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研究成果の概要（和文）：光照射によって構造制御できる大環状錯体の構築を目指して、複数の

配位部位を導入したアゾベンゼンを種々合成し、その錯形成挙動について検討を行った。カテ

コールを配位子とした場合に大環状ホウ素錯体が得られることを明らかにし、また、錯体の光

異性化が進行することを見出した。ここで、カテコールホウ素錯体および cis-アゾベンゼンが
軸不斉を有することに着目し、キラルな配位子を用いることで、錯形成に伴う不斉情報の伝達

を行うことができた。 
 
研究成果の概要（英文）：Macrocyclic compounds having azobenzene as a photochromic 
moiety and a catecholato complex were prepared for the photoresponsive structural control. 
Photoirradiation to the macrocyclic azobenzene-linked complexes resulted in trans-cis 
isomerarization.  
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１．研究開始当初の背景 
光やレドックスといった外部刺激に応答し
て物性が変化する機能性分子の開発は、分子
マシーンや分子デバイなどのナノテクノロ
ジーへの応用が期待される極めて重要な研
究課題である。特に、光照射によって可逆的
な構造変化を起こすアゾベンゼン、ジアリー
ルエテン、ベンゾスピロピランといったフォ
トクロミック化合物は、機能を光によって制
御するために広く利用されている。特に、分
子修飾が容易で光異性化反応において大き
な構造を起こすアゾベンゼンは、現在でも

様々な応用がなされている。しかしながら、
アゾベンゼンのシス体は常温においても熱
異性化反応を起こすため情報の保存や機能
の発現への応用は困難であった。アゾベンゼ
ンの熱的不安定性は古くから知られていた
にも関わらず、現在においても問題解決には
至っていない。一方、アゾベンゼンはアゾ基
の孤立電子対が金属への配位部位となり、金
属と錯形成することが知られている。特に、
アゾベンゼンを多座配位子とした金属錯体
はトランス体、シス体ともに単離、構造決定
されているが、興味深いことに、両異性体と
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もに光異性化反応を起こさないと報告され
ている。近年、アゾベンゼン部位を有する配
位子と金属との錯形成を行うことで、金属錯
体の構造、物性を光制御する試みが、国内外
で数多く報告されている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、アゾベンゼン部位を有する新規
な多座配位子を合成し、錯形成による光異性
化挙動の制御を目的とする。光異性化による
構造制御を行った後、錯形成によって化合物
の構造を固定化することで問題を解決でき
ると考えた。すなわち、一段階目の制御
(photochromism)によって構造を「選択」し、
二段階目の制御(metal allostery)によって
構造に「鍵」をかけることになる。このよう
に、多段階による制御を行うことによって、
既存のフォトクロミック分子の短所を補う
ことができる。錯形成によるフォトクロミッ
ク分子の安定化の試みは、スピロピランを二
座配位子とすることで分解速度を半分まで
減少できることが報告されているものの、十
分な安定化はには成功していない(Buncal et 
al. Chem. Commun. 1998, 1703)。「鍵」をか
けるためには、十分に安定な錯形成をする配
位子を設計する必要がある。 
 

 
 
３．研究の方法 
本研究では、フォトクロミック分子であるア
ゾベンゼンに複数の配位部位を導入し、錯形
成によって大環状構造を構築することとし
た。用いる配位子としてカテコールを選択し、
カテコールホウ素錯体の形成を目指した。こ
れは、カテコールホウ素錯体の吸収領域がア
ゾベンゼンの吸収領域に比べて、紫外領域に
あるため、錯体が、光異性化反応をクエンチ
することを防げると期待したためである。 
 
４．研究成果 
分子内に二つのカテコール部位を有するア
ゾベンゼンL1H4を合成し、1 mMのDMSO-d6中、
トリエチルアミン、ホウ酸エステルを添加す
ることでホウ素錯体を合成した(Scheme 1)。
濃縮することで錯体がポリマーなるため、錯
体を単一化学種として単離するには至らな
かった。系中で生成した錯体について、1H, 11B 
NMR、MS、DOSY により構造決定を行ったとこ
ろ、配位子とホウ素が 1：1の化学量論で反
応した錯体が単一成分として得られている
ことがわかった。また、ホウ素以外の種々の

カテコール金属錯体の合成を試みたが、構造
決定できる生成物を得ることができなかっ
た。 

N N

trans-L1H4

O

O OH

OH

HO

HO

N
N

O

O

O

O
B–

O O

trans-L1B

DMSO-d6

B(OiPr)3, 
NEt3

 

Scheme 1 

 
 得られた錯体に、紫外光(360 nm)照射した
ところ、アゾベンゼン部位のトランス体から
シス体への異性化が進行した。また、可視光
(440 nm)の照射によって逆反応が進行し、ト
ランス体の比率が増加した。この結果から、
錯形成によって光異性化を制御することは
困難であると結論した。環状ホウ素錯体は、
アゾベンゼンがシス体となることで、軸不斉
によるキラリティーを持つ(Scheme 2)。最近、
アゾベンゼンを組み込んだ大環状分子を用
いて、アゾベンゼン骨格へのキラリティー誘
起が報告されている。本研究における、光異
性化によるらせん構造の発現は、当初計画し
ていたものでは無かったが、外部刺激による
機能の発現として興味深い結果である。1H 
NMR から、ホウ素環状錯体のシス体は、らせ
んキラリティーがアゾベンゼン部位まで誘
起された C2 対称のラセミ体混合物であるこ
とが示唆された。一方、トランス体は自由度
が大きくアゾベンゼン部位はほぼ平面構造
を取っていた。 
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 そこで、キラルな大環状錯体の合成を行う
ため、不斉炭素を導入した配位子 L2H4を合成
し、ホウ素と錯形成させることで、キラルな
らせん型大環状錯体の構築を試みた(Scheme 
3)。配位子と大環状錯体の円二色性スペクト
ルを比べると、コットン効果の符号の逆転が
見られることから、錯形成に伴いらせん構造
が逆転していることが示唆された。また、大
環状錯体に光照射を行ったところ、異性化反
応の進行が観測された。しかし、光異性化に
伴うコットン効果の変化はわずかであった。
錯形成によってらせん構造を誘起すること
はできたが、光によって構造制御することは
困難であった。 
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また、錯体にゲスト分子を添加することで、
らせん構造を制御できないか検討した。様々
なカチオン性ゲストを添加したところ、ヴィ
オロゲンのみ会合体を形成することを見い
だした(Scheme 4)。1H NMR における化学シフ
ト変化を用いて、非線形最小二乗法よりトラ
ンス体およびシス体の会合定数を算出した
ところ、両者の値はほとんど同じであり
(Ktrans = (1.4±0.4)×10

3 M‒1, Kcis = 
(1.1±0.5)×103 M‒1)、分子認識能における違
いは見られなかった。次に、キラルなゲスト
分子を添加して、CD スペクトルを観測したが、
変化はまったく見られず、キラルなゲスト分
子によるらせん構造の制御は現在のところ
達成できていない。 
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Scheme 4 

 

上述した配位子 L1 および L2 を用いた、錯形
成による光異性化の制御が困難であったの
は、配位子の自由度が高すぎるためと推察し、
より剛直な配位子を用いることとした。アゾ
ベンゼンの 4,4’部位にカテコールを導入し
た配位子 L3H4を合成し、ホウ酸トリイソプロ
ピルとの反応により、ホウ素錯体を単離した
(Scheme 5)。生成物は赤色ガラス状固体であ
り、配位子とホウ素が n：n で反応したと考
えられる。MS より、nは少なくとも２より大
きいことが分かった。また、各種 NMR 測定に
より、アゾ基はトランス体となっていること
が示唆された。配位子の光異性化反応は進行
するが、ホウ素錯体は紫外光を照射しても、
ほとんど変化が見られなかったことから、錯
形成することで剛直な構造となり、期待通り
異性化の進行を制御できたものと考えられ
る。現在、アゾベンゼンのシス体の錯体の合
成についても検討中である。 
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また、同じ配位子を用いてチタンとの錯形成
を試みたところ、配位子とチタンが 3：2 で
反応した大環状錯体の生成が示唆された。チ
タン錯体に紫外光を照射しても、ホウ素錯体
と同様に光異性化の進行を制御できること
がわかった。 
 以上の結果から、アゾベンゼンをリンカー
としたカテコールホウ素錯体、カテコールチ
タン錯体を開発した。この中で、カテコール
ホウ素錯体L1B, L2Bは光異性化が可能であっ
た。大環状ホウ素カテコラート錯体は、シス
体にすることでアゾベンゼン骨格がらせん
構造となることから、錯形成によりらせん構
造を構築できることが示唆された。また、構
造が剛直な L3nBnは、光異性化が進行しなくな
ることから、錯形成によって光異性化の進行
を止めることができた。 
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