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研究成果の概要（和文）：5つの発光性非対称ジアリールエテンを新規に合成し、そのフォトルミノクロミック
挙動を確かめた。これらの発光性非対称ジアリールエテン配位子の金属イオンへの配位性を調べ、一部の金属へ
の配位を観測し、発光性金(I)錯体の単離についても成功した。またフォトクロミック部位を取り付けた安定発
光ラジカルや、金(I)錯体配位子となる発光性ラジカル群、フォトルミノクロミック特性の基盤となり得る発光
変調架橋ジラジカルを新規に開発した。

研究成果の概要（英文）：Five novel luminescent unsymmetric diarylethenes were synthesized, and their
 photoluminochromic properties were confirmed. Coordination properties of these luminescent 
unsymmetric diarylethene ligands were investigated. Coordination to some metals was observed, and a 
luminescent gold (I) complex was successfully isolated. A stable luminescent radical attached with 
photochromic site was also synthesized. Luminescent radicals that serve as gold (I) complex ligands,
 and luminescence-modulating bridged diradicals that can serve as the basis for a photoluminochromic
 material were also newly developed. 

研究分野：光機能分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
物質の発光特性を光と金属有機物間の配位結合によって制御しようとする本研究は、光を当てると発光の様子が
変わるフォトルミノクロミック分子の新輝合成と、金属原子への配位によるフォトルミノクロミック特性の制御
により部分的成功を収めた。また、同時に開発された配位性安定発光ラジカル・ジラジカル分子は有機ELディス
プレイへの応用等、より直接的に社会に役立つ発光分子となる可能性がある。光制御発光デバイスの基礎となる
意義ある新規発光材料を多数産み出すことができた。

※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 
 発光は分子からの最も明瞭なアウトプットの一つであり、発光塗料のほか LEDやレーザーの
ような発光デバイス、様々な化学物質や生体反応を検出するプローブ等に使われている。 
 金(I)錯体は配位子や金－金相互作用の強さの変化により、結晶状態で多様な発光を示す物質
として知られていた（文献①）。研究代表者も、安定発光ラジカルという二重項－二重項遷移と
いう特殊な蛍光を示す配位子を用いて発光性の金(I)錯体について報告していた（文献②）。 
 ジアリールエテン誘導体は、開環体と閉環体の２つの熱安定な異性体を持ち、異なる波長の光
によって異性体間の行き来が何度でも可能な優れたフォトクロミック分子である。ジアリール
エテン誘導体は通常開環体が比較的短波長、閉環体が長波長の吸収を持つ。そのためジアリール
エテンに発光部位を組み込むと、閉環体においては発光部位の励起状態が長波長吸収の最低励
起状態に緩和し、発光がクエンチされてしまうターンオフ型の発光スイッチになるのが通例で
あった。閉環体の励起波長を短波長にすることで、閉環体を強発光させるジアリールエテン誘導
体も作られているが、この場合開環体の共役が短くなりすぎるため発光せず、ターンオン型の発
光スイッチとなっていた（文献③）。 
 
＜引用文献＞ 
① T. Seki, T. Ozaki, T. Ohkura, K. Asakura, A. Sakon, A. Uekusa, H. Ito, Chem. Sci. 2015, 6, 
2187 – 2195. 
② Y. Hattori, T. Kusamoto, T. Sato, H. Nishihara, Chem. Commun. 2016, 52, 13393 – 13396. 
③ K. Uno, H. Niikura, M. Morimoto, Y. Ishibashi, H. Miyasaka, M. Irie, J. Am. Chem. Soc. 
2011, 133, 13558 – 13564. 
 
２．研究の目的 
本研究の当初の目的は、ジアリールエテン部の光異性化によって、発光特性が変化する金(I)錯
体結晶を合成し、ジアリールエテン配位子の光異性化（フォトクロミズム）と金(I)錯体の結晶構
造による発光挙動の変化（ルミノクロミズム）を組み合わせた、光に応答して発光特性が変化す
るフォトルミノクロミックな性質を引き出すことである。ジアリールエテンを用いた分子の性
質のスイッチングが数多く報告される中でも、光で２つの強発光特性をスイッチすることは困
難な課題とされてきた。本研究では、ON-ON型の発光スイッチングを行うために、様々なルミ
ノクロミズムの例が知られる金(I)錯体を用いて、共役構造が変わっても錯体部位が発光部位（ル
ミノフォア）となって、光り続けることを期待した（図１）。 

図１、発光性ジアリールエテン配位金(I)錯体の概念図 
 
３．研究の方法 
 本研究は、金(I)錯体の発光に干渉しないよう短波長光で異性化を示し、異性化によって形が
変わることで配位子場ではなく結晶構造を通して錯体発光に影響を与えるような配位子として
ジオキサゾリルエテンに着目するところからスタートした。これは、閉環体の吸収波長が比較的
短波長領域に現れるジアリールエテン誘導体であり、金(I)錯体の発光を開環体閉環体共にクエ
ンチしないことが期待された（文献④）。ただし、ジアリールエテンを対称にすると 1つの金属
原子が配位した錯体と 2 つの金属原子が配位した錯体の混合物が得られてしまったため、ジア
リールエテンの構造を非対称にする工夫を行い、新規ジアリールエテンを合成した。金(I)錯体の
光異性化率が低いことがわかると、配位子の改良を試みる一方、金(I)以外の発光性金属錯体を合
成するための発光性ジアリールエテン二座配位子を 2 種類合成した。これは配位力が弱過ぎる
上、異性化率も低いのが課題でああった。新たな発光性ジアリールエテン二座配位子を開発し、
比較的良好な光異性化率が得られるようになり、亜鉛への配位も見られた。 
 新たな研究の方向性として、ジアリールエテンの光異性化で金(I)錯体に配位可能なラジカル
配位子の発光挙動が変化する配位子の合成を行おうとしたが、合成が上手くいかず、代わりにア
ゾベンゼンの光異性化とラジカル配位子の発光を組み合わせた系を合成した。、金(I)錯体への配
位を志向して、発光性かつ配位性のジフェニルピリジルメチルラジカル誘導体数点を開発した



ほか、分子中央部のパラフェニレンリンカーの捻じれが、発光特性に大きな影響を与えるような
発光性ジラジカルを開発した。将来的にはリンカー部位に前段の発光性ジアリールエテンのよ
うなフォトクロミズムを示す光異性化分子を導入することで、当初の目的のような、光に応答し
て発光特性が大きく変化する結晶を作成できると考えられる。 
 
＜引用文献＞ 
④ K. Shibata, L. Kuroki, T. Fukaminato, M. Irie, Chem. Lett. 2008, 37, 832 – 833. 
 
４．研究成果 
(1)本研究を通して合成した 5つの新規ジアリールエテン 1o-5o とその発光の様子、蛍光量子収
率を図２に示す。ジオキサゾリルエテン 1o は 7 ステップ全収率 0.31%、ジオキサゾリルエテン
2o は 4 ステップ全収率 2.6%、ジアリールエテン 3o は 4 ステップ全収率 19%、ジアリールエテン
4o は 5 ステップ全収率 0.66%、ジアリールエテン 5o は 5 ステップ全収率 0.33%でそれぞれ合成
された。これら全てのジアリールエテンは紫外光照射によって光異性化挙動を示し、光異性化閉
環体 1c-5c が観測された。蛍光は異性化によりやや弱くなったが、光照射により蛍光の様子が変
わるフォトルミノクロミック特性が観測された。 

図２、蛍光性新規ジアリールエテン 1o-5o とその発光、光異性化。 
 
ジオキサゾリルエテン 1o は金(I)錯体に配位して緑色の蛍光（図３）を示したが、金(I)錯体
[Au(1o)PPh3]SbF6の光異性化率はわずかであった。ジオキサゾリルエテン 2o は亜鉛イオンへの
配位が観測されたが、単離はできなかった。ジアリールエテン 3o は、金属イオンへの配位が弱
く光異性化率も小さかった。ジアリールエテン 4o と 5o は、イミダゾール環の向きが異なる異
性体であるが、イミダゾール
環とエテン部の共役の違いに
よってそれぞれ特徴的な吸収
スペクトル変化が見られた。
これらのジアリールエテン配
位子では、亜鉛や銅(I)イオン
への配位が見られるようにな
った。                       図３、金(I)錯体[Au(1o)PPh3]SbF6の合成と発光 
 
(2)安定発光ラジカルである(3,5-ジクロロ-4-ピリジル)ビス(2,4,6-トリクロロフェニル)メチ
ルラジカル(PyBTM)とスチルベンやアゾベンゼンを組み合わせた化合物 6,7 を合成した（図４）。
スチルベンと組み合わせた化合物 6 では異性化挙動のクエンチが見られたのに対し、アゾベン
ゼンと組み合わせた化合物 7では、光異性化が見られた。ただし、発光自体はアゾベンゼンによ
ってほぼクエンチされてしまった。他に金(I)錯体への配位が可能な PyBTM 誘導体を新たに 8種
類開発し（TippPyBTM, Tipp2PyBTM, Tipp, F2PyBTM, Tipp2F2PyBTM, Ph*F2PyBTM, Ph*2F2PyBTM, 
Xyl2F2PyBTM, Biph2F2PyBTM）、計算化学も用いてその発光特性を明らかにして発表した（文献⑤）。 

図４、PyBTM とスチルベンあるいはアゾベンゼンを組み合わせた化合物の合成 
 
＜引用文献＞ 
⑤ Y. Hattori, R. Kitajima, A. Baba, K. Yamamoto, R. Matsuoka, T. Kusamoto, K. Uchida, , 



Mater. Adv. 2023, 4, 5149 – 5159. 
 
(3) 安定発光ラジカル PyBTM を 2 つ繋ぎ合わせたジラジカルを開発した。現段階の設計では、
リンカー部に単純な p-フェニレン環を用いているが、将来的にはフォトクロミック分子を導入
して発光を制御できる可能性がある。p-フェニレン環の捻じれが小さく 2 つのラジカルユニッ
トが共役してしまうとジラジカルの発光は弱くなるということがわかったため、n-ヘキシル基
の立体障害で p-フェニレン環の捻じれを大きくすることで、比較的強い発光を示すジラジカル
の合成に成功した（図５、文献⑥）。 

図５、2つの発光性ラジカルユニットを p-フェニレン架橋した発光性ジラジカル 
 
＜引用文献＞ 
⑥ Y. Hattori, K. Yamamoto, R. Kitajima, K. Uchida, Chem. Eur. J. 2024, e202304124. 
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