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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、凝集状態では励起二量体を

形成し、長波長領域にエキシマー由来の発光が

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/エキシマー

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, 3)。 

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、分子の動的挙

動とCPL特性の相関に着目して外部環境に依

存した分子回転に基づくCPLの反転を観測し

ている4)。本研究では、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 (Figure 1)。極性が異なる溶媒の溶液中

で励起波長・静水圧・温度などの種々の外部環

境に依存した光学特性を調査したところ、動的

分子内回転に基づいたモノマーとエキシマー

由来のCPLシグナルの変動を観測した。 

 

Figure 1. Chemical structures and the diastereomer 

equilibrium of chiral boron complex (R,R)-1. 

 

 

 

2. 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 1:1 で存在

していることが判明した (Figure 2)。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,Sa,Sa)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。 

溶液状態における異性化挙動を解明するた

め、重アセトニトリル溶液中における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 3)。さらに温度低下に伴

って (RC,RC,Ra,Ra)体の存在比が増加し、–40 ℃

で (RC,RC,Ra,Ra)体と (RC,RC,Sa,Sa)体の存在比は

1.19 : 1.00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 1)。 

 

Figure 2. ORTEP drawings of (RC,RC,Ra,Ra)-1 (left) 

and (RC,RC,Sa,Sa)-1 (right) in the crystal (R,R)-1. 
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Figure 3. VT-1H NMR spectra (500 MHz) of (R,R)-

1 in CD3CN.  

 

続いて、希薄アセトニトリル溶液中において

温度可変 CPL・PL測定を行った（Figure 4）。

温度の低下に伴い、長波長側の極大発光 （λmax 

= 570 nm）と正の CPL強度は減少し、短波長側

の極大発光（λmax = 490 nm）と負の CPL強度の

増加が確認された。VT-NMRの結果から、温度

低下に伴い (RC,RC,Sa,Sa)体から (RC,RC,Ra,Ra)体

への存在比が増加することから、それぞれ正負

のCPLシグナルに対応することが示唆された。

さらに、X 線構造解析より (RC,RC,Sa,Sa)体では

ピレン環が重なった構造をとることが明らか

となっていることから、 (RC,RC,Ra,Ra)体ではモ

ノマー発光を、 (RC,RC,Sa,Sa)体ではエキシマー

由来の発光を示すと推測される。 

また、圧力可変 CPL・PL 測定を行ったとこ

ろ、高圧条件下では常圧に比べ、エキシマー由

来の CPL・PL シグナルがレッドシフトし、強

度が減少した (Figure 5)。一方で、モノマー由

来の CPL・PL 強度は増加した。この結果は、

高圧下で (RC,RC,Sa,Sa)体の 2つのピレン環の重

なりが変化しエキシマー構造が崩れたためと

考えられる。 

更に、励起波長を変えて発光スペクトル測定

を行ったところ同じ発光波長領域で 2 つの極

大発光が表れた。λex = 365 nmではエキシマー

由来の発光 (λmax = 570 nm 橙色)、λex = 425 nm

ではモノマー由来の発光 (λmax = 500 nm 黄色)

のピークが優位に表れた。このことから、励起

波長に依存して (RC,RC,Ra,Ra)体または、

(RC,RC,Sa,Sa)体が選択的に励起されていること

を示唆している。 

 

 

Figure 4. VT-CPL (top) and PL (bottom) spectra of 

(R,R)-1 in acetonitrile (1.0×10-4 M, λex = 390 nm). 

 
Figure 5. Pressure adjustable CPL (top) and PL 

(bottom) spectra of (R,R)-1 in acetonitrile (293 K, 

1.0×10-4 M, λex = 390 nm). 

 

3. 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、モノマー/エキシマ

ーの切り替えによる色調と CPL 符号の同時制

御を可能とした。この結果は、本系が分子内回

転によって CPL の動的制御を可能とした新規

外部環境応答型キラル材料であることを示し

ている。 
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