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研究成果の概要（和文）：新規な蛍光色素としてピリミジン単核ホウ素錯体，ピリミジン二核ホウ素錯体，ピラジン単
核ホウ素錯体およびキノイド型二核ホウ素錯体を合成した．ピリミジン二核ホウ素錯体はアセトニトリル中で大きなス
トークスシフト(174 nm)を有し近赤外領域(Fmax: 710 nm)に蛍光を示した．また，凝集状態(固体状態)で近赤外領域(F
max: 709 nm)に蛍光を示した．

研究成果の概要（英文）：Novel fluorescent dyes such as pyrimidine mono- and bisboron complexes, pyrazine 
monoboron complexes and quinoid-type bisboron complexes have been synthesized and their fluorescence 
properties were investigated. Cyano-substituted pyrimidine bisboron complex showed near infrared 
fluorescence (Fmax: 710 nm) with a large Stokes shift (174 nm) in acetonitrile. Furthermore, 
trifluoromethyl-substituted pyrimidine bisboron complex showed near infrared fluorescence (Fmax: 709 nm) 
in the solid state.

研究分野：機能性有機色素

キーワード： 機能性色素　蛍光　近赤外　固体蛍光　ストークスシフト　ソルバトクロミズム　包接　AIEE
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１．研究開始当初の背景 
近赤外領域の光は，目に見えない，生体内

で吸収されにくいという可視領域の光には
ない特徴を持つ．このため，近赤外蛍光色素
は，近赤外色素レーザーや分子イメージング
などへの応用が可能であり，注目されている．
しかしながら，近赤外領域に蛍光を示す色
素の種類は極めて少ない．また既存の色素
においては，凝集状態における蛍光強度の低
下や小さなストークスシフトなどが，蛍光色
素の性能や機能の低下を引き起こす原因と
なっている．  

 
２．研究の目的 
 本研究では，大きなストークスシフトを有
し，希薄状態だけでなく凝集状態においても，
近赤外領域に強い蛍光を示す有機蛍光色素
を開発する． 
 
３．研究の方法 
申請者らは以前に-iminoenolate 配位子を

有するホウ素錯体が大きなストークスシフ
トを示すことを報告している(Org. Lett. 13, 
6544−6547 (2011) )．また，ホウ素原子上に
フェニル基のような嵩高い置換基を導入す
ることで，固体蛍光が発現することも報告し
ている(Tetrahedron Lett. 2010, 51, 6195−6198 
(2010) )．これらの知見を元に，-iminoenolate
配位子およびホウ素原子上に嵩高い置換基
を有する新規なホウ素錯体の合成し，大きな
ストークスシフトを有し，かつ凝集状態でも
消光しない近赤外蛍光色素の実現を目指す．  
 
４．研究成果 

新規な色素としてピリミジン単核ホウ素
錯体(雑誌論文③および⑤)，ピリミジン二核
ホウ素錯体(雑誌論文①)，ピラジン単核ホウ
素錯体(雑誌論文④)，キノイド型二核ホウ素
錯体(雑誌論文②)を合成し溶液中および固
体状態での蛍光特性について調べた． 
 
（１）ピリミジン単核ホウ素錯体 

合成したピリミジン単核ホウ素錯体の溶
液中および固体状態の蛍光特性についてま
とめた(表 1）． 

BF2 錯 体 1−5(max: 372–459 nm, : 
35,800–70,800)に比べて，BPh2錯体 6−10(max: 
397–461 nm, : 20,000–64,100)の最大吸収波
長(max)は長波長化し，モル吸光係数()は低
下した．無置換体，トリフルオロメチル誘導
体，シアノ誘導体はジクロロメタン溶液中で
はほとんど蛍光を示さなかったが，メトキシ
およびジメチルアミノ誘導体は強い蛍光を
示した(図 1)．これは，溶液中におけるアリ
ール基の回転のしやすさ(無輻射過程の起こ
りやすさ)の違いによるものと考えられる．
すなわち，電子供与基の導入により，アリー
ル基の回転が抑制され無輻射過程が抑制さ
れ)，メトキシおよびジメチルアミノ誘導体
は蛍光を示したと考えられる． 

表 1. ピリミジン単核ホウ素錯体の吸収・蛍
光特性 

 

図 1. 置換基の違いによる蛍光特性の変化． 
 
ジメチルアミノ誘導体 5 および 10 は，ソ

ルバトクロミズムを示した．無極性溶媒であ
るヘキサン溶液中での最大蛍光波長(5: Fmax 

= 456 nm, 10: Fmax = 467 nm)に比べて極性溶
媒であるアセトニトリル中での最大蛍光波
長(5: Fmax = 565 nm, 10: Fmax = 542 nm)は大き
く長波長化した．また，5 および 10 は，アセ
トニトリル中でストークスシフトが 113 nm
および 86 nm と非常に大きな値を示した． 

通常色素は濃度消光を起こすが，合成した
ホウ素錯体 1−3 および 6−8 は溶液中よりも固
体状態において高い蛍光量子収率(f)を示
した．すなわち，AIEE 特性を示すことがわか
った(図 2 および図 3)． 
 

図 2. ホウ素錯体 1 の AIEE 特性． 
 

図 3. ホウ素錯体 7 の AIEE 特性． 
 
 固体状態において，BPh2 錯体 6−10(Fmax: 
474–618 nm, f: 0.16–0.47)の最大蛍光波長
(Fmax)は対応する BF2錯体 1−5 (Fmax: 486–629 
nm, f: 0.09–0.30)に比べ短波長化したが，量
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子収率(f)は高い値を示した． 
 これは，BPh2錯体のホウ素原子上のフェニ
ル基が立体障害として働き，分子間での−
相互作用を抑制したためと考えられる(図 4
および図 5)． 
 

図 4. BF2錯体 1 の分子パッキング． 
 

図 5. BPh2錯体 6 の分子パッキング． 
 
（２）ピリミジン二核ホウ素錯体 
吸収蛍光波長の長波長化を目指し，–共役

系を拡張させた二核ホウ素錯体 11−15 を合成
し，その吸収・蛍光特性について調べた(表
2)．  
 
表 2. ピリミジン二核ホウ素錯体の吸収・蛍
光特性 

 
二核ホウ素錯体 12の単結晶X線構造解析の
結果から，二核ホウ素錯体のホウ素原子上の
二つのフェニル基は互いにクロモファーに
対して反対側にほぼ垂直に位置しているこ
とが明らかになった．このことから，ホウ素
原子上への嵩高い置換基の導入は二核ホウ
素錯体においても，分子間−相互作用の抑
制に有用であると考えられる． 
 

図 6. 二核ホウ素錯体 12 の ORTEP 図． 
 

ジクロロメタン溶液中において，二核ホウ
素 錯 体 11−15 (max: 489–541 nm, : 
78,000–119,600, Fmax: 506–639 nm, f: 
0.06–0.84)は目的どおり，単核錯体に比べて
長波長領域に吸収蛍光を示し，モル吸光係数
()も向上した． 
 D−−A 構造を持つ二核ホウ素錯体 12−15
は蛍光ソルバトクロミズムを示した．二核ホ
ウ素錯体 15 はヘキサン溶液中での Fmax は
551 nm であるのに対して，アセトニトリル中
での Fmax は 710 nm と溶媒の極性が高くなる
につれ，Fmax が大きく長波長化した．二核ホ
ウ素錯体 15 はアセトニトリル中において，
近赤外領域で蛍光を示し(Fmax = 710 nm)，そ
のストークスシフトは 174 nm と非常に大き
な値を示した． 
二核ホウ素錯体 11−15 は固体蛍光を示した
(Fmax: 578–706 nm, f: 0.06–0.28)．興味深いこ
とに，トリフルオロメチル誘導体 14 はトル
エンおよび酢酸エチルと包摂化合物を形成
した(図 7)．トルエン包接化合物(Fmax: 668 nm, 
f: 0.16)は溶媒が包接していない状態14より
も Fmax が短波長化し，f が増加した．逆に，
酢酸エチル包接化合物(Fmax: 709 nm, f: 0.04) 
の Fmaxは長波長化し，fは低下した． 
 

図 7. 溶媒の包接による固体蛍光特性の変化． 
 
近赤外領域に固体蛍光を示す色素として，

シアノ誘導体 15(Fmax: 706 nm, f: 0.06)およ
び 14 のトルエン包接化合物(Fmax: 709 nm, f: 
0.04)の合成に成功した． 
 
（３）ピラジン単核ホウ素錯体 
合成したピリミジン単核ホウ素錯体の溶

液中蛍光特性についてまとめた(表 3）． 
 
表 3. ピリラジン単核ホウ素錯体の蛍光特性 
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ヘキサン溶液中において，ピラジン BPh2

錯 体 16−18(max: 435–476 nm, : 
13,200–33,100) は BF2 錯 体 19−21(max: 
404–462 nm, : 24,400–37,800)に比べて長波
長領域に最大吸収波長を示し，モル吸光係数
は低下した．最大蛍光波長についても，BPh2

錯体 16−18(Fmax: 505–529 nm, f: 0.32–0.71)
は BF2 錯体 19−21(Fmax: 464–506 nm, f: 
0.13–0.80)に比べて長波長化した． 
 ジメチルアミノ誘導体 18 および 21 は蛍光
ソルバトクロミズムを示した．特に，18 は
LE 状態および TICT 状態の二つの励起状態か
らの発光，すなわち Dual fluorescence とい
う珍しい現象が観測された(図 8)． 
 

図 8. Dual fluorescence． 
 
（４）キノイド型二核ホウ素錯体 
 吸収極大波長の長波長化を目指し，キノイ
ド型二核ホウ素錯体の合成を行った．キノイ
ド型二核ホウ素錯体は，近赤外領域(800 nm)
に弱い吸収を 620 nm 付近に強い吸収を示し
た(図 9)． 
 

図 9. キノイド型二核ホウ素錯体の吸収スペ
クトル． 
 
 また，キノイド型二核ホウ素錯体は二電子
還元によりジアニオンが生成し，エレクトロ
クロミズムを示した(図 10)． 
 

図 10. キノイド型二核ホウ素錯体のエレク
トロクロミズム． 
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