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＜研究内容・成果等の要約＞ 

 

 当研究室ではこれまでにアゾメチン構造をホウ素によって縮環した構造を持つ縮環型アゾメチン

ホウ素錯体BAmを合成し、この化合物が溶液状態では消光する一方で、結晶状態では発光強度が増

大する結晶誘起型発光（CIE）特性を示すことを報告してきた。BAmはホウ素を中心とするキラリテ

ィーを有し、結晶状態ではエナンチオマー同士が向かい合うようにパッキングした二量体構造をとる

ことが明らかとなっている。本研究では、新たにキラリティーに着目し、エナンチオマーを分離し、

単一エナンチオマーのみで結晶を作製することで、ラセミ結晶とキラル結晶といった異なる結晶状

態、すなわち、異なる集合状態を形成することに起因した発光特性の改質を目的とした。 

 BAm についてエナンチオマーの分離を行ったが、分離後の化合物は液体として得られ、結晶が作

製できなかった。そのため、クロロ化することにより結晶性を向上させることで、単一エナンチオマ

ーの結晶を得ることに成功した。ラセミ結晶とキラル結晶の結晶構造を調査するため単結晶X線構造

解析を実施した。解析結果から、ラセミ結晶ではBAmと同じくエナンチオマー同士が向かい合うよ

うにパッキングした構造を持つ一方で、キラル結晶ではらせん状の構造をとり、キラルな空間を有す

る結晶であることが分かった。また、ラセミ結晶の方が高密度であることも明らかとなり、ラセミ結

晶はキラル結晶よりも密なパッキング構造を有することが示唆された。 

 次に光学測定を実施したところ、ラセミ結晶とキラル結晶の両方で CIE 特性を示すことが分かっ

た。またラセミ結晶とキラル結晶の発光波長が異なることから、結晶構造の違いが発光色に影響を及

ぼしていることが示唆された。すなわち、ラセミ結晶の方がより密にパッキングし、分子間相互作用

の影響をより大きく受けていることで発光波長に違いが生じたと考えられる。 

 このようにCIE特性を保持しつつラセミ結晶とキラル結晶という明確な集合状態の変化により、同

一分子から発光色変化を誘起することに成功した。この結晶はCIE性有しており、集合状態に対応し

て発光色を変化させることから、刺激応答性材料への展開が期待できる。今後は、結晶－結晶相転移

挙動についても調査を行う予定である。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

 

＜研究の目的＞ 

 発光材料はディスプレイや照明など我々の身近な分野か

ら、光通信、レーザー、光医療など、現代の産業的な基盤を

担う重要な物質である。特に有機材料においては、分子構造

を設計することにより希望する特性が得られ、さらには環境

応答性を持たせることも可能であり、次世代のデバイスとし

て強く期待が持たれている。すなわち、分子の集合状態や温

度変化、摩擦といった様々な刺激に応答してその光学特性を

変化させることで、一つの分子でありながら発光色の異なる

状態を作り出すことができ、この技術を利用すれば、材料の

劣化を光により高感度で可視化すること、生体内における環

境の変化を光により可視化することが可能となる。しかし、

一般的に、発光性分子は溶液状態では強い発光を示す一方

で、固体状態などの凝集状態においては濃度消光により発光

が失われることが知られており、応用への課題とされてき

た。近年、全く逆の特性である溶液状態では分子運動により

消光する一方で、凝集状態では分子運動が強く抑制されるこ

とで発光を示す凝集誘起型発光（aggregation-induced emission, 

AIE）特性や、結晶状態において発光強度が増大する結晶化

誘起型発光（crystallization-induced emission, CIE）特性を有す

る分子についての報告がなされており、刺激応用性を内包し

た固体発光材料として注目を集めている。 

 当研究室では、アゾメチン構造をホウ素によって縮環した

構造を持つ縮環型アゾメチンホウ素錯体 BAm（図 1）を合

成し、この化合物が溶液状態においては励起状態での構造変

化によって消光するのに対して、結晶状態では構造変化の抑

制と分子配列に由来する電子的な相互作用により発光強度

が増大する CIE 特性を示すことを報告してきた（図 2）。さ

らには異なる2つの結晶相を形成し、この結晶は発光色がそ

れぞれ緑色と黄色で異なるのに加え、温度変化によって互い

に結晶－結晶相転移を起こすことが分かった。また相転移に

より結晶が飛び跳ねるサーモサリエント効果を示すことも

判明した。縮環型アゾメチンホウ素錯体は修飾性に富むた

め、この分子骨格を基盤とすることで、さらなるユニークな

結晶が創出可能であると考えられる。先行研究より、BAm

はホウ素を中心としたキラリティーを有しており（図 3）、

結晶状態では異なるエナンチオマー同士が向かい合うよう

にして二量体構造を形成していることが明らかとなってい

る（図 4）。本研究では、新たにキラリティーに着目し、エ

ナンチオマーを分離し、単一エナンチオマーのみで結晶を作

製することで、ラセミ結晶とキラル結晶といった異なる結晶

状態、すなわち、異なる集合状態を形成することに起因した

発光特性の改質を目的とした。 
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図1. BAmの分子構造 

図2. BAmのCIE特性 

図3. BAmのキラリティー 

図4. BAmの二量体構造 
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＜研究の結果・考察＞ 

 まず初めに、BAm の光学分割を行っ

た。キラルHPLC（YMC CHIRAL ART 

Amylose-SA (5μm) 250 × 20 mml.D.）を用

いることでBAmの光学分割に成功した

が、得られた化合物はいずれも液体とな

り、結晶が得られなかった。そこで結晶

性の向上のため、クロロ基の導入を行っ

た（式1）。4-(Diethylamino)salicylaldehyde

と 2-amino-5-chlorophenol をエタノール

中で縮合させることにより、アゾメチン誘導体で

ある Am-Cl を収率 82%で得た。さらに BF3•OEt2

を作用させることで、目的の化合物であるクロロ

化されたBAm誘導体BAm-Clを収率 67%で得る

ことができた。合成した化合物の構造の確認は、
1H NMR, 13C NMR, 11B NMR 及び質量分析により

行った。合成したBAm-Cl を用いて、ヘキサン雰

囲気下、クロロホルム溶液中で結晶化操作を行い、

ブロック状のラセミ結晶 rac-BAm-Cl を作製した

(図5a)。さらに rac-BAm-Clについて、キラルHPLCを用いてR体とS体への分離を試みた。その結

果、表 1 のような条件において、R 体と S 体を明確に分離することができた（図 6）。キラルHPLC

の分離段階ではそれぞれのピークの絶対配置を決定することはできないが、わかりやすくするため後

述する単結晶X線構造解析で決定した絶対配置を用いて表記している。THF/n-hexane = 3/1 v/v混合溶

媒を溶出液として用いることで、(R)-BAm-Clと(S)-BAm-Clをそれぞれ保持時間 57.2分と 62.6分で

分離することができた。分離した(R)-BAm-Clと(S)-BAm-Clを用いて、ヘキサン雰囲気下、THF溶液

中で結晶化操作を行うと、針状のキラル結晶(R)-BAm-Cl及び(S)-BAm-Clが得られた(図5b)。BAm-Cl

に置いてラセミ結晶とキラル結晶の形状が異なり、また365 nmのUVランプを照射することで、ラ

セミ結晶は黄色に発光し、キラル結晶は緑色に発光することが分かった（図 5）。このことにより、

狙い通り、ラセミ結晶とキラル結晶は異なる結晶構造、すなわち異なる集合状態を形成し、同一分子

の集合状態を変化させることで、発光色変化を誘起することに成功したと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Column 
YMC CHIRAL ART Amylose-SA 

(5μm) 250 × 20 mml.D. 

Eluent THF/n-hexane (= 3/1 v/v) 

Flow rate 3.5 mL/min 

Detection UV at 250 nm 

Injection 3.0 mL (6.7 mg/mL) 

Retention Time 
(R)-BAm-Cl: 57.2 min.  

(S)-BAm-Cl: 62.6 min. 

 

式1. BAm-Clの合成 

Vis UV

(b) (R)-BAm-Cl

Vis UV

(a) rac-BAm-Cl

図5. BAm-Clの結晶とUV（365 nm）照射下

の発光の様子（右） 

Elution Time (min)

R S

図 6. キラル HPLC を用いた

BAm-Clの分離結果 

表1. キラルHPLCを用いたBAm-Clの分離条件 
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 エナンチオマーの分離を確認するために円偏光二色性（CD）

スペクトル測定を行った。得られたスペクトルを図7に示す。

測定はクロロホルム中（1.0×10−5 M）で行った。その結果、R

体とS体で互いに鏡像関係にあるスペクトルが得られた。一般

に一対のエナンチオマーのCDスペクトルは互いに鏡像関係に

なることが知られており、これよりエナンチオマーが分離され

たことを確認した。 

 続いて、BAm-Clのラセミ結晶とキラル結晶の結晶構造を単

結晶 X 線構造解析により調査した。図 8 に rac-BAm-Cl と

(R)-BAm-Clから得られた結晶構造をそれぞれ示す。その結果、

BAm-Cl のラセミ結晶とキラル結晶では空間群はそれぞれ

P21/cとP32で、結晶構造が異なることが明らかとなった。また、

(R)-BAm-Cl の結晶構造の解析結果の異常散乱数値から絶対配

置がRで間違いないことも確認することができた。ラセミ結晶

ではハロゲン置換されていないBAmと同じ結晶構造をとる一

方で、キラル結晶ではらせん状の構造をとり、キラルな空間を

有する結晶であることが分かった。またキラル結晶に比べてラ

セミ結晶の方が高密度であり、分子間に働く相互作用もより強

いことが示唆された。 

 rac-BAm-Clの溶液・結晶状態及び(R)-BAm-Clの結晶状態に

おける光学測定を行った。溶液測定はクロロホルム中（1.0×10−5 

M）にて行った。図9に測定結果を示す。これより溶液状態に

比べて結晶状態で絶対発光量子収率（ΦPL）が大きく上昇して

いることから、BAm-Clはラセミ結晶及びキラル結晶の両方で

CIE特性を有することが分かった。また、キラル結晶の発光波

長がラセミ結晶に比べて短波長側に15 nm程度シフトすること

も明らかとなった。この結果から、ラセミ結晶とキラル結晶の

結晶構造の違いによって発光色にも差異が生じていることが

示唆された。すなわち、ラセミ結晶の方がより密にパッキング

していることで分子間の電子的な相互作用の影響がより大き

く、そのため発光波長に違いが生じたと考えられる。 

＜結言＞ 

 本研究では縮環型アゾメチンホウ素錯体BAmに対し、クロロ

基を導入した化合物BAm-Clを合成することで、エナンチオマー

を分離し、キラル結晶の作製に成功した。光学測定の結果、

BAm-Clのラセミ結晶とキラル結晶はともにCIE特性を示し、さ

らに結晶構造の違いに起因して、ラセミ結晶とキラル結晶でそれ

ぞれ発光波長が異なることが明らかとなった。このようにCIE特

性を保持しつつラセミ結晶とキラル結晶という明確な集合状態

の変化により、同一分子から発光色変化を誘起することに成功し

た。今後は、この結晶を用い、刺激応答性の調査を行う予定であ

る。具体的には、刺激を加えることによりアモルファス状態へと

変化させ発光色や絶対発光量子収率の変化を観測することや、熱

や溶媒蒸気により、ラセミ化や結晶状態の変化、結晶相転移を誘

起することによる発光色変化を期待している。 

 

図8. 単結晶X線構造解析結果 

図 7. BAm-Cl の CD スペクトル

（上）とUV吸収スペクトル（下） 

図9. BAm-Clの結晶状態におけ

る発光スペクトルと光学データ 


