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研究概要  
 光照射により色の変わるフォトクロミック化合物のうち、光酸化還元型有機化合物は、スマート素材の
広い分野に応用可能性がある重要な化合物クラスである。ビオロゲン類がその代表的存在であるが、光応
答中心の分子構造に修飾を施す余地がほとんどなく、有機材料の利点である分子修飾による機能性の精
密制御の可能性が損なわれている。それ故この化合物クラスのスマート素材としての研究は他のフォト
クロミック化合物と比べていまひとつ遅滞していた。光酸化還元型有機フォトクロミック化合物からの
スマート素材の開発発展促進には、光応答性と両立して機能性が精密に制御できることが重要である。こ
れを実現する、機能性制御が容易な新しい光応答性分子骨格としてボロニウム錯体を近年筆者が見いだ
したが、なお次の課題がある。ボロニウム錯体の機能性の精密制御を充分に活用するためには、ホウ素周
りの配位構造にも多様な構造が利用できる必要があるが、窒素-ホウ素配位以外の配位構造を用いたボロ
ニウム錯体が光応答性を得るために必要な分子設計は未だ明らかではない。また、光応答性ボロニウム錯
体の光着色体の吸収(色)を広範囲の波長で実現する分子設計も未だ明らかではない。これらの課題の解決
を目的として、本研究では、カルベン炭素-ホウ素配位をもつボロニウム錯体を合成し、その固相光応答
着色挙動と分子構造の関係を明らかにした。 
 
成果要約 
 ピリジン-NHC 配位子をもつボロニウム錯体 1-3 を合成した。
各種 NMR スペクトルから 1-3 はいずれもピリジン部位の窒素原
子と NHC 部位のカルベン炭素原子がそれぞれホウ素原子に配位
結合した、4 配位ホウ素構造をとっていることがわかった。さら
に、1については単結晶 X 線結晶構造解析により分子構造決定で
きた。1-3 の固体に紫外光(365 nm)を照射したところ、いずれも無色から黄色に変化した。光着色体の吸
収波長は固体拡散反射スペクトルで 462, 464, および 449 nm に観測され、これまでの窒素-ホウ素配位
のみをもつボロニウム錯体で実現できていた吸収波長よりも大幅に短波長シフトしたことがわかった。
この短波長シフトと分子構造の関係を密度汎関数法(DFT)および時間依存 DFT 計算によって明らかに
した。 
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