電子受容性部位（acceptor, A）として用い，電子供与性部

位（donor, D）と組み合わせることで，この物性の獲得に挑んだ．ホウ素を含む D－π－A型分子

の有用性として，高極性環境においても蛍光量子収率が極度に低下しないことが挙げられる．こ

の特性の活用により，高輝度近赤外蛍光の獲得を目指した．また，ホウ素の導入により極度に安

定化した平面 π ラジカルの機能として発光特性の追求にも取り組んだ． 
 次に，上記で得たホウ素 π 電子系の特性を機能につなげるために，自己集合化能の付与に挑ん

だ．平面ホウ素 π 電子系の特長は，平面構造であるが故に，凝集状態で πスタック構造をとり得

ること，そして，平面 π 骨格に組み込まれたホウ素であるが故に，高い Lewis 酸性をもち，ピリ

ジンなどの弱い Lewis 塩基とも錯形成が可能なことである．この両方の特性を組み合わせるこ

とにより，平面 π 電子系の自己集合化を制御し，精密超分子重合へと展開した． 
 本研究の実現の鍵は，ホウ素まわりの立体構造と電子効果の絶妙なバランスに基づいた精緻

な分子デザインである．平面ホウ素 π 電子系の化学を世界に先駆けて展開し，蓄積してきた知見

を基盤に，機能を目指した典型元素化学と超分子化学の融合分野を開拓し，有機エレクトロニク

スや生命科学研究への貢献を目指した． 

３．研究の方法 
 本研究は，次の 5段階により推進した． 
【分子設計・量子化学計算】本研究で肝になるのは独創的かつ合理的な分子設計である．発光分

子の設計では，励起状態の予測が重要である．励起状態での構造最適化による蛍光波長の予測を

基に設計を進めた． 
【合成・光物性評価】平面固定ホウ素π共役骨格の合成では，これまでに確立してきた Friedel-
Crafts 型の二重環化による合成に加え，求電子的 C–H ホウ素化や，トリリチオ化前駆体からの

合成法を駆使することで，一連の新しいホウ素π骨格の合成を達成した．得られた骨格に対して，

C–H結合直接変換を基にした後期修飾を行い，一連のπ拡張体への変換についても検討した．  
【超分子化学的検討】π電子系の発光特性や電荷輸送などの機能開拓において，分子配向や自己

集合の制御は重要な役割を担う．この観点において，会合体の種(たね)の添加により超分子ポリ

マーの生成を速度論的に制御する精密超分子重合を駆使した π 電子系の集積化に取り組んだ． 
【有機エレクトロニクスへの展開】本研究の一つの方向性は，有機エレクトロニクスへの応用可

能性の追求である．特に，ホウ素安定化ラジカルの優れた発光性に焦点を当て，有機 EL 素子の

新しいカテゴリーの材料としての潜在性の検討を進めた． 
【バイオイメージングへの展開】もう一つの方向性が，バイオイメージングへの活用に向けた蛍

光分子の造り込みである．本研究でも，ホウ素を含む蛍光体の細胞染色剤としての潜在性の検討

を進めた．また，これまでの研究で蓄積してきた超分子重合のノウハウを基に，ホウ素 π 電子系

の水媒体中での集積化の評価を進めた． 
 



 

 

４．研究成果 

本研究の主要な成果は以下の 5点にまとめられる． 

(1) ホウ素π電子系のコア骨格の創出と基礎物性の評価 
 トリアリールボラン骨格の平面固定化

により，安定化とともに有効なπ共役の

拡張を実現できる．そこでまず，素性の良

いコア骨格の創出に取り組んだ．これま

での平面ホウ素π電子系の大半は，6員環
骨格からなる多環芳香族炭化水素(PAH)
骨格にホウ素を導入したものであったの

に対し，我々は，より魅力あるπ骨格を創

る方策として，ヘテロ環を導入した新骨

格の創出に挑んだ．含窒素5員環を含むカ

ルバゾールと組み合わせた 1 は，振電カ

ップリングの寄与の小さい幅の狭い蛍光

帯を示し，色純度の高い青色発光色素骨

格としての潜在性を示した．また，チエニル基を導入したトリアリールボランの合成にも取り

組み，トリリチオ化物を鍵前駆体に用いた合成法の開発により，2の合成にも成功した．これ

は，2ヶ所で架橋した部分架橋体にもかかわらず十分な安定性を有しており，チオフェン

環の後期修飾による拡張π電子系への変換により，コア骨格としての有用性を示した．さらに，

芳香環だけでなく，反芳香族性のボロール環を組み込んだPAH骨格の合成にも取り組んだ．ハロ

ゲン化ターアリールからのBBr2基の導入と続く求電子的CHホウ素化により，含ボロールPAH分

子 3 の合成を達成した．この分子は，ボロール環の反芳香族性を反映し高いLewis酸性を示し，

弱いLewis 塩基であるリンπ電子系とのLewis錯体の形成も可能であった． 

(2) ホウ素π電子系の物性の追求 
 炭素のみからなる PAH と比較して，ホウ素 π 電子系を差別化できる点は，ホウ素の Lewis 酸
性を利用した機能付与の可能性である．我々はこれまでにこの設計戦略により，二重蛍光性の付

与や，サーモクロミズムの実現，難溶性 π 電子系の塗布薄膜形成などを達成してきた．しかし，

Lewis 酸性を支配する要因には，電子的，立体的要因が含まれ，その高さを予測することは難し

い．そこで本研究では，ホウ素の Lewis 酸性のより定量的な理解を目的に，ホウ素 π 電子系と弱

い Lewis 塩基であるピリジンとの錯形成に焦点を当て，その平衡定数を精度高く予測する手法

の確立に取り組んだ．さらに，励起状態での Lewis 酸性にも着目し，平面固定トリアリールボラ

ンーピリジン錯体の二重蛍光特性の発現を支配する要因の解明にも取り組んだ．励起状態の全

貌の理解により，光解離をし得る平面ホウ素 π 電子系の合理的設計が可能になった． 

 ホウ素 π 電子系で実現する特異な物性

として近赤外特性の獲得にも挑んだ．吸

収・発光を近赤外領域にもつ分子は，近赤

外光の高い生体透過性から，蛍光イメー

ジングや近赤外発光デバイスなど，多彩

な応用が期待できる．この特性の実現の

ための設計指針の一つが，ポリメチン型

構造へのホウ素の組込みである．この観

点から，平面ホウ素 π 骨格をキサンテン

色素に組み込んだ 4 を合成した．得られ

た化合物は，フルオレセイン型色素にも

かかわらず，800 nm を超える波長に蛍光

を示し，また，ホウ素のルイス酸性を反映

し，塩基に対して多段階応答を示した．こ

の骨格のさらなる修飾として，ホウ素キサンテン骨格を二倍に拡張したジボラペンタセン 5，さ

らには中央のベンゼン環をチエノチオフェンに置換した同族体 6 を合成した．6 は，952 nm と

いう長波長に，半値幅 28 nm (309 cm–1)の狭帯発光を示した．希土類の発光を彷彿させる発光を，

希少金属を使わずに実現したといえる．この特異な発光特性の起源を解明すべく，Franck-Condon
計算を行い，高周波のみならず低周波振電カップリングの抑制が重要であることを明らかにし

た．近赤外狭帯発光体の重要な設計指針を与える知見である． 

(3) ホウ素π電子系からなる超分子ポリマーの創製 



 

 

 ホウ素π電子系の平面固定化の魅力の一

つは，πスタック構造をとれることである．

これは，プロペラ型のトリアリールボラン

では不可能な特性であり，上述の平面構造

が故の高いLewis酸性の活用と組み合わせ

ることにより，新たな機能の開拓につなが

る．この可能性の追求の第一段階として，

ホウ素π電子系からなる超分子ポリマーの

種重合に取り組んだ．会合不活性な準安

定状態のモノマーに，超分子ポリマー

の断片(種，タネ)を添加することで，超

分子ポリマーの長さ分布を制御でき

る．鍵は準安定状態の設計であり，自発

的な会合の抑制部位としてジアミド骨

格を導入したホウ素π電子系 7 を合成した．非極性溶媒中，7 はらせん状の一次元集合体を

形成し，J会合体様のスタック構造をとり，単分散状態よりも長波長に新たな吸収・発光

帯を示した．その重合過程は，種の添加により制御でき，特に，ジアミド部位の分子内

水素結合による折り畳み構造の形成だけでなく，ピリジンの添加によるホウ素部位との

Lewis錯体の形成により，二重に抑制された準安定状態の形成が可能であった．このホウ

素のLewis酸性の活用より，1 mMという高濃度条件でも精密超分子重合が可能となった．

超分子ポリマーをいかに材料として使っていくかがこの分野の課題であり，超分子ポリ

マーを用いた薄膜形成がその第一歩となる．本成果は，その方策を示す結果といえる．  

 ホウ素π電子系の自己集合体形成のもう一つの標的として，同じ形をもつ平面固定トリアリー

ルアミンπ電子系との交互／ブロック超分子共重合体の形成にも挑戦した．交互積層体では強誘

電性の発現が，ブロック積層体では安定なエキシトン形成などが期待できる．これらの可能性を，

3つのアミド部位を導入したトリフェニルボラン／アミン誘導体8/8’を用いて検討し，超分子共

重合体の形成にも成功した．得られた構造体は，ボラン／アミンの界面からのCPLエキシプレッ

クス発光を示した． 

(4) ホウ素π電子系の有機エレクトロニクスへの展開 
 上記の取り組みにより，有機エレクトロ

ニクスへの応用の観点でも有用なπ骨格

をいくつか生み出してきた．例えば，平面

固定カルバゾリルボラン 1 は，BNドープ

構造を一ヶ所しか含まないにもかかわら

ず，狭帯青色発光を伴ったTADF発光を示

し，有機EL素子への応用が可能であった．

なかでも重要な成果は，ホウ素安定化πラ
ジカルを用いた有機EL素子の作製である． 

 平面固定化したトリフェニルメチルラ

ジカルは，比較的安定であるが，依然十分

でない．これに対し我々は，ホウ素をラジ

カル中心の遠隔位に導入するだけで極度

に安定化でき，得られるπラジカル 9 が，結晶中で両極性の電荷輸送能をもつことを明らかにし

ている．今回，このラジカルが強い赤色蛍光を示すことに焦点を当て，高精度量子化学計算と，

構造物性相関の検討によりその起源と修飾の可能性を明らかにした．また，ホウ素まわりの構造

修飾により，安定性の向上にも成功した．両極性電荷輸送特性と赤色発光を併せもつことに着目

し，有機ELへの応用について検討した．可視領域の有機ELは実用化されているが，近赤外領域

の有機ELは依然手付かずである．その候補として俄かに脚光を浴びているのが発光性πラジカル

である．電流励起により生じるπラジカルの励起二重項状態からの発光は遷移許容となり，

理論上100%の発光効率を実現できる．πラジカル 9 を発光性ドーパントとして用い，電子構

造のバランスのとれた一連の材料と組み合わせた素子作製を塗布プロセスにより素子作製を行

い，励起子生成効率77%を達成し，ホウ素安定化πラジカルが有用な発光層として機能す

ることを実証した．  

(5) ホウ素π電子系のバイオイメージングへの展開 
 蛍光イメージングへの応用を考えた場合，ホウ素 π 電子系の魅力は，D–π–A 型構造の形成に



 

 

より蛍光の環境応答性と 2 光子励起特性を

付与できる点である．特に，極性媒体中で

も高い蛍光量子収率を保持できる点は，他

の D–π–A 型 π 電子系と比した優位性であ

り，また，後者の 2 光子特性は，in vivoイ
メージングにおいて重要な特性となる．一

方で，ホウ素 π 電子系を水媒体中で用いる

際には，その化学的安定性と疎水性の高さ

が難点となる．今回，疎水的なホウ素 π 電

子系に水溶性をもたせる方策として 4級ア

ンモニオ基の導入に着目し，この置換基を

導入した一連のホウ素 π 電子系（例えば，

10）の細胞中での挙動とイメージング特性

について検討した．両末端にジアリールボ

リル基を導入した A–π–A 型分子において，4 つのアンモニオ基を導入した際の水中での化学的

安定性や細胞中でのリソソーム局在性に及ぼす効果や，π スペーサの適切な選択による A–D–A
型構造における 2 光子励起特性と 2 光子イメージングへの応用可能性，D–π–A 型双極性および

八極性分子におけるポリカチオン構造の及ぼす効果を明らかにした．これらの知見は，今後の平

面ホウ素 π 電子系の生物化学的応用の基盤となるものである． 

 本研究では，含ホウ素蛍光色素のイメージングへの応用からさらに一歩進めた機能付与の可

能性として，細胞内でのホウ素 π 電子系の自己集合化の実現を指向し，親水性置換基を導入した

平面ボラン π 電子系の創製にも挑戦した．水中でも安定なホウ素π電子系として，完全に縮環し

た構造をもつ分子系の合成に取り組んだ．アントリル置換前駆体からの脱水素縮環反応により

一連の化合物 11 の合成を達成し，それらが，DMSO を含む水媒体中で自己集合化すること，さ

らには，得られる集合体の脱重合/再重合を DMAP の添加および pH の調整により制御できるこ

とを明らかにした．今後のホウ素 π 電子系の生物学的応用を検討する上で重要な知見といえる． 

【本研究成果の位置付け・インパクト・展望】 

 平面固定トリアリールボランは，2012年の我々の初めての報告以来，典型元素を含む機能性材

料の有望な骨格として大きな関心を集めている．その中で，本研究で得られた重要な知見は以下

のようにまとめられる． 

１）ヘテロ環および反芳香族環を組み込んだ平面ホウ素π電子系の合成法の確立 
２）平面ホウ素π電子系の基底状態および励起状態におけるLewis酸性の理解 
３）近赤外狭帯発光を示す平面ホウ素π電子系の設計指針の提案 
４）平面ホウ素π電子系を用いた超分子ポリマーの形成と精密超分子重合の達成 
５）有機発光素子における発光性ホウ素安定化ラジカルの有用性の実証 
６）ホウ素π電子系の蛍光イメージングへの有用性の実証と水媒体中での会合体形成の達成 

 これらの成果は，機能性材料を指向した有機ホウ素化学やひいては典型元素化学に重要な方

向性と分子設計指針をもたらす結果であると位置付けられる． 
[当初に予見していなかった新たな展開等によって得られた研究成果]  
 トリアリールボランをコア骨格とした機能性 π 電子系の開発における優位性として，構造修

飾の多様性が挙げられる．三つのアリール基に異なる役割をもたせることにより，多彩な機能を

付与できる．我々は，化学的な安定化の付与には，かさ高い置換基を少なくとも一つ導入すれば

良いことを示した．また，スペーサーユニットにジチエニルホスホールオキシドを導入した D–
A–A 型分子を創ることで良好な近赤外発光を実現でき，バイオイメージングへの応用が可能な

ことも示した．また，本研究の基本概念である「構造固定による安定化」の考えを広義に捉える

ことにより，ストラップ鎖で緩やかに構造固定した D–p–A型分子の創製へと展開した．ストラ

ップ鎖としてアルケニル鎖を導入することにより，オレフィンとホウ素との間に相互作用をも

たせることができ，この相互作用を活用した frustrated Lewis-pair (FLP) 型の反応により，従来の

かさ高いアリール基で立体保護したトリアリールボランでは実現できないかさ高い Lewis 塩基

との錯形成が可能であることを示した．さらには，本研究で精力的に検討を進めてきたホウ素と

弱い Lewi塩基との錯形成からの光解離挙動を，トリアリールボランの機能化の観点から展開す

ることにより，媒体の極性，温度，粘度といった多重の環境応答性を示す蛍光分子の合成も達成

し，単分子白色発光も達成した．これらの成果は，ホウ素の Lewis 酸性を活用した機能付与の考

え方を大幅に広げる成果と位置付けられる． 
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