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研究成果の概要（和文）：ビピリジン-ボロニウム錯体のホウ素上の置換基が第二級アルキル基だけでなく第一
級アルキル基の場合も固相光応答着色挙動を示すこと、およびホウ素上の置換基がフェニル基の場合は光応答性
を示さないことを明らかにした。さらに、ビピリジン-ボロニウム錯体の分子構造の変化が分子集合構造の変化
を介してどのように光着色体の吸収波長に影響するかを、カチオン部分のかさ高さを変化させた化合物およびア
ニオン部分のかさ高さを変化させた化合物の合成、結晶構造解析、および光照射実験から明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Solid-state photoresponsive coloring capability of bipyridine-boronium 
complexes bearing primary alkyl groups on the boron atom was revealed as well as those bearing 
secondary alkyl groups. By contrast, those bearing phenyl groups did not show any photoresponsive 
coloring behavior. Synthesis, crystallography, and photoirradiation experiments of the boronium 
compounds with various sizes of cation and anion parts revealed how modification of the molecular 
structures of them influenced the absorption wavelengths of the corresponding photoproducts through 
the change of the structures of their molecular assemblies.

研究分野： 有機化学

キーワード： 感光性物質　フォトクロミズム　カチオン性ホウ素　構造-物性相関　分子集合構造　結晶構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光応答性化合物は、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。本研究は、ボロニウム錯体の
もつ特性のうち、これまで充分な注意が払われていなかった側面である光応答性に焦点をあてて、光応答性発現
に及ぼす分子構造および分子集合構造の影響を明らかにしたものであり、ボロニウム錯体の化学の新展開を推し
進めるものである。また、本研究の成果を活用することで、新規な光応答素材の開発において的確な分子設計お
よび分子集合構造設計ができるようになり、メモリーデバイス等の新素材の開発を促進できると期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
(1) 化学種が光の作用により色、すなわ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。その中でも光酸化還元型有機フォトクロミ
ック化合物は、光を当てると色が変わる他に、電荷移動状態を安定に保持できる等の他のフォト
クロミック化合物にはない特性をもつ。そのため、スマート素材の広い分野に応用可能性がある
重要な化合物クラスである。ビオロゲンは、その代表的存在であるが、光応答中心の分子構造に
修飾・調節を施す余地がほとんどなく、有機材料の利点である分子修飾による機能性の精密制御
の可能性が損なわれている。それ故この化合物クラスのスマート素材としての研究は他のフォ
トクロミック化合物と比べていまひとつ遅滞していた。一方で、4 配位カチオン性ホウ素錯体す
なわちボロニウム錯体は、ビオロゲンに類似した高い電子受容性が注目され、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。 
 
(2) 筆者らはこれまでに、2,2′-ビピリジンと 9-
BBN 骨格を有するボロニウム錯体 1 が固体状態
でフォトクロミズム様挙動を示すことを発見し
ている。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)。筆者らは化合物 1 の類
縁体の分子構造と光応答着色挙動の関係解明を
目的として研究を進め、ビピリジン配位子上の置
換基変更により光反応生成物の色を調節できる
ことなどを報告した(科学研究費若手研究(B)15K21012)ほか、ビピリジン配位子に代えてピリジ
ン-イミン型二座配位子を用いても光応答着色挙動が発現することなどを見いだした(科学研究
費若手研究(B)17K17751)。[1][2] 
 
２．研究の目的 
 
 ボロニウム錯体は光応答中心の近傍での分子修飾が容易であることから、光応答性ボロニウ
ム錯体でビオロゲンを置き換えることで、ビオロゲンの長所を引き継ぎつつ機能性の精密制御
も可能になると期待できる。しかし、誘導体の開発応用展開にあたっては光応答性と構造の相関
は分子設計指針の根幹をなすにもかかわらず、ボロニウム錯体のその研究はまだ始まったばか
りで知見の蓄積が不足しており、その全体像を明らかにすることは急務である。特に、ホウ素上
の置換基構造と光応答性の関係では、光応答性を決定する構造上の制限条件はまだ明らかでな
い。さらに、これまでに観測されたボロニウム錯体の光応答挙動のなかには、単分子レベルの構
造の違いだけでは説明がつかない挙動があることから、結晶構造等の分子集合構造が光応答挙
動にどのように影響を与えているか明らかにすることも重要な課題である。そこで本研究課題
では、ビピリジン-ボロニウム錯体のホウ素上の置換基構造、および分子集合構造が光応答挙動
に及ぼす影響について明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
(1) ビピリジン-ボロニウム錯体のホウ素上の置換基構造が光応答挙動に及ぼす影響を明らか
にするために、1のホウ素上の有機基を第二級アルキル基から第一級アルキル基やアリール基
に取り替えた化合物を合成し、その光物性および固体状態における光応答性を調べた。 
 
(2) ビピリジン-ボロニウム錯体の分子集合構造が光応答挙動に及ぼす影響を明らかにするため
に、1のビピリジン配位子上に種々の炭素数のアルコキシメチル基が置換した化合物および種々
の有機基を有する有機スルホン酸イオン、テトラアリールホウ酸イオン、およびジ(オルガノス
ルホニル)イミドイオンを対アニオンとする化合物を合成し、その光物性および固体状態におけ
る光応答性を調べた。さらに、X 線結晶構造解析によりそれらの結晶構造を決定し、結晶中の分
子集合構造と光着色体の吸収波長の関係を解析した。 
 
 

 

 
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 



４．研究成果 
 
(1) ホウ素上の置換基として第一級ア
ルキル基を有する化合物 2 および 3 な
らびにフェニル基を有する化合物 4を、
2,2′-ビピリジンと対応するジオルガノ
ハロボランとの反応と引き続くトリフ
ルオロメタンスルホン酸銀(I)を用いた
対アニオンの交換によって合成した(図
2)。2-4 のアセトニトリル溶液の紫外可
視吸収スペクトルを測定したところ、2-
4 に共通して 300–316 nm に極大をもつ
強い吸収帯が観測され、さらに 2および 3ではこの吸収帯の裾として 350–360 nm 付近に吸収端
を有する弱い吸収帯を観測した。固体拡散反射スペクトルを測定したところ溶液中の吸収スペ
クトルとほぼ同じ波長に吸収帯が観測された。固体は何れも無色であった。2および 3の固体粉
末に紫外光(波長 365 nm)を照射したところ、それぞれ橙色および黄色に固体色が変化した。4で
は照射波長 365 nm および 320 nm のどちらでも、また空気中および減圧による酸素排除状態の
どちらでも光照射前後で変化は観測されなかった。2および 3の光着色は固体拡散反射スペクト
ルによって可視領域に新たな吸収帯の出現としても観測された。これまでに光応答着色挙動を
示したビピリジン-ボロニウム錯体のホウ素上の有機基構造は第二級アルキル基のみであったが、
今回、1,4-ブタンジイルホウ素構造およびジ(2-フェニルエチル)ホウ素構造を持つ錯体も固体状
態で紫外光照射することにより着色する光応答着色挙動が見いだされたことから、ホウ素上の
有機基構造として第一級アルキル基が置換した化合物においても光応答着色挙動を示すことが
わかった。その一方で、フェニル基が直接ホウ素に置換した場合は光応答挙動を示さないことか
ら、ホウ素上の置換基構造が固相光応答着色の有無を決定する要因の一つであることがわかっ
た。 
 
(2) 化合物 5a-d ならびに化合物 6a および 6b をそ
れぞれ対応するビピリジン誘導体と B-(トリフルオロ
メタンスルホニルオキシ)-9-ボラビシクロ[3.3.1]ノナ
ンとの反応により合成した(図 3)。アセトニトリル溶
液の紫外可視吸収スペクトルおよび固体拡散反射ス
ペクトルから、化合物 5a-d、6a、および 6b は化合物
1とほぼ同じ吸収波長を示すこと、ならびにアルコキ
シメチル基の炭素数の違いは吸収波長に影響せず、カ
チオン部分の電子的性質を揃えて立体的かさ高さを
変えた一連の化合物群が得られたことがわかった。こ
れに対して、化合物 5a-d、6a、および 6b の固体に紫
外光(波長 365 nm)を照射後に拡散反射スペクトルで
出現した光着色体の吸収ピーク波長は 539-585 nm の範囲で異なる波長を示した。X線結晶構造
解析により化合物 5a-d、6a、および 6b の結晶構造を決定したところ、結晶中でのカチオン部分
のπ部位間距離が短いほど、光着色体の吸収波長が長波長シフトする相関関係があることがわ
かった。 
 
(3) 化合物 1 の対アニオンを、4-メチルベンゼンスルホン酸イ
オンおよび 4-クロロベンゼンスルホン酸イオンに取り替えた化
合物 7aおよび 7b を、1を出発原料として、対応するアリールス
ルホン酸銀(I)を用いて合成した(図 4)。X 線結晶構造解析で結晶構
造を決定したところ、7aの結晶と 7b の結晶は同形結晶であるこ
とがわかった。両化合物の固体に紫外光(365 nm)を照射した後固
体拡散反射スペクトルを測定したところ、光着色体の吸収ピーク
波長はそれぞれ 539 nm, 533 nm に観測されてずれが生じた。両化
合物は同形結晶を与えることから、イオン間の距離や配向などの
分子集合構造はほぼ同一と考えることができるため、光着色体の吸収波長に及ぼすアニオン上
の置換基の電子的効果の度合いを分子集合構造の影響から切り離して見積もることができたと
いえる。 
 
(4) 化合物 1 の対アニオンを、かさ高さの異なる種々の有機基をもつ有機スルホン酸イオン、
テトラアリールホウ酸イオン、およびジ(オルガノスルホニル)イミドイオンに取り替えた化合物
8a-c, 9a-e, および 10a-d を 1を出発原料として複分解反応により合成した(図 5)。8a-c, 9a-e, お
よび 10a-d はいずれも固体状態で紫外光(365 nm)照射により光応答着色挙動を示し、固体拡散反
射スペクトルで光着色体の吸収ピークが 466-543 nm に観測された。これらの化合物の結晶構造

図 2. 化合物 2–4 

 

図 3. 化合物 5a-d, 6a, および 6b 

 
図4. 化合物7aおよび7b 



はX線結晶構造解析により決定
した。分子集合構造の評価のた
めに、最近接同符号イオン間距
離および最近接反対イオン間距
離を、ホウ素カチオンの位置は
ホウ素原子の位置、スルホン酸
イオン、ホウ酸イオン、イミド
イオンの位置はそれぞれ酸素原
子、ホウ素原子、窒素原子の位
置で代表させることにより計測
した。その結果、有機スルホン
酸を対アニオンとして有する 1, 
7a, および 8a-c では最近接カチオン-カチオン間距離と光着色体の吸収極大波長に負の相関が、
最近接反対イオン間距離と光着色体の吸収極大波長には正の相関が観測された。その一方で、テ
トラアリールホウ酸イオンを対アニオンとして有する 9a-e およびジ(オルガノスルホニル)イミ
ドイオンを対アニオンとして有する 10a-d で近接反対イオン間距離と光着色体の吸収極大波長
には正の相関が観測され、最近接カチオン-カチオン間距離と光着色体の吸収極大波長には相関
はほとんど観測されなかった。このことから、ビピリジン配位子および 9-BBN 骨格を有するボ
ロニウム錯体においては、光着色体の吸収波長に分子集合構造が及ぼす影響のうち、最近接カチ
オン-アニオン間距離の影響が最も基本的な要素であることがわかった。 
 
(5) 以上をまとめると、本研究では、ビピリジン-ボロニウム錯体のホウ素上の置換基にどのよ
うな構造を有すれば光応答着色特性を発現するか明らかにできたことに加え、ビピリジン-ボロ
ニウム錯体の分子構造の変化が分子集合構造の変化を介してどのように光着色体の吸収波長に
影響するか、具体的な相関関係を明らかにできた。このことは、新規な光応答素材の開発におい
て的確な分子設計および分子集合構造設計ができるようになることでメモリーデバイス等の新
素材の開発を促進すると期待している。 
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図 5. 化合物 8-10 
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