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研究成果の概要（和文）：ビピリジン型配位子を有する4配位カチオン性ホウ素錯体の固相光応答着色挙動にお
よぼす分子構造の影響を明らかにした。含窒素配位子部分の骨格変更および置換基導入あるいは対アニオン部分
の変更によって光着色の色相を広範囲に調節できることがわかった。一方でホウ素部分の構造変更は光応答能自
体に本質的な影響を及ぼすことを見出した。光反応生成物に関する種々の観測結果から、光応答着色の反応機構
として、光反応により可視光領域に吸収をもつラジカルが生じることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Effects of molecular structures on photoinduced solid-state coloring 
behavior of tetracoordinated cationic boron complexes were revealed. Modifying the 
nitrogen-containing ligand, its substituents, and the counteranion provides a wide variation in the 
photoinduced solid color, while the structure of the substituents on the boron atom is critical to 
gain the photoresponsive capability. Observations of the photoproducts suggested that the 
photoreaction in the solid state of the complexes formed the visible-colored radical products.

研究分野： 有機化学

キーワード： フォトクロミズム　カチオン性ホウ素錯体　置換基効果　構造-物性相関
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１．研究開始当初の背景 

(1) 化学種が光の作用により色、即ち吸収ス

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。しかしながら、

現在までに確立されているフォトクロミッ

ク化学種の基本骨格としては、アゾベンゼン、

ジアリールエテン、スピロオキサジン、ある

いはビオロゲンなどの、ごく少数のものに限

られており、光反応部位そのものの機能や特

徴、性質は多様性を欠いていた。 

 

(2) 筆者らは最近、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

を示すことを独自に発見した。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。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3) 1 の化学種骨格は、フォトクロミック化

学種基本骨格の1つであるビオロゲン類やそ

の異性体のジクワットに類似してはいるが、

前者がモノカチオンであるのに対して後者

はジカチオンであるなど本質的な点で異な

る。そこで、筆者は、1 の化学種構造が従来

にない新しいフォトクロミック化学種基本

骨格を含み、これに基づいたフォトクロミズ

ムを示していると考えることができるとの

着想に至った。この新規フォトクロミック化

学種基本骨格をもとに分子設計を行えば、従

来にない機能や性質を持った新規なフォト

クロミック化合物を開発できると期待され

る。その一方で、この 4配位カチオン性ホウ

素錯体のフォトクロミック挙動は見出され

たばかりであり、その特性はまだ未解明であ

った。 

 

２．研究の目的 

本研究では、ビピリジン型配位子を有する 4

配位カチオン性ホウ素錯体のフォトクロミ

ック挙動に及ぼす分子構造の影響を明らか

にし、これに立脚した新規なフォトロクロミ

ック化学種基本骨格の光応答挙動発現機構

を提案することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) ビピリジン型配位子を有する4配位カチ

オン性ホウ素錯体のフォトクロミック挙動

に及ぼす分子構造の影響を明らかにするた

めに、1 の含窒素配位子部分、ホウ素置換基

部分、および対アニオン部分を種々変更した

錯体を合成した。合成した化合物の構造は 1H、
13C、11B、および 19F NMR および質量スペクト

ルにより決定した。一部の化合物については

単結晶X線結晶構造解析によりその結晶構造

を得た。合成した錯体の紫外可視吸収スペク

トル、蛍光スペクトル、および固体拡散反射

スペクトルを測定した。合成した錯体の粉末

に紫外光を照射して照射前後の変化を目視

および固体拡散反射スペクトルで観測した。 

 

(2) 4 配位カチオン性ホウ素錯体のフォトク

ロミック挙動発現機構について知見を得る

ために、固体状態で光照射して着色させた錯

体の固体拡散反射スペクトルおよびESRスペ

クトルを測定した。また、光応答挙動に及ぼ

す雰囲気、温度、および固体形状の影響を調

べた。さらに、DFT および時間依存 DFT 計算

により、錯体のカチオン部分において光励起

に関与する分子軌道を調べた。 

 

４．研究成果 

(1) アセトニトリル中で4配位カチオン性ホ

 

 
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 



ウ素錯体 1の紫外可視吸収スペクトルを測定

したところ、305 および 315 nm に極大を有す

る強い吸収ピークと、330-400 nm にブロード

な弱いショルダーバンドを観測した。固体拡

散反射スペクトルを測定したところ、溶液の

紫外可視吸収スペクトルと概ね一致したス

ペクトルが得られたことから、固体状態にお

いてもカチオン部分同士の間の相互作用は

あまり強くないことが示唆された。蛍光スペ

クトル測定からは、1 はアセトニトリル中で

495 nmを極大とする蛍光を呈することがわか

った。DFT および時間依存 DFT 計算から、最

長波長吸収帯はカチオン部分のHOMO-LUMO間

の遷移に帰属された。ここで、HOMO は主に

9-BBN 骨格部分に局在し、LUMO はビピリジン

配位子の*軌道であるため、最長波長吸収帯

に対応する波長の光励起によってBBN部分か

ら含窒素配位子部分への電荷移動が生じる

ことがわかった。1 の固体粉末に対して紫外

光( = 365 nm)を照射し光着色させる前後で

固体拡散反射スペクトルを測定したところ、

光照射後に 527 nm に極大を持つ吸収ピーク

が新たに出現した。この吸収ピークをもつ成

分が光反応により生成し、固体に着色をもた

らしたと考えられる(図 2)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) 1の2,2′-ビピリジン配位子上に種々の置

換基を置換した4配位カチオン性ホウ素錯体

2a-f、3、および 4、1 のビピリジン配位子を

1,10-フェナントロリンに変更した 5、1の対

アニオンをトリフラートアニオンから塩化

物イオンおよびヨウ化物イオンに変更した

1′および 1′′、1の BBN 部分をジシクロヘキシ

ルホウ素あるいはカテコラトホウ素に置き

換えた 6 および 7′を合成した(図 3)。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、蛍光スペクトル、および固体

拡散反射スペクトルを測定したところ、1 に

類似したスペクトルが得られた。合成した錯

体の粉末に紫外光を照射したところ、1 の含

窒素配位子部分を変更した 2a-f および 3-5、 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1の対アニオンを変更した 1′および 1′′では 1
と同様に光応答着色挙動が観測された。これ

らの錯体では、光照射後に固体拡散反射スペ

クトルを測定したところ、何れも可視光の波

長領域に新たな吸収ピークが出現した。ここ

で、それぞれの錯体の光着色の色は同一では

なく、含窒素配位子の骨格変更または置換基

導入、あるいは対アニオンの変更により、赤、

桃、橙、黄、および紫色と広い色相範囲で光

着色の色を調節できることがわかった(図 4)。
また、特に対アニオンの変更については、定

性的ではあるが、錯体の感光性に影響するこ

とがわかった。すなわち、カチオン部分が共

通で対アニオンが異なる 1、1′、および 1′′の
間では、その光に対する敏感さの順序は 1′′ > 
1′ > 1であった。これは、対アニオンの酸化

されやすさの順序と同一であり、光着色過程

にカチオン-アニオン間の酸化還元反応が介

在していることが示唆された。一方で、1 の

 

図 2. 化合物 1の固体拡散反射スペクトル

(青線: 光照射前, 赤線: 光照射後) 

1', and 1" : R1 = R2 = R3 = H
1': X = Cl; 1" : X = I

2a-f: R2 = R3 = H, X = CF3SO3

2a: R1 = NO2; 2b: R1 = CF3;
2c: R1 = Br; 2d: R1 = F;
2e: R1 = CH3; 2f: R1 = CH3O

3: R1 = H, R2 = F, R3 = H, X = CF3SO3

4: R1 = R2 = H, R3 = F, X = CF3SO3
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図 3. 合成した 4 配位カチオン性ホウ素

錯体の構造式 

 

図 4. 種々の 4配位カチオン性ホウ素錯体

の光照射前後の色変化(写真) 



ホウ素部分を変更した 6および 7′では、ジシ

クロヘキシルホウ素部位を有する 6では光応

答着色挙動が観測された一方で、カテコラト

ホウ素部位を有する 7′は光応答性を示さな

かった。このことから、ホウ素部分の構造は

4 配位カチオン性ホウ素錯体の光応答能に本

質的な影響を及ぼすことがわかった。 
 

(3) 化合物 5の固体に紫外光照射して着色し

た後、ESR スペクトルを測定したところ、g = 

2.00394 にシグナルを観測した(図 5)。1 お

よび 1′′でもほとんど同一の g 値のシグナル

を観測した。これらの観測結果から、光反応

生成物が有機ラジカルを含有することが示

唆された。光照射後の錯体固体を溶媒に溶解

して各種スペクトル測定を行ったが、元の錯

体以外の化合物を見いだせなかった。ESR ス

ペクトルや固体拡散反射スペクトルのピー

ク強度が著しく低いこと、また錯体の単結晶

の光照射前後のX線結晶構造解析結果の比較

もあわせて評価すると、光反応生成物の生成

量は極めて少ないことがわかった。錯体の光

着色挙動に及ぼす雰囲気の効果を調べたと

ころ、窒素またはアルゴン中では光着色の色

が長時間維持されたのに対して、空気中また

は酸素中では光着色の色は時間とともに退

色した。特に酸素中での退色は著しく速かっ

たことから、光反応生成物は酸素分子と反応

していることが示唆された。これは光反応生

成物がラジカルであることの支持材料であ

る。これらの観測結果と、DFT 計算から光励

起時にホウ素部分から含窒素配位子部分へ

の電荷移動が生じると明らかにされたこと、

さらにジクワットとビピリジンを有する4配

位カチオン性ホウ素錯体の電子構造上の類

似性から、光応答着色の推定反応機構として

図 6に示した機構を提案した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(4) 以上をまとめると、本研究ではビピリジ  

 

 

 

 

 

 

ン型配位子を有する4配位カチオン性ホウ素

錯体の固相光応答着色挙動におよぼす分子

構造の影響を明らかにした。含窒素配位子部

分の骨格変更および置換基導入あるいは対

アニオン部分の変更によって光着色の色相

を広範囲に調節できること、また一方でホウ

素部分の構造変更は光応答能自体に本質的

な影響を及ぼすことを見出した。光反応生成

物に関する種々の観測結果から、光応答着色

の反応機構として、ラジカルが生じる機構が

示唆された。この成果は、4 配位カチオン性

ホウ素錯体を用いて今後新しい光応答材料

を生み出すための基盤となる構造-特性相関

を明らかにしたという意義がある。今後、4

配位カチオン性ホウ素錯体に光応答能を保

持させるための最小の分子構造的あるいは

電子構造的要件を見出し、この化合物システ

ムを、他の機能性化合物系に組み込んで活用

できるように発展させたい。 
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図 6. 光応答着色の推定反応機構 
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合成と性質, 日本化学会第 96 春季年会, 

2016 年 3 月 24〜27 日，同志社大学京田

辺キャンパス（京都府京田辺市）． 

② 神野良誠, 吉野惇郎, 林直人, 樋口弘

行，構造拡大部位としてホルミル基を有

するトリアリールボランの合成と性質, 

日本化学会第 96 春季年会, 2016 年 3 月

24〜27 日，同志社大学京田辺キャンパ

ス（京都府京田辺市）. 

③ 八田直也, 吉野惇郎, 林直人, 樋口弘

行，固体フォトクロミズムを示す四配位

カチオン性ホウ素錯体の合成と置換基

効果, 日本化学会第 96 春季年会, 2016

年 3 月 24〜27 日，同志社大学京田辺キ

ャンパス（京都府京田辺市）. 

④ 小西翔太, 堀江実季, 吉野惇郎, 林直

人, 樋口弘行, トリス(4-アジド-2,6-

ジメチルフェニル)ボランを基盤とした

拡張π共役系トリアリールボランの合

成, 平成 27 年度日本化学会近畿支部北



陸地区講演会と研究発表会, 2015 年 11

月 27 日，金沢大学角間キャンパス（石

川県金沢市）. 

⑤ 八田直也, 吉野惇郎, 林直人, 樋口弘

行, 二置換ビピリジンを配位子として

有する四配位カチオン性ホウ素錯体の

性質と固体フォトクロミック挙動に及

ぼす置換基効果, 平成 27 年度有機合成

化学北陸セミナー, 2015 年 10 月 2〜3

日，富山観光ホテル（富山県富山市）. 

⑥ 吉野惇郎, 4 配位カチオン性ホウ素錯体

の合成、光物性、および固体フォトクロ

ミック挙動, 平成 27 年度富山大学若手

研究者等の学術交流・発表会, 2015 年 9

月 8日，富山大学五福キャンパス（富山

県富山市）． 

⑦ Hatta, N., Sekikawa, T., Yoshino, J., 

Hayashi, N., Higuchi, H., Synthesis, 

Structures, and Solid-State 

Photochromic Behavior of 

Tetracoordinate Cationic Boron 

Complexes Bearing a Bipyridine Moiety, 

ICCOSS XXII, Japan, 2015 年 7 月 12〜

17 日，朱鷺メッセ（新潟県新潟市）. 

⑧ 吉野惇郎, 小西翔太, 神野良誠, 桶谷

祐稀美, 國友静香, 中村優里, 林直人, 

樋口弘行, アミノ基を活用して簡便に

構造拡張可能なトリアリールボランの

合成と性質, フォーラム富山「創薬」第

41 回研究会, 2015 年 5 月 28 日,オーク

スカナルパークホテル（富山県富山市）． 

 
〔その他〕 
ホームページ等 

①  富山大学キャンパスレポート Tom'sTV 

2016 年 11 月放送 理学部 先端機能性発

光材料の開発拠点形成 

 https://www.youtube.com/watch?v=IoS

MqPyo46g&list=PL81ldJF6ek7IhPZa9YuA

f_BBZJeR4ITC6 
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