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研究成果の概要（和文）：高い光安定性と優れた発光特性をもち、バイオイメージングの蛍光標識剤やレーザー色素、
電気化学発光素子、太陽電池などへの応用が期待される有機分子の合成およびその特性についての基礎的研究を行った
。特にジピリンと呼ばれる分子にケイ素、ゲルマニウム、スズなど、様々な元素を導入することで、これまでにない優
れた特性を持つ分子を数多く合成した。さらにホウ素錯体にチオフェンを導入した鎖状ホウ素錯体や、大環状ホウ素錯
体を設計・合成し、新しい発光性素子となる分子を開発した。

研究成果の概要（英文）：In this study we investigated organic molecules that would be applied for a 
fluorescent unit for bioimaging, laser dyes, electrogenerated chemiluminescence materials, photovoltaic 
cells, etc. In particular, we have synthesized dipyrrin complexes with silicon, germanium, tin, etc. to 
develop novel luminescent molecules with excellent photophysical properties. In addition, linear 
dipyrrin-boron complexes bearing thiophene units and macrocyclic dipyrrin-boron complexes were prepared 
to create a new series of luminescent molecular devices.

研究分野：超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 本研究を開始した当時、ジピリンのホウ素
錯体である BODIPY は、すでにその高い光安
定性と優れた発光特性が注目され、バイオイ
メージングの蛍光標識剤、レーザー色素、電
気化学発光素子、太陽電池など、光機能分子
の重要なユニットとして非常に幅広い分野
で研究されていた。しかしそのホウ素錯体の
ほとんどは BF2錯体で、ホウ素原子に直接置
換基を導入することで光学特性を制御した
例や BF2錯体を環状構造などの特異な構造に
組み込んで機能化した分子システムの例は
非常に限られていた。また、ホウ素以外の錯
体として、遷移金属錯体や典型元素錯体が知
られているが、その研究例は非常に少なく、
BF2 錯体に匹敵する機能を持つ分子は報告さ
れていない状況であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではジピリン典型元素錯体群を合
成し、中心元素の特徴を活かした構造規制あ
るいは構造変換による新規な機能の発現や
機能のオン―オフが可能な新機軸の分子系
を構築することを目的とした。これまで基礎
的知見が得られている N2O2 型ジピリンや環
状構造をもつオリゴジピリンなどを基本構
造に選び、中心元素の配位数の違いを活かし
た構造変換や、構造のコンホメーションや次
元の変換にも着目して、高い光機能や認識能
などをもつジピリン典型元素錯体の創出を
目指す。 
 
３．研究の方法 
（1）当研究室では、２つのフェノール部位
を持つ N2O2 型の四座配位ジピリンを用いる
ことで、BODIPYの類縁体となるジピリンケ
イ素錯体（(L·Si）を合成することに成功して
いる。本研究では、N2O2型ジピリン配位子を
用いて、ジピリンのゲルマニウム、スズ錯体
(L·Ge，L·Sn)をそれぞれ合成し、中心元素と
分光特性との関係を明らかにした。 

 

 
（2）ジピリンケイ素錯体のケイ素を酸素架
橋したシロキサンは、ケイ素酸素結合の解離、
生成に伴い蛍光特性が変化することがわか
っている。シロキサンの類縁体としてゲルモ
キサンを合成し、シロキサンとの比較を行っ
た。また、同様に酸素架橋したチタン錯体を
合成した。 

 
 
（3）N2O2 型ジピリン配位子のリン錯体の合
成を試みたところ、予想に反してリン酸フェ
ノールエステル部位を有する双性イオン型
のジピリンが生じた。生じた双性イオン型ジ
ピリンは興味深い蛍光特性を示したため、詳
細に検討した。 

 

 
（4）近赤外長域に蛍光を示す色素を目指し
て、BODIPYをチオフェンで架橋した共役オ
リゴマーを合成した。 

 

（5）メタフェニレンで架橋した環状オリゴ
ジピリン配位子を BF2錯体とすることで、環
状 BODIPYオリゴマーを合成した。 

 
 
４．研究成果 
（1）N2O2型ジピリン配位子と 14族元素の塩
化物を反応させることで、L·Si，L·Ge，L·Sn
をそれぞれ合成、単離し、X線結晶構造解析
を行った。L·Siおよび L·Geの中心 14族元素
は三方両錐構造を取っていたが(Figure 1)、
L·Snは 2分子が会合し、スズ原子は歪んだ正
八面体構造を取っていた。 

 



 
Figure 1. Crystal structure of L·Ge. 
 
 合成した錯体 L·Si，L·Ge，L·Sn は、いず
れも溶液中において、500~680 nmの領域に鋭
い吸収帯を持ち、吸収極大波長は L·Siが 612 
nm、L·Geが 620 nm、L·Snが 637 nmとなっ
た。また、いずれの化合物も 600~750 nm の
赤色・近赤外領域に蛍光を示し、蛍光極大波
長は L·Siが 650 nm、L·Geが 675 nm、L·Sn
が 664 nmとなり、中心元素を変えることで、
より長波長の蛍光色素を得ることに成功し
た。それぞれの化合物の蛍光量子収率は、L·Si
が 0.028、L·Geが 0.12、L·Sn が 0.22 と、中
心元素により値が大きく異なることがわか
った。3 つの錯体の蛍光寿命を測定し、非輻
射失活速度を算出したところ、L·Siが 550 x 
10–7 s–1、ゲルマニウム錯体 L·Geが 45 x 10–7 
s–1、スズ錯体 L·Snが 22 x 10–7 s–1、となり、
非輻射失活が速くなることで量子収率が減
少していることがわかった。ジピリン錯体は、
meso 位の芳香族置換基の回転により非輻射
失活することが知られている(Figure 2)。結晶
構造解析より、meso位の炭素における２つの
ピロール環の結合角を算出したところ、L·Si 
< L·Ge < L·Snの順に広くなっていた。この
結果より、結合角が大きくなることで、ピロ
ール環がより meso 位のベンゼン環に接近し
て、回転による非輻射失活を抑制したと考え
られる。 

 

Figure 2. 
 
 本研究は、ジピリン 14 族元素錯体が有用
な近赤外蛍光色素であることを実証し、中心
元素の違いによって様々な蛍光特性を実現
できるという興味深い知見を得た。 
 
（2）N2O2 型ジピリン配位子を用いてゲルモ
キサンを合成、単離し、その構造を X線結晶

構造解析により明らかにした。Ge–O–Ge結合
角は 120.6ºとなり、分子全体は折れ曲がった
構造となっていた。これは、シロキサンの
Si–O–Si結合角が 180ºになることと対照的な
結果であった。ゲルモキサンをクロロホルム
やベンゼンなどの有機溶媒に溶解し、水を加
えると、即座に反応が進行して単量体となっ
た(Scheme 1)。シロキサンの加水分解は、極
性溶媒のメタノール中で加熱する必要があ
り、これと比べてゲルモキサンの加水分解は
容易に進行することがわかった。 

 
Scheme 1. 
 
 単量体に塩基(DBU)を加えたところ、二量
体が生じることを見出した(Scheme 2)。生じ
た二量体に酸(AcOH)を加えると、再び単量体
が再生した。この反応は可逆的に何度も繰り
返すことができる。シロキサンの結合解離・
生成はより過酷な条件が必要であり、また、
生成物を単離する必要があった。ゲルモキサ
ンの結合解離・生成は、溶液中に酸・塩基を
加えるだけで行うことができるため、より簡
便に構造のスイッチを行うことが可能にな
った。また、単量体から二量体への構造変化
に伴い、蛍光波長が 5 nm短波長シフトした。 

 
Scheme 2. 
 
 次に、N2O2型ジピリン配位子を用いてチタ
ノキサンを合成、単離し、その構造を X線結
晶構造解析により明らかにした。シロキサン、
ゲルモキサンの中心原子が三方両錐構造で
あったのとは異なり、チタンはメタノールの
配位を受けて八面体構造を取っていた。N2O2

型ジピリン配位子が平面四配位型でチタン
に配位することができるため、シロキサン、
ゲルモキサンに比べて、より平面に近い構造
となっていた。 
 また酸・塩基の添加によってチタノキサン
と単量体との相互変換が可能であり、光学特
性も大きく変化することを見いだした
(Scheme 3)。 



 

Scheme 3. 
 
 本研究は、ジピリン錯体の中心原子を酸素
架橋することで、結合解離・生成に伴う蛍光
特性の制御を実現した。また、中心元素の違
いによって反応性、蛍光特性が変化するとい
う興味深い知見を得た。 
 
（3）N2O2 型ジピリン配位子と塩化ホスホリ
ルとの反応により、双性イオン型ジピリンを
合成、単離し、その構造を X線結晶構造解析
により明らかにした。双性イオン型ジピリン
は、酸・塩基の添加によりジピリン部位のプ
ロトン化・脱プロトン化を引き起こすことを
明らかにした。また、プロトン化・脱プロト
ン化に伴って、分光特性が大きく変化した。
特に、含水溶媒中においては、脱プロトン化
体のみが顕著な蛍光を示した。リン酸エステ
ル部位を持たないジピリンを用いて対照実
験を行ったところ、酸性・塩基性に関わらず
ほとんど蛍光を示さなかった。よって、含水
溶媒中における蛍光には、リン酸エステル部
位が必要であることが示唆された。 

 

Scheme 4. 
 
 含水溶媒中における pKaは 5.8と算出され、
この値より生体組織中でプロトン化・脱プロ
トン化が十分起こりうることが示唆された。
そこで、生細胞(HeLa 株)に化合物を導入し、
細胞環境の pH を変化させて、細胞を蛍光顕
微鏡にて観察した。pH = 5では細胞から観察
される蛍光は弱いものであったが、pH = 8に
すると顕著に蛍光強度が増大した。 
 本研究は、リン酸エステル部位を導入する
ことで双性イオン型ジピリンが得られるこ
とを見出し、双性イオン型ジピリンが pH に
応答した蛍光のオン・オフを示すことを明ら
かにした。また、双性イオン型ジピリンは生
細胞中における pH 変化の蛍光センサーとな
りうることを示すことができた。 
 
（4）ジピリンのチオフェン架橋オリゴマー
を合成した後に、ホウ素錯体をすることで
BODIPYオリゴマーを合成した。単量体から
四量体まで単離することに成功した。吸収極
大波長は、単量体が 623 nm、二量体が 780 nm、

三量体が867 nm、四量体が917 nmとなった。
蛍光極大波長は、単量体が 645 nm、二量体が
822 nm、三量体が 929 nm、四量体が 979 nm
となった。オリゴマー鎖を伸張するに従って
著しく長波長シフトすることを明らかにし
た。二量体以上にすることで、目的の近赤外
域に吸収および蛍光を示すことがわかった。 
 
（5）m-ビスピロリルベンゼンとアルデヒド
との縮環反応により、二量体から五量体まで
の環状オリゴジピリンを合成、単離した。 

 
環状ジピリン三量体の BF2錯体を合成し、各
種 NMRおよび X線結晶構造解析を行ったと
ころ、分子全体が湾曲したおわん型構造を取
っていることが明らかとなった。 

 
 
また、環状ジピリン四量体の BF2錯体を合成
し、X線結晶構造解析を行ったところ、三量
体に比べて平面に近い構造を取っているこ
とがわかった。 
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