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研究成果の概要（和文）：本研究ではアリールホウ素化合物の光化学特性をアリール基の種類や立体障害の大きさで制
御することにより、励起状態の特性を理解することを目的とし、研究を行ってきた。
その結果、アリールホウ素化合物のアリール基および周囲の電子供与基の組み合わせを変化させることにより、紫外～
青から橙色の広い波長範囲における蛍光色の制御を達成した。また、アゾベンゼンにホウ素置換基とアミノ基を導入し
、B-N配位結合させE-Z光異性化の機能と蛍光性を合わせもつ分子を合成できるのではないかと考え新規アゾベンゼン誘
導体を設計した。この結果、新たな光機能性と蛍光性を合わせ持つ化合物の合成および光物性の評価を行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we synthesized and measured the photophysical properties of 
triarylborane compounds by controlling the substituent and size of the steric hindrance of the aryl 
group. As a result, by changing the combination of cored aryl moieties and the electron-donating groups 
as substituent of the aryl boron compounds, to achieve a control of the emission colors in a wide 
wavelength. Furthermore, by introducing a arylborane group and an amino group to azobenzene. As a result, 
we were synthesized and evaluated the photophysical and photofunctional properties of the novel 
azobenzene compounds having both amino and arylborane group.

研究分野： 光化学

キーワード： 光化学　典型元素
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１．研究開始当初の背景 
芳香族クロモフォアを典型元素 (N, Si, P) 
により架橋した電子系化合物は、典型元素
の特色を生かした電子状態を示すことから
光化学的に興味深い化合物群の一つである。
特にホウ素原子は空の p 軌道を有することか
ら、有機ホウ素化合物は極めて特異な電子状
態をとることが古くから知られている。近年、
この有機ホウ素化合物の共役系の拡張に基
づいた有機 EL 素子の開発に関する研究が盛
んに行われている。しかしながら、ホウ素化
合物はその特異な空軌道のために sp2 状態で
は空気中で極めて不安定であり、その利用に
は巧みな分子設計を行わなければならない。 

 
これまでの研究結果から、アリールホウ

素化合物の励起状態は、周辺の軌道から
ホウ素上の空の p 軌道への分子内電荷移動
によるものであることを明らかにしてきた。
この電荷移動に伴い、アリールホウ素化合
物は励起状態においてホウ素原子上に電荷
が偏るため、ホウ素-炭素で構成される面が
sp2 平面ではなく、ホウ素を頂点とした
sp3-like な構造をとるものと予想されてき
た。そのため、励起状態では、この構造変
化に伴い無輻射失活が促進され発光が弱く
なると考えられる。これは、過去の理論的
研究からも予測されている。一方、近年、
アリールホウ素化合物のアリール基の末端
に電子供与性の置換基を導入することで一
般的な電荷移動型化合物の励起状態とは異
なる挙動を示すことが明らかとなってきて
いる。一般的な電荷移動型(CT 性)化合物の
励起状態では電荷の偏りに伴い、溶媒極性
の増大とともに発光量子収率の低下と発光
寿命の短寿命化が起こる。しかしながら、
電子供与性の置換基を有するトリアリール
ホウ素化合物は溶媒極性の増加に伴い、発
光寿命は長寿命化する。これらの発光特性
の変化は電子供与基の導入によるものであ
るのか、またはアリールホウ素化合物のホ
ウ素-炭素平面に対するアリール基の角度
や対称性の変化が大きく関与しているので
はないかと考えられる。 

 
 

２．研究の目的 
本研究ではアリールホウ素化合物の光化

学特性をアリール基の立体障害の大きさで
制御することにより、励起状態の特性を理解
することを目的とする。 

 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2：アリール基とホウ素－炭素平面 
 
具体的には 
(1)：新規電子供与性置換基を有するトリア

リールホウ素化合物 
(2)：アリール基を連結した新規トリアリー

ルホウ素化合物 
(3)：剛直な平面系に固定したアリールホウ

素を有する新規化合物 
を合成し、それらの光化学特性に関する詳細
な検討を行う。 
 
３．研究の方法 
 アリールホウ素化合物の特徴的な光化学
特性に関する検討を行うため、下に示す 3項
目に関して段階的に検討を行う。 
(1)：新規電子供与性置換基を有するトリア
リールホウ素化合物 

  電子供与基を持ち、中心骨格がアントラセ
ンもしくはメシチレンで構成される新規ア
リールホウ素化合物の合成・光化学物性の検
討を行う。電子供与基としては強い効果が期
待されるジメチルアニリンもしくはジフェ
ニルアニリンおよびカルバゾール誘導体を
検討する。現段階では、異常な溶媒効果を示
す化合物群は、トリアリールホウ素化合物の
アリール基部位が電子供与性の高い置換基
が導入されているか、メシチル基の影響が強
い化合物である。そこで、どちらの影響がよ
り強いのかを検討するため、中心芳香環およ
び周辺の電子供与基を変化させた際の発光
特性の検討を中心に行う。 

Fig. 3：新規アリールホウ素化合物の合成例 
 
(2)：アリール基を連結した新規トリアリー
ルホウ素化合物 

 前述の結果を基に、新たな構造を有する新規
アリールホウ素化合物の検討に取り組む。ア
リール基をアルキル鎖で連結することによ
って、立体的な柔軟性を保持しつつ、平面化
へ向けてどの程度の自由度が必要であるか
の検討を行う。 
(3)：剛直な平面系に固定したアリールホウ
素を有する新規化合物 

 平面系にホウ素原子を固定することが出



来れば、ホウ素上の空の p 軌道と電子系の
軌道相互作用を有効に活用でき、嵩高い置換
基を持つトリアリールホウ素化合物とは異
なる安定性を持つと期待される。また、光化
学物性においては、励起状態での構造変化を
強固な平面構造によって抑制することで無
輻射失活を抑制できる。そこで、2 までの結
果を元に、新たな平面型アリールホウ素化合
物の新たな知見を得る。 
 
４．研究成果 
 本研究では新たなアリールホウ素化合物
を合成し、それらの光化学物性に関する知見
を得ることを目標に検討を行ってきた。(1)
に関しては目標どおりの成果を得ることが
出来たが、(2)、(3)に関しては他の研究グル
ープが同様の研究を行っていたため、新たな
分子設計をもとに、新規化合物の創出を試み
た。 

 (1)：新規電子供与性置換基を有するトリア
リールホウ素化合物 
 下記に示す化合物および新規化合物の合
成および光化学物性の検討を行った。具体的
にはホウ素原子を囲む中心骨格としてはメ
シチル基若しくはアンスリル基を、周辺の電
子供与体としてはジフェニルアミノ基若し
くはカルバゾリル基を有する化合物群であ
る。 

Fig. 4：新規アリールホウ素化合物群 
 

合成の後、それらの系統的な光化学特性の
知見を得た。各化合物の基礎的なスペクトル
特性および光化学物性を比較・検討し、それ
らに対するアリール基および電子供与基の
効果について考察した結果、いずれの化合物
も(aryl)-p(B) CT に帰属される励起状態をと
ることがわかった。また、アリール基および
電子供与基の組み合わせを変化させること
により、紫外(青)から橙色の広い波長範囲に
おける蛍光色の制御を達成した。 

Fig. 5：新規化合物の蛍光 

今後、望みの蛍光色を得るための分子設計
を積極的に行うことも可能となる。 
さらに、一連のトリアリールホウ素化合物

に対して溶媒効果の検討を行った結果、これ
までに見出した異常な光化学特性は電子供
与基の種類でなく、アリールホウ素化合物の
中心骨格を形成する芳香族化合物 (今回は
アンスリル基かメシチル基) によって、決ま
ることが分かった。すなわち、トリ(2-m-キ
シリル)ボランを中心骨格とする化合物群で
は蛍光量子収率および蛍光寿命の値が溶媒
極性増大に伴って増大するのに対し、トリ
(9-アンスリル)ボランを中心骨格とする化
合物群においては、いずれも減少した。輻射
速度定数の溶媒依存性は古典電子移動理論
に基づいて説明可能であった。 
一方、無輻射失活速度定数は中心骨格の違

いにより異なる溶媒応答を示した。これは両
化合物群の励起状態に対する溶媒和挙動の
違いを反映して得られたと考えられる。蛍光
量子収率および蛍光寿命に対する溶媒応答
の違いは、この様な無輻射失活速度定数にお
ける溶媒依存性の違いにより発現したもの
と考えられる。 
  
(2)：アリール基を連結した新規トリアリー
ルホウ素化合物 
(3)：剛直な平面系に固定したアリールホウ
素を有する新規化合物 

 以上の結果を元に、連結したアリール基を
有する新規アリールホウ素化合物および平
面型アリールホウ素化合物の合成に着手し
ていたが、合成に関して収率が悪く、目的の
アリール基の合成に時間を要した。その間に、
他の研究グループにより、最終目的の化合物
が合成された。そこで、それらの光物性の検
討をサポートした。 
 また、平面型アリールホウ素化合物に機能
性を持たせるため、以下のような化合物の分
子設計を行い、合成を行うこととした。 

Fig. 6：新規アゾベンゼン誘導体 
 

アゾ化合物の中でも二つのベンゼン環を
有するアゾベンゼンは、光異性化示す化合物
として、古くから研究されてきた。アゾベン
ゼンは紫外領域の光照射で trans：E 体から
cis：Z 体へ異性化し、可視光照射や熱で cis：
Z 体から trans：E 体へと異性化する。310 nm
付近の吸収極大は吸収帯(S0→S2)であり、
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440 nm 付近の吸収極大は n吸収帯(S0→S1)
と帰属されており、n吸収は禁制遷移のた
めモル吸光係数が小さい。アゾベンゼンの光
機能性は光化学だけではなく、高度な工業的
技術からも期待がよせられており、誘導体は
液晶や光駆動スイッチ、フォトクロミックや
記憶媒体等の材料としても有用であり、様々
な研究がなされている。アゾベンゼンのアゾ
基以外の孤立電子対とホウ素置換基を B-N
配位結合させ、E-Z 光異性化の機能と蛍光性
を合わせもつ分子を合成できるのではない
かと考え、アゾベンゼンの m 位に電子供与基
としてジフェニルアミノ基、ホウ素置換基と
してジメシチルボリル基を導入した新規ア
ゾベンゼン誘導体を設計した。 
新規アゾベンゼン誘導体が Z体構造をとる

際には、ジフェニルアミノ基とジメシチルボ
リル基が近接し、分子内で B-N 結合が形成さ
れ、平面型となり蛍光を示すと期待できる。
一方、E 体構造をとる際には、分子内でこれ
らが離れた位置にあり、B-N 結合は形成され
ない。この結果、ジメシチルボリル基部位は
三置換体平面構造をとることにより、トリア
リールホウ素化合物に類似した光化学物性
を示すと考えられる。この二つの性質を熱と
光照射によるアゾベンゼン骨格の異性化で
制御することが可能となれば、光機能性と蛍
光性を合わせ持つ新規化合物が構築できる
と考えられる。 
実際、E 体の化合物の合成に成功し、その

光機能性に関する評価を行った。その結果、
E 体から Z 体への光異性化反応は進行し、そ
の吸収・蛍光スペクトルも大きく変化するこ
とが明らかとなった。また、特に Z 体の化合
物は溶媒極性によって蛍光極大波長が 100 
nm ほど変化することが明らかとなった。残
念ながら、Z 体から E 体への可逆性は確認で
きなかった。また、この Z体はホウ素―窒素
結合だけでなく、最も近寄るベンゼン間のプ
ロトンが抜け炭素間が結合を形成し、強固な
化合物を構築することがわかりつつあるが、
その詳細は現在検討していることころであ
る。 
以上のように当初の予定から変更箇所は

あるものの、アリールホウ素化合物の光化学
特性をアリール基の立体障害の大きさや電
子供与基である、アミノ基を利用することで
制御することにより、励起状態の特性を理解
することが出来た。 
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