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成果の概要／権 正行 

 

1. 緒言 

700 nm 以上の波長を持つ近赤外光は、目に見えず透明であるという特徴から光通信の分野に、水やヘ

モグロビンの吸収が小さいといった特徴から生体イメージングの分野に応用がなされる重要な光である

[1]。近赤外発光を発する有機材料は、軽量、豊富な資源、設計性、加工性といった観点から重要視され、

これまでに共役構造が広く拡張した分子を基礎設計とし開発が行われてきた。しかし、近赤外発光特性

を有する分子は希少である上に、既存の分子は複雑な骨格を持つものが多く、更なる機能化のための分

子修飾は困難であった。近赤外領域での吸収や発光は、狭い HOMO–LUMO（HOMO：最高被占軌道, 

LUMO：最低空軌道）ギャップに起因する。そこで、合成や修飾が容易かつ近赤外発光特性を有する新た

な分子骨格として、アゾメチン構造（-C=N-）を有する π 共役系に着目した。アゾメチン構造はアルデヒ

ドとアミンの縮合反応で得られるという合成の簡便さに加え、優れた耐熱性、吸収特性を有することか

ら、共役系分子の有用なビルディングブロックとして期待される[2,3]。 

当研究室ではこれまで、ホウ素の配位によりアゾメチン骨格を縮環することで、結晶状態において発光

性を増大する結晶化誘起型発光特性（CIE 特性）の観測に成功している[4]。さらには、共役系高分子化に

よる共役の拡張に伴い、薄膜状態において高い発光効率を有する材料の創出にも成功している[5]。通常、

共役系高分子は凝集状態により発光性が低下してしまう濃度消光と呼ばれる現象が観測されるため、モ

ノマーが CIE 特性を有することが関与しているのではないかと考えられた。そこで本研究では、新たに

縮環構造により分子骨格の平面性を拡張した縮環型アゾメチン二核ホウ素錯体を合成することで、その

配位構造と溶液、固体発光性の関係性について検討を行った。 

 

2. 結果と考察 

2-1.化合物の合成 

まず、縮環型アゾメチン二核ホウ素錯体

bisBAmPh の合成を行った（Scheme 1）。初めに、

アントラニル酸メチルに対して臭化フェニルマ

グネシウムを用いた Grignard 反応を行うことで

化合物 1 を得た。そして、化合物 1 と化合物 2

を縮合させることでアゾメチンリガンド 3 を得

た。最後に、フェニルボロン酸を加えることで化

合物 3 をホウ素化し、bisBAmPh を得た。 

さらに、二核ホウ素錯体化の効果を調べるた

めに、モデル化合物として単核ホウ素錯体

monoBAmPh を合成した（Scheme 2）。化合物 1

とサリチルアルデヒドとの縮合反応で得たアゾ

メチンリガンド 4 を、フェニルボロン酸でホウ

素化することで monoBAmPh を得た。合成した化合物の構造の確認は、1H NMR, 13C NMR, 11B NMR 及

び高分解能質量分析により行った。 

Scheme 1. Synthesis of bisBAmPh. 

Scheme 2. Synthesis of monoBAmPh. 



2-2. ジアステレオマーの分離 

bisBAmPh の 1H NMR (CD2Cl2, 400 MHz)から、δ 

= 8.05, 8.04 (ppm) に検出された 2 つのピークは、

どちらもアゾメチン構造に帰属されるピークであ

り、2 つのホウ素上のフェニル基が、分子平面に

対して同じ向きに位置するもの(syn 体)と、逆向

きに位置するもの(anti 体)の 2 つのジアステレオ

マーの混合物であることが示唆された（Figure 1）。 

これら 2 つのジアステレオマーの分離は、一方のジアステレオマーは Et2O に可溶、他方は不溶である

という性質を利用して行った。ここで Et2O に可溶なものをジアステレオマーA、不溶なものをジアステ

レオマーB とした。まず、ジアステレオマー混合物に対して、CHCl3を良溶媒、Et2O を貧溶媒として再沈

殿を行うことで得られた沈殿物は依然として混合物であったが、濾液にはジアステレオマーA のみが存

在することを 1H NMR から確認した。続いて、沈殿物に対して再度再沈殿操作を行うことで、沈殿物が

ジアステレオマーB のみとなり、ジアステレオマーA、B の分離に成功した。 

 

2-3. 単結晶Ｘ線構造解析 

ジアステレオマーB を CHCl3に溶解させ、Et2O を貧溶媒として蒸

気拡散法で単結晶を作成した。その結果、青色の針状結晶が得られ、

この結晶構造を単結晶 X 線構造解析により調査したところ、anti 体

であることが確認された（Figure 2）。2 つのホウ素上のフェニル基が

分子平面に対して逆向きに位置していることが分かる。この結晶は、

比較的疎なパッキング構造をとっており、π₋π スタッキングなどの顕

著な分子間相互作用は見られなかった。またジアステレオマーB が

anti 体であったことから、ジアステレオマーA は syn 体であると決

定された。 

 

2-4. 光学特性 

今回得られた化合物に対して、CHCl3希薄溶液中での紫外・可視吸収スペクトルに加え、CHCl3溶液状

態と結晶状態での発光スペクトル、発光寿命及び絶対発光量子収率をそれぞれ測定した。溶液、結晶の各

状態についての測定値を Table 1, 2 に、溶液状態の吸収・発光スペクトルを Figure 3 に、結晶状態の発光

スペクトルを Figure 4 にそれぞれ示す。吸収特性については、単核のモデル化合物 monoBAmPh に対し

て、二核の bisBAmPh の最大吸収波長は大きく長波長シフトしており、二核化によって共役が効率的に

拡張したことが示唆された（Figure 3）。ここで、Figure 5 にサイクリックボルタンメトリー（CV）および

吸収スペクトルの吸収端から求めたオプティカルバンドギャップを用いて算出した各分子の HOMO–

LUMO エネルギー準位を示す。HOMO エネルギー準位の上昇と比較して、LUMO エネルギー準位が大幅

に低下しており、狭バンドギャップ化に大きく寄与していることが確認できる。 

発光特性に関して bisBAmPh の発光波長は、溶液状態において anti体、syn 体のどちらも 714 nm、結

晶状態において anti体で 745 nm、syn体で 757 nm であり、溶液、結晶の両状態において、二核化により

Figure 2. Thermal ellipsoid 

(probability level 50%) (left) of 

bisBAmPh-anti. Hydrogen atoms 

were omitted for clarity. 

Figure 1. Structures of bisBAmPh-anti and syn. 

ジアステレオマーA 

Et2Oに可溶 

ジアステレオマーB 

Et2Oに不溶 



発光波長が大きく長波長シフトし、近赤外領域での発光を示した（Figure 3, 4）。また溶液状態と結晶状態

を比較した際、syn体において発光波長がより長波長シフトしていることから、結晶中でより大きな分子

間相互作用が働いていることが予想される。発光量子収率 ΦFは単核ホウ素錯体に比べ、二核化により溶

液状態では 10 倍以上、結晶状態では 5 倍以上増加することが明らかとなった（Table 1, 2）。 

発光特性の向上の要因を調査するために、蛍光寿命測定から輻射速度定数と無輻射速度定数を算出し

た（Table 1, 2）。この結果、溶液状態での発光特性の増大には無輻射速度定数の大幅な低下が寄与してお

り、共役構造の拡張による分子の剛直化によって、励起エネルギーの散逸が抑制されたことに起因して

いると考えられる。また anti 体では、溶液状態と比較して、結晶状態における無輻射速度定数が低下し

ΦF が向上していることから、結晶化に伴い分子間相互作用が発現して、分子運動が抑制されたことが示

唆された。一方 syn 体では、溶液状態に比べ結晶状態の無輻射速度定数が増加しており、π-stacking 等の

分子間相互作用に起因した失活過程の寄与が示唆されている。ΦF は変化しておらず、分子運動の抑制に

よる発光特性の増大と π-stacking による発光特性の低下により、それぞれの効果が相殺されたことによる

ものだと考えられる（Table 2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1. Spectroscopic data in CHCl3 solution (1.0 × 10–5 M) 

Table 2. Spectroscopic data in crystalline state 

[a]Excited at λabs for PL. [b] Calculated from the onset wavelength of the corresponding UV–vis 

absorption spectra in CHCl3. [c]Emission lifetime at λPL. [d]Absolute PL quantum efficiency excited at 

λabs. [e]kr = ΦPL/τ, knr = (1 − ΦPL)/τ. 

[a]Excited at λabs in CHCl3 (1.0×10−5 M) for PL. [b]Emission lifetime at λPL. [c]Absolute PL quantum 

efficiency excited at λabs. [d]kr = ΦPL/τav, knr = (1 − ΦPL)/τav. τav  = Σαiτi
2/Σαiτi. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. 結論/今後の見通し 

縮環型アゾメチン二核ホウ素錯体 bisBAmPh の合成を行い、単核ホウ素錯体のモデル化合物

monoBAmPh と比較することで、発光の長波長化や固体近赤外発光特性の発現を明らかにした。溶液状

態と比較して、結晶状態では分子間相互作用が発現し分子運動が抑制されるために、anti体において無輻

射速度定数の低下による発光量子収率の向上が見られた。一方、syn体では、無輻射速度定数が増加して

おり、π-stacking 等の分子間相互作用に起因した失活過程の発現が示唆されたが、発光量子収率は溶液状

態と変わらず、分子運動の抑制の寄与と相殺した結果だと考えられる。以上より、syn体と anti体という

2 種類の異なる異性体を持つ縮環型アゾメチン二核ホウ素錯体を合成および解析は、結晶中の分子間相互

作用が鍵となる CIE 特性発現の起源を探る重要な手がかりになると期待している。 

 

4. 参考文献 

[1] Weissleder R. Nat. Biotechnol. 2001, 19, 316–317. 

[2] Mulholland, M. E.; Navarathne, D.; Petrus, M. L.; Dingemans, T. J.; Skene, W. J. Mater. Chem. C 2014, 2, 9099–9108. 

[3] Liu, C.; Tsai, F.; Chang, C.; Hsieh, K.; Lin, J.; Chen, W. Polymer 2005, 46, 4950–4957. 

[4] Ohtani, S.; Gon, M.; Tanaka, K.; Chujo, Y. Chem.-Eur. J. 2017, 23, 11827–11833. 

[5] Ohtani, S.; Gon, M.; Tanaka, K.; Chujo, Y. Macromolecules 2019, 52, 3387–3393. 

Figure 5. HOMO and LUMO energy levels of 

monoBAm, bisBAmPh-anti and bisBAmPh-

syn.  

Figure 3. UV–vis absorption (left) and photoluminescence (right) spectra in CHCl3 solution (1.0 × 10−5 M); excited 

at 419 nm for monoBAmPh, 595 nm for bisBAmPh-anti, and 599 nm for bisBAmPh-syn. 

Figure 4. Photoluminescence spectra in 

crystalline state; excited at 419 nm for 

monoBAmPh, 595nm for bisBAmPh-anti, 

and 599 nm for bisBAmPh-syn. 


