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1. 緒言 

ピレン骨格を有する蛍光発光材料は、溶液状

態における分子会合や固体状態での分子パッ

キングに依存した多様な発光特性を示すこと

から、有機発光ダイオードやセキュリティーデ

バイスなどへの応用が期待され、広範囲に研究

されている。ピレンは希薄溶液中でモノマー由

来の発光を示すが、凝集状態ではエキシマーと

呼ばれる励起二量体を形成し、長波長領域にエ 

キシマ―性の発光が観測される1)。また、近年

ではキラルな分子骨格にピレン環を導入した

円 偏 光 発 光 (CPL: Circularly Polarized 

Luminescence) 性材料の開発も行われており、

モノマー性発光とエキシマー性発光の切り替

えによる CPL スイッチングを目的とした研

究が行われている2)。 

我々の研究グループではサレン型配位子を

有する二核ホウ素錯体を合成し、溶媒極性およ

び温度に依存した CPL 符合の反転を観測して

いる 3)。本研究では、モノマー/エキシマー形成

の切り替えによる CPL スイッチング材料の開

発を目的として、シッフ塩基配位子にピレン環

を導入した二核ホウ素錯体 1 の合成を行った。

希薄溶液状態における光学特性を調査したと

ころ、モノマーとエキシマー由来の CPL シグ

ナルが観測され、緑からオレンジ色の色調制御

を達成した。 

 

2. 実験方法および測定方法 

光学純粋なシッフ塩基配位子とBF3・Et2Oを

トリエチルアミン存在下、ジクロロエタン 

(DCE)溶液中80 ℃で反応させることにより、1 

を得た (Scheme 1)。1 はNMR測定と単結晶Ｘ

線構造解析によって同定を行い、VT-NMRの測

定により、溶液中におけるジアステレオマー平

衡を明らかにした。また、(R,R)-1をトルエン、

ジクロロメタン、テトラヒドロフラン (THF)、

アセトニトリル、アセトン、N,N-ジメチルホル

ムアミド (DMF)溶液状態におけるUV-vis、CD、

発光、CPLスペクトルの測定を行った。さらに、

得られた物性データの理論的解析を、

Gaussian16を用いたDFT計算によって行った。 

 
Scheme 1. Synthesis of 1. 

 

3. 実験結果および考察 

 合成した 1 は、ジクロロメタン/エタノール

混合溶媒中で解析可能な単結晶が得られた。X

線構造解析を行った結果、(R,R)-1 において C-

N 単結合を軸としたアトロプ異性体である 

(RC,RC,Ra,Ra)体と (RC,RC,Sa,Sa)体が結晶格子内

に存在していることが判明した (Figure 1)。ま

た、対面するピレン環の相対距離はそれぞれの

アトロプ異性体で異なり、(Rc,Rc,Ra,Ra)体がより

大きな重なり型構造を有していることが判明

した。続いて溶液状態における異性化挙動を解

明するため、VT-NMRの測定を行った。室温下

ではブロードなピークしか観測されなかった

一方で、0 ℃以下ではアトロプ異性体由来の二

種類のイミン水素ピークを観測した (Figure 

2a)。さらに温度低下に伴って(RC,RC,Sa,Sa)体の

存在比が増加し、–60 ℃で (RC,RC,Ra,Ra)体と 

(RC,RC,Sa,Sa)体の存在比は 1.00 : 0.38となった。

この結果より、溶液中で温度依存によるC-N単

結合を軸としたアトロプ異性体間での平衡状

態の変化が確認された(Figure 2b)。 
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Figure 1. ORTEP drawings of (RC,RC,Ra,Ra)-1 (top) 

and (RC,RC,Sa,Sa)-1 (bottom) in the crystal (R,R)-1. 

 

 

Figure 2. (a) VT-1H NMR spectra (500 MHz) of 

(R,R)-1 in CD2Cl2. (b) Diastereomeric equilibrium 

of (RC,RC,Sa,Sa)-1 and (RC,RC,Ra,Ra)-1. 

 

 1 の種々の希薄溶液状態における UV-vis お

よびCDスペクトルを測定した結果、UV-vis ス

ペクトルでは、いずれの溶液においても 380–

430 nm 付近で同様の π-π*遷移由来の吸収帯を

確認した (Figure 3 下図)。一方 CD スペクト

ルでは、それぞれの溶液において異なるシグナ

ルが得られた (Figure 3 上図)。DMF溶液では

420 nmに正のコットン効果が表れたのに対し、

ジクロロメタン溶液では 450 nm付近に正のコ

ットン効果が表れ、DMF 溶液よりも極性が低

いジクロロメタン溶液のほうが長波長側にシ

フトしていることが分かった。 

 

Figure 3. CD (top) and UV-vis (bottom) spectra of 

(R,R)-1 in various solvent (293 K, 1.0×10-4 M).  

 

希薄溶液状態における 1は室温、紫外線照射

下で緑からオレンジ色の蛍光発光を示した

(Figure 4)。積分球を用いて絶対発光量子収率

を算出したところ、トルエン (0.24)＞ジクロロ

メタン(0.22)＞THF (0.20)＞アセトニトリル 

(0.16)＞アセトン(0.15)＞DMF (0.14)の順で、極

性が高くなるにつれて量子収率は減少した。 

 

Figure 4. Photographs of 1 in various solvent under 

UV irradiation (293 K, 365 nm, 1.0×10-4 M). 

 

続いて種々の希薄溶液状態における発光と

CPLスペクトルを測定した (Figure 5)。非極性

溶媒であるトルエンでは、560 nm 付近に極大

発光を、極性溶媒である DMF では 470 nm 付

近に発光極大が表れ、ジクロロメタン、THF、

アセトニトリル、アセトンは 475–610 nm付近

に二つの発光極大が観測された (Figure 5 下

図)。単結晶構造解析において 2 つのアトロプ

異性体間で異なるピレン環の対面構造が観測

されていることから（Figure 1）、極性溶媒中

における短波長側の発光バンドは(RC,RC,Sa,Sa)

体由来のモノマー発光、非極性溶媒中における

長波長側の発光バンドは(RC,RC,Ra,Ra)体由来の
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エキシマ―発光であると帰属した。また、モノ

マーとエキシマーの発光強度の比と溶媒のロ

ールシュナイダーの極性パラメーターをプロ

ットしたところ負の相関が確認できた 

(Figure 6)。CPL スペクトルでは、いずれの溶

媒においても 550–600 nm付近に 10-2オーダー

の glum値を示す正の CPL シグナルが表れた。

一方、トルエン以外の溶媒において480–500 nm

付近に 10-3 オーダーの glum 値を示す負の CPL

シグナルが観測された (Figure 5 上図)。この

結果より、極性溶媒中では(RC,RC,Sa,Sa)-1による

モノマー由来の負の CPL、非極性溶媒中では

(RC,RC,Ra,Ra)-1 によるエキシマー由来の正の

CPL を示し、それぞれの成分間で CPL 符合反

転を確認した。 

 
Figure 5. CPL (top) and normalized PL (bottom) 

spectra of (R,R)-1 in various solvent (293 K, 1.0×

10-4 M). 

 

Figure 6. Plotting the ratio of monomer to excimer 

luminescence intensity versus Rohrschneider's 

polarity parameter of the solvent. 

 

 最後に、1の分子の構造と光学特性変化につ

いて考察するため、DFT計算を行った。最適化

構造に基づいて、(RC,RC,Ra,Ra)-1と(RC,RC,Sa,Sa)-

1 の CD および CPL シミュレーションを行っ

たところ、(RC,RC,Ra,Ra)-1 では正のシグナル、

(RC,RC,Sa,Sa)-1 では負のシグナルを示すことが

見積もられた (Figure 7)。このことから CPLの

符合反転は、極性の異なる溶媒中での

(RC,RC,Ra,Ra)-1と(RC,RC,Sa,Sa)-1のジアステレオ

マー比率変化に基づくモノマー/エキシマーの

切り替えに起因していると結論付けた。 

 

Figure 7. Simulation of (a) CD  and (b) CPL 

spectra from DFT calculations (B3LYP/6-

31+G(d,p). 

 

4. 結言 

本研究ではシッフ塩基配位子にピレン環を

導入したホウ素錯体 1の合成に成功した。1は

外部環境の変化に応じて C-N 結合の軸性キラ

リティーが動的に変化し、極性溶媒中ではモノ

マー由来の発光を、非極性溶媒中では分子内エ

キシマー由来の発光を示すことが明らかにな

った。さらに、外部環境に依存してモノマー/エ

キシマーの切り替えが可能となることで CPL

符号のスイッチングを達成した。 
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