
九州大学学術情報リポジトリ
Kyushu University Institutional Repository

ホウ素/窒素錯形成を利用した有機固体発光材料の共
結晶化とその機能開拓

畠中, 創

https://doi.org/10.15017/4060116

出版情報：九州大学, 2019, 博士（工学）, 課程博士
バージョン：
権利関係：



九州⼤学⼤学院 

⼯学府物質創造⼯学専攻 

 

博⼠論⽂ 

 

 

ホウ素‒窒素錯形成を利⽤した 

有機固体発光材料の共結晶化とその機能開拓 

 

 

 

 

 

 

 

畠中 創 



⽬次 

第 1章 緒⾔  

1-1. 有機固体発光材料 1 

1-2. 共結晶化による会合状態と発光⾊の制御 3 

1-3. ホウ素–窒素錯形成を利⽤した機能化 4 

1-4. 本論⽂の⽬的と戦略 9 

1-5. 本論⽂の構成 10 

1-6. 参考⽂献 12 

   
第 2章 ホウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の発光⾊の直接制御法

の開発 
 

2-1. 緒⾔  

 2-1-1. 共結晶化駆動⼒及び物性制御としてのルイス酸–塩基相互作⽤ 17 

 2-1-2. 基盤材料としてのピロロ[3,2-b]ピロール誘導体 18 

 2-1-3. 本章の⽬的と概要 19 

2-2. 実験項  

 2-2-1. 合成  

 2-2-1-1. 化合物 4,4’-(1,4-bis(4-buthylphenyl)-1,4-dihydropyrrolo[3,2-

b]pyrrole-2,5-diyl)dibenzonitrile(1)の合成 
20 

 2-2-1-2. 再結晶法によるホウ素–窒素錯体(2)の合成 20 

 2-2-1-3. 固相合成法によるホウ素–窒素錯体(3)の合成 21 

 2-2-2. 単結晶 X線構造解析 21 

 2-2-3. 構造解析 21 

 2-2-4. 光学特性評価 22 

 2-2-5. 会合定数の算出 22 

 2-2-6. 密度汎関数法による分⼦軌道計算 25 

2-3. 実験結果及び考察  

 2-3-1. 合成 26 

 2-3-2. 化合物(1)及びホウ素–窒素錯体(2)の構造解析 26 

 2-3-3. 固相合成法で調製したホウ素–窒素錯体(3)の構造解析 30 

 2-3-4. ホウ素–窒素錯体の光学特性の評価 33 

 2-3-5. 会合定数の算出 38 

 2-3-6. 密度汎関数法による電⼦摂動の確認 41 

2-4. 結⾔ 42 



 

2-5. 参考⽂献 43 

   
第 3章 ホウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の空間制御と芳⾹族炭

化⽔素検出を指向した蛍光センサーへの展開 
 

3-1. 緒⾔  

 3-1-1. 芳⾹族炭化⽔素の検出と課題 46 

 3-1-2. ⾊や発光⾊で検出する芳⾹族炭化⽔素のケミカルセンサーの分⼦
設計 

46 

 3-1-3. 本章の⽬的と概要 47 

3-2. 実験項  

 3-2-1. 合成と同定  

 3-2-1-1. ナフタレンジイミド誘導体の合成と同定 49 

 3-2-1-2. 超分⼦ホストの調製と同定 50 

 3-2-2. 構造解析 50 

 3-2-3. 光学特性評価 50 

 3-2-4. 超分⼦ホストを利⽤した揮発性有機化合物の検出 51 

 3-2-5. 交差反応型センサーアレイの作製 53 

3-3. 実験結果及び考察  

 3-3-1. 合成と同定 54 

 3-3-2. 超分⼦ホストの光学特性評価 56 

 3-3-3. 超分⼦ホストを利⽤した揮発性有機化合物の検出  

 3-3-3-1. 超分⼦ホストを利⽤した芳⾹族炭化⽔素の検出 57 

  3-3-3-2. 超分⼦ホストを利⽤した揮発性有機化合物の検出 60 

  3-3-3-3. 超分⼦ホストの検出限界の検討 62 

 3-3-4. 分光測定による芳⾹族炭化⽔素の検出メカニズムの検討 63 

 3-3-5. 構造解析による芳⾹族炭化⽔素の検出メカニズムの検討 68 

 3-3-6. 交差反応型センサーアレイの評価 73 

3-4. 結⾔ 78 

3-5. 参考⽂献 79 

   
第 4章 結⾔  

4-1. 結⾔ 82 

4-2. 参考⽂献 84 

 謝辞 85 



 1 

第 1 章 緒⾔ 

1-1. 有機固体発光材料 

有機固体発光材料はその優れた光電⼦特性から、有機発光ダイオード(OLEDs)1, 2、有機発光性トランジ

スター(OLEFETs)3, 4、有機固体レーザー5–10、有機蛍光センサー11–17 への応⽤が期待され、近年活発に研

究が⾏われている。有機固体発光材料は低コスト、簡便な製造、素材の柔軟性等の特徴を有することか

らフラットパネルディスプレイや柔軟な光学デバイスでの利⽤が期待されている。 

⼀般的な有機固体発光材料の課題として、会合状態と発光⾊の制御が挙げられる。⼀般的に有機固体

発光材料として⽤いられる π共役分⼦は、固体中において回転や振動などの分⼦運動による熱失活や π–

π相互作⽤などの分⼦間相互作⽤によるランダムな凝集により消光を⽰すことが知られている 12, 18–20。

このため、固体状態での発光を達成するためには、これらの分⼦運動の抑制や秩序だった凝集構造の構

築が必要とされる。ランダムな凝集が消光を誘起する側⾯がある⼀⽅で、低分⼦量の有機固体発光材料

の物性は⼀般的に単⼀の π共役分⼦の物性だけでなくそのパッキングや分⼦間相互作⽤の影響を受ける

ことが知られている 21, 22。例えば、Park らは、ジスチリルベンゼン誘導体の熱や圧⼒に応答した発光⾊

の⻘⾊と緑⾊間の可逆的な変化が、ジスチリルベンゼン誘導体の antiparallel/head-to-tail のパッキングの

変化に由来することを報告している(Figure 1-1)23。このように、有機固体発光材料における π共役分⼦

の会合状態の制御は、発光特性の発現だけでなくその発光特性の制御において重要な要素である。また

発光⾊の制御については、⼀般的に有機合成的⼿法による π共役分⼦の構造改変により⾏われる 24, 25。

例えば、清⽔らは、ピペリジル基やトリフルオロプロペニル基などの嵩⾼い置換基と分⼦内電荷移動遷

移をベンゼン⾻格に導⼊することで、消光を招く π–π相互作⽤を抑制しつつ、単純で⼩さい分⼦⾻格で

ありながらフルカラー固体発光を達成した(Figure 1-2)26。しかしながら、有機合成的⼿法はその多くが

多段階で煩雑であることが課題として挙げられる。このため、⾼効率で発光⾊を⾃在に制御できる有機

固体発光材料の開発には、π共役分⼦の会合状態と発光⾊の制御を両⽴できる⼿法が求められている。 
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Figure 1-1. (a)ジスチリルベンゼン誘導体の分⼦構造とその双極⼦モーメント、(b)焼きなまし前の室内灯

下(ⅰ)、紫外光下(ⅱ)での単結晶の写真、及び焼きなまし後の室内灯下(ⅲ)、紫外光下(ⅳ)での単結晶の

写真(スケールバー = 0.2 mm)、(c)室内灯下(左)、紫外光下(右)での粉砕処理前の結晶粉末の様⼦、(d)室

内灯下(左)、紫外光下(右)での粉砕処理後の結晶粉末の様⼦、(e)各条件でのジスチリルベンゼン誘導体

の発光スペクトル、(f)異なるパッキングにおける双極⼦モーメントの antiparallel/head-to-tail なカップ

リングの模式図 23 

 

Figure 1-2. (a)ビス(アルケニル)ジピペリジノベンゼン誘導体の分⼦構造、(b)紫外光(365 nm)下における

各種誘導体の微結晶の発光の様⼦、(c)各種誘導体の固体発光スペクトル 26 
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1-2. 共結晶化による会合状態と発光⾊の制御 

 近年、機能性材料の物性を制御する⼿法として、共結晶化が注⽬を集めている。共結晶は⽔素結合、

ハロゲン結合、酸–塩基相互作⽤、イオン対形成、ホスト–ゲスト相互作⽤、電荷移動相互作⽤といった

分⼦間相互作⽤を介して複数の分⼦で構成される結晶であり、医薬品 27–29 や分⼦半導体 30, 31、光学材料
32–34 から⽴体制御合成における媒体 35, 36 として応⽤されている。例えば、医薬品において共結晶化は溶

解速度、溶解度、熱•⽔和安定性や圧縮率の調整 37 だけでなく、薬効の組み合わせや向上を意図した新

薬の開発 38, 39 に⽤いられている。また、分⼦半導体においては、共結晶化により分⼦のスタッキングを

制御することで、半導体特性を発現させるのに⽤いられる 31。特に有機固体発光材料においては、共結

晶化を利⽤した π共役分⼦の会合状態及び発光⾊の制御が数多く報告されている 33, 34。例えば、William

らはシアノスチリルベンゼン誘導体にヒドロキシル基やハロゲン原⼦を有する芳⾹族分⼦を⽔素結合や

ハロゲン結合を介して共結晶化することで、シアノスチリルベンゼン誘導体のパッキングを調整し、発

光⾊の制御を達成した(Figure 1-3)40。藤内らは、⽔素結合を介して形成したアントラセンジスルホン酸

とトリフェニルメチルアミンの共結晶のホストにホスト–ゲスト相互作⽤を利⽤して有機⼩分⼦をゲス

トとして取り込んで包接結晶を形成することで、アントラセン⾻格のパッキングを制御し、⽔⾊から橙

⾊のマルチカラー固体発光を報告した(Figure 1-4)41。 

 

Figure 1-3. (a)蛍光分⼦(1,4-ビス-p-シアノスチリルベンゼン)と共結晶の構成成分、(b) 1,4-ビス-p-シアノ

スチリルベンゼン及び共結晶の結晶構造、(c)室内灯下(a)及び紫外光下(365 nm)(b)の結晶粉末の発光の様

⼦と紫外光下(365 nm)(c)の単結晶の発光の様⼦ 40 



 4 

 

Figure 1-4. (a)アントラセン-1,8-ジスルホン酸及びトリフェニルメチルアミンの分⼦構造、(b)アントラセ

ン-1,8-ジスルホン酸及びトリフェニルメチルアミンの共結晶の結晶構造、(c)ゲストフリー共結晶及び包

接結晶の結晶構造と結晶中でのアントラセンのパッキングの様⼦、(d)ゲストフリー共結晶及び包接結晶

の紫外光(365 nm)下での結晶の発光の様⼦、(e)ゲストフリー共結晶及び包接結晶の固体発光スペクトル
41 

このように、分⼦間相互作⽤を利⽤した共結晶化は会合状態と発光⾊の簡便な制御が可能である。し

かし、これまでの発光⾊の制御の多くは会合状態の制御を介した間接的な電⼦状態の摂動に限られるこ

とから、π共役分⼦の電⼦状態に直接的に摂動を与える分⼦間相互作⽤が求められる。また新たな分⼦

間相互作⽤を利⽤した共結晶化は、分⼦設計の多様化と新たな機能性付与の観点からも重要であると⾔

える。 

1-3. ホウ素−窒素錯形成を利⽤した機能化 

本研究では分⼦間相互作⽤として、ホウ素–窒素錯形成に着⽬した。ホウ素–窒素錯形成の研究は 1862

年にメチルボラン–アンモニア錯体 42 が報告されたことに端を発し、Lewis が Lewis 酸塩基の理論 43 を提

唱して以降活発に研究されている。 

ホウ素–窒素錯形成に伴い形成されるホウ素–窒素結合の結合エネルギーはその結合距離に応じて少な

くとも 100 kJ mol-1 変わること 44, 45 が明らかとなっており、またその結合距離は最短で⽴⽅晶系のボロ

ンニトリドの結晶で確認されたホウ素–窒素共有結合⻑の 1.57 Å46 から、ホウ素原⼦と窒素原⼦のファン

デルワールス半径の和である 2.91 Å47 まで変わることが知られている。 
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ホウ素–窒素結合は炭素–炭素結合と等電⼦的で等価的な特性から炭素–炭素結合の代替とされる結合で

あり、ホウ素と窒素の異なる電気陰性度に起因した双極⼦モーメントを有することから、最⾼被占軌道

(Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO)と最低空軌道(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO)の

バンドギャップや固体における分⼦間相互作⽤の変化に伴い、単分⼦だけでなく固体状態の電⼦及び光

学特性を変えることができる 48。このことからホウ素–窒素結合はボラジンやアザボリンといったヘテ

ロ芳⾹族環やボロンジピロメテン(BODIPY)などに代表されるような分⼦の⾻格構造を構成する結合と

して⽤いられている 49–57。例えば、Piers らはホウ素–窒素結合を分⼦内に組み込んだピレン誘導体 10a-

アザ-10b ボラピレンを合成した(Figure 1-5)58。結晶構造を⾒ると、ピレンは結晶中においてヘリンボー

ンのパッキングを有するのに対して、10a-アザ-10b ボラピレンは分⼦内に有するホウ素–窒素結合による

双極⼦モーメントに由来して交互積層型のパッキングを有することが報告された。電⼦親和性に注⽬す

ると、ピレンは-2.11 eV にて可逆な⼀電⼦還元を⽰すのに対して、10a-アザ-10b ボラピレンは-1.98 eV に

て可逆な⼀電⼦還元を⽰し、ピレンと⽐較して⾼い電⼦親和性を⽰した。また光学特性を⾒ると、ピレ

ンはシクロヘキサン溶液中で発光波⻑ 383 nm で発光量⼦収率 0.6 の強い発光を⽰すのに対して、10a-ア

ザ-10b ボラピレンはシクロヘキサン溶液中で発光波⻑ 488 ~ 498 nm で発光量⼦収率 0.10 ~ 0.16 の弱い発

光を⽰し、ピレンと⽐較してエネルギーギャップの縮⼩を⽰した。この他にも、ホウ素–窒素結合は、

ホウ素–窒素錯体 59–68 や、構造体の構築や⾃⼰修復などの機能性の付与などの⼿法としてケージ化合物
69, 70 や環状化合物 71–79、ポリマー80–84、ゲル 85、分⼦認識 86 などといった超分⼦化学や、フラストレイ

テッドルイスペアによる分⼦の活性化 87–91 やアミノボラン、ボラジン⽣成 92–94 などの各種反応 95、グル

コースなどのジオールを認識するボロン酸とジオールとの会合を増強する⼿法 96–100 やフッ素イオンに

応答して蛍光を消光する蛍光分⼦の⾻格 101 としてセンサー、ホウ素化合物と窒素化合物が錯体を形成

することを利⽤したガスの貯蔵材料 102–105、各種分⼦の分離 106–110 など幅広く利⽤がなされている。例え

ば、⼭⼝らは部分的に縮環したトリナフチルボラン誘導体とピリジンからなるホウ素–窒素錯体が励起

状態で光解離することで、⼆重発光を⽰すことを報告した(Figure 1-6)61。また Severin らはフェニルボロ

ン酸と 2,3-ジヒドロキシピリジンからなるボロン酸エステルをベンゼン中で還流することで、ホウ素–窒

素結合を介して環状化合物が得られることを報告した(Figure 1-7)78。 
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Figure 1-5. (a)10a-アザ-10b ボラピレン誘導体の合成スキーム、(b)10a-アザ-10b ボラピレン(5a)の結晶構

造 58 

 

 
Figure 1-6. トリナフチルボラン誘導体とピリジンからなるホウ素–窒素錯体の光解離のエネルギーダイ

アグラム 61  

 



 7 

 
Figure 1-7. (a)環状化合物(1 ~ 3)の合成スキーム、(b)環状化合物(1)の結晶構造 78 

近年になりホウ素–窒素錯形成は、嵩⾼いビルディングブロックの導⼊⼿法として利⽤することで分⼦

を包接可能な空間を形成したり 111–113、分⼦の電⼦状態を変調させたりする 114–121 ⼿法として注⽬を集め

ている。例えば McGillvray らは、フェニルボロン酸とカテコールからなる嵩⾼いホウ素化合物をスチリ

ルピリジンにホウ素−窒素錯形成を介して導⼊したホウ素–窒素錯体を報告した(Figure 1-8)111。ホウ素化

合物未修飾のスチリルピリジンは結晶中でヘリンボーンに配列したパッキング構造を形成しているが、

嵩⾼いホウ素化合物をスチリルピリジンに導⼊することで、スチリルピリジンのパッキングを face-to-

face で head-to-tail な配列に制御することに成功した。更に、嵩⾼いホウ素化合物を導⼊したスチリルピ

リジンの結晶に紫外光を照射すると、分⼦間での[2+2]光⼆量化反応により、嵩⾼いホウ素化合物とフェ

ニル基の間にベンゼンやチオフェンを包接可能な空間が形成されることを⾒出した。また Marder ら

は、三フッ化ホウ素またはトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランをピリジン誘導体にホウ素–窒素錯形

成を介して導⼊することで、双極⼦モーメントと⼆次の⾮線形光学定数を⼤きくすることに成功した
121。Bazan らは、ピリダル[2,1,3]チアジゾール部位を有する π共役⾼分⼦にホウ素–窒素錯形成を介して

トリス(ペンタフルオロフェニル)ボランを導⼊することで、HOMO と LUMO のバンドギャップを縮⼩

することができることを報告した(Figure 1-9)119。 
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Figure 1-8. (a) 2-フェニル-1,3,2-ベンゾジオキサボロールとスチリルピリジンからなるホウ素–窒素錯体の

分⼦間[2+2]光⼆量化反応の模式図 (b) ホウ素–窒素錯体の結晶構造 (c)分⼦間[2+2]光⼆量化反応を経て

得たホウ素–窒素錯体とベンゼンからなる包接結晶の結晶構造 111 

 

Figure 1-9. (a)ピリダル[2,1,3]チアジゾール部位を有する π 共役⾼分⼦の分⼦構造 (b)トリス(ペンタフル

オロフェニル)ボラン添加前(⻘⾊ : フィルム)と添加後(橙⾊ : o-ジクロロベンゼン溶液、緑⾊ : フィル

ム)の π共役⾼分⼦の UV-vis-NIR 吸収スペクトル 119 

  



 9 

1-4. 本研究の⽬的と戦略 

本研究は、有機固体発光材料の発光⾊及び分⼦会合の制御法の開拓を⽬的とする。具体的には、ホウ

素–窒素錯形成を共結晶化の駆動⼒とする有機固体発光材料の発光⾊と会合制御及び機能性の付与を検

討した。本研究においてホウ素–窒素錯形成を介して共結晶化させるホウ素化合物として、トリス(ペン

タフルオロフェニル)ボランを選択した。トリス(ペンタフルオロフェニル)ボランは⾼い安定性を有する

最も強いルイス酸の⼀つであり、ニトリルやアミン、イミンやピリジンといった窒素原⼦を含むルイス

塩基と安定な錯体を形成することが知られている 122–125。トリス(ペンタフルオロフェニル)ボランはその

ペンタフルオロフェニル基に由来する強いルイス酸性により、有機固体発光材料に直接摂動を与えるこ

とことが期待できる。また、ペンタフルオロフェニル基を嵩⾼い置換基と⾒做すことで、有機固体発光

材料の会合制御への寄与や空間形成に伴う機能化ができると考えられる。 

 

Figure 1-10. ホウ素–窒素錯形成を介したトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランとの共結晶化の模式図 
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1-5. 本論⽂の構成 

 本論⽂の構成は以下のとおりである。 

 第⼀章は、本論⽂の研究背景及び⽬的を⽰したものである。 

第⼆章では、ホウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の発光⾊の直接制御を検討した。具体的

には、有機固体発光材料としてシアノ基を有するピロロ[3,2-b]ピロール誘導体とトリス(ペンタフルオロ

フェニル)ボランを共結晶化させることで、ピロロ[3,2-b]ピロール誘導体の固体発光⾊の制御を試みた
126。実際に、トリス(ペンタフルオロフェニル)ボランとピロロ[3,2-b]ピロール誘導体を共結晶化させて

得たホウ素–窒素錯体は、トリス(ペンタフルオロフェニル)ボランによるピロロ[3,2-b]ピロール誘導体の

電⼦状態への摂動を受け発光⾊の⻑波⻑シフトを⽰すことと、ホウ素–窒素錯体間のパッキングとトリ

ス(ペンタフルオロフェニル)ボランの導⼊による C–H•••F ⽔素結合の形成により結晶化誘起発光増強を

⽰すことを⾒出した。 

第三章では、ホウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の会合制御と機能性の付与を検討した。

具体的には、ピリジル基を有するナフタレンジイミド誘導体とトリス(ペンタフルオロフェニル)ボラン

を共結晶化させることで得られるホウ素–窒素錯体の会合制御と芳⾹族分⼦を蛍光検出するケミカルセ

ンサーとしての利⽤を検討した 127, 128。結果として、芳⾹族分⼦の蒸気を曝露したホウ素–窒素錯体は、

芳⾹族分⼦に依存した固体発光特性を発現し、発光⾊で芳⾹族分⼦を識別できることを⾒出した。また

固体発光特性の発現は、嵩⾼いトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランの導⼊により形成されたナノ空

間に芳⾹族分⼦を取り込んだ包接結晶の形成に由来することを明らかとした。 

第四章では、本論⽂を総括し、今後の展望を述べる。 
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Figure 1-11. 本論⽂の構成と⽤いる化合物の分⼦構造 
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第 2 章 ホウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の発光⾊の直接制御法の開発 

2-1. 緒⾔ 

2-1-1. 共結晶化駆動⼒及び物性制御としてのルイス酸–塩基相互作⽤ 

有機固体発光材料は近年注⽬を集めており、魅⼒的な光学的・電気化学的特性を有する新規有機⾊素

が続々と開発されている。その新規有機⾊素の合成⽅法論として⼤きく⼆つに⼤別される。⼀つは分⼦

設計とその有機合成に基づく⽅法で、もう⼀つは分⼦凝集状態における分⼦配列の制御する⽅法である
1。近年超分⼦化学と結晶⼯学における発展により、多種多様な個別な分⼦からなる複合化、つまり共結

晶化が新規有機⾊素を⽣み出す⽅法論として有望であることが⽰されてきた 2–4。電荷移動相互作⽤、⽔

素結合、塩形成、ハロゲン結合、ルイス酸–塩基相互作⽤等の分⼦間相互作⽤を⽤いて共結晶を調製す

ることで、新たな有機固体発光材料の創製が⾏われている。中でもルイス酸–塩基相互作⽤は、複合体

を形成する駆動⼒となるだけでなく、π共役系の電⼦状態に摂動を与えることができる(Figure 2-1)。そ

の中でも、トリス(ペンタフルオロフェニル)ボラン(TPFB)は三つのペンタフルオロフェニル基による電

⼦求引効果のため、強いルイス酸として働くことが知られている 5–7。⾼い安定性とユニークな特性を有

する TPFB は、各種反応やフラストレイテッドルイスペア、材料化学において多岐に渡り利⽤されてい

る 8–19。例えば、Bazan、Nguyen らは、ピリジル基を有する π共役ポリマーにホウ素–窒素(B–N)錯体の

形成を介して TPFB を導⼊することで、発光⾊の制御を報告している 11。Hashim、Romero-Nieto らはル

イス塩基としてベンズアルデヒド誘導体と、ルイス酸として TPFB からなるホウ素–酸素(B–O)錯体を利

⽤した発光⾊の制御を報告している 20。また Melen らはイミン基を有するジフェニルアセチレン誘導体

にホウ素化合物を導⼊したホウ素–窒素(B–N)錯体を合成し、発光波⻑の⻑波⻑化を達成した 21。しかし

同⼀の錯体であっても、結晶性、⾮晶質、フィルム等などのその凝集状態の違いによっても⼤きく光学

特性の変化が⽣じるため、凝集構造と特性の相関のさらなる理解が必要である。 

 

Figure 2-1. ルイス酸–塩基相互作⽤を⽤いた有機⾊素の発光⾊の制御 11, 20, 21 
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2-1-2. 基盤材料としてのピロロ[3,2-b]ピロール誘導体 

 
Scheme 2-1. ピロロ[3,2-b]ピロールの合成スキーム 

本研究では発光材料としてピロロ[3,2-b]ピロールに着⽬した。ピロロ[3,2-b]ピロールは、溶液中及び固

体中において強い⻘⾊発光を有し、数ある複素芳⾹環の中でも例外的に電⼦豊富な材料である。ピロロ

[3,2-b]ピロール誘導体は 2013 年に Gryko らにより、酸性条件下でアルデヒド、アミン、ジアセチルから

なる多成分反応を利⽤した簡便な⼿法が報告された(Scheme 2-1)22。その魅⼒的な物性と簡便な合成法に

より、⾦属有機構造体(MOF)23 や、バルクヘテロジャンクション太陽電池 24、励起状態における対称性

の破れ 25 などの構成分⼦として様々に研究が展開されてきている。また、曲⾯多環式芳⾹族複素環を合

成する基盤⾻格としても研究されている 26。近年ではより⻑波⻑発光を⽰すピロロピロール誘導体の合

成を⽬指した研究が⾏われており、置換基導⼊や π共役拡張による⽅法論が展開されている 27–30。しか

し所望とする発光⾊や発光量⼦収率を得ることは⽐較的困難である。これに⼩野、久枝らは、ピリジル

基を持つピロロピロールを⽤い、フェノール、カルボン酸、スルホン酸等のブレンステッド酸を⽤いた

ブレンステッド酸–塩基相互作⽤を駆動⼒とした共結晶作成を⾏うことで、発光⾊を⽔⾊から⻩⾊発光

まで変調させることに成功した(Figure 2-2)31。この発光⾊の制御は、ピリジル基のプロトン化に伴い分

⼦内電荷移動(CT)相互作⽤の変化を誘起するとともに、ピリジル基とブレンステッド酸の pKa 差の変化

に伴い、分⼦内 CT 相互作⽤の程度が変化することで達成されている。

 
Figure 2-2. ブレンステッド酸–塩基相互作⽤によるピロロ[3,2-b]ピロールの発光⾊の変調 31 
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2-1-3. 本章の⽬的と概要 

以上より本研究では、ルイス酸–塩基複合体を利⽤したピロロピロール誘導体からなる有機固体発光材

料の創製を検討した。具体的には、シアノ基を有するピロロ[3,2-b]ピロール誘導体(1)とルイス酸性の強

いトリス(ペンタフルオロフェニル)ボラン(TPFB)の共結晶化を検討した(Figure2-3)。化合物 1 は固体及

び溶液固体中でそれぞれ中程度から⾼い発光量⼦収率を⽰すことから選択された。また、化合物 1 はピ

ロロピロール⾻格の 5 位にシアノフェニル基を有しており、ホウ素–窒素(B–N)錯形成を介して TPFB に

配位できることが予想された。更に、強い電⼦求引基として働く TPFB の導⼊により、1 の電⼦状態に

直接摂動を与えることができると予想した。B‒N 錯体の調製⽅法として、溶液中からの再結晶法、及び

ミキサーミルでの混合磨砕による固相合成法を検討した。実際に得られた B‒N 錯体は、固体中におい

て⾼い発光量⼦収率を維持したまま⻩⾊発光波⻑の⻑波⻑化を達成した。更に、分⼦運動を抑制し無輻

射失活を減少させるパッキングや C–H•••F ⽔素結合 32-34 の形成により、2 は結晶化誘起発光増強を⽰す

ことを明らかとした。 

 
Figure 2-3. 本章で⽤いる化合物 
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2-2. 実験項 

2-2-1. 合成 

化合物 4,4’-(1,4-bis(4-buthylphenyl)-1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrole-2,5-diyl)dibenzonitrile(1)は既報 35 に従

い合成した。TPFB は精製せずそのまま使⽤した 

2-2-1-1. 化合物 4,4’-(1,4-bis(4-buthylphenyl)-1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrole-2,5-

diyl)dibenzonitrile (１)の合成 

 
Scheme 2-2. 4,4’-(1,4-bis(4-buthylphenyl)-1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrole-2,5-diyl)dibenzonitrile (1)の合成 

既報 35 に従い、還流管付き 50 mL ⼆⼝ナスフラスコ中で、n-ブチルアニリン (298 mg, 2.0 mmol)、4-シ

アノベンズアルデヒド (262 mg, 2.0 mmol)、p-トルエンスルホン酸 1 ⽔和物 (69 mg, 0.40 mmol)を、氷酢

酸 (1.5 mL)とトルエン (1.5 mL)の混合溶媒中で 90 ºC、30 分間加熱撹拌した。続いて反応溶液に過塩素

酸鉄(Ⅲ) (20 mg)を加えたのち、ジアセチル (88 µL, 1.0 mmol)を加えた。得られた反応溶溶液を 3 時間、

90 ºC で加熱撹拌した。反応物を室温まで冷却して沈殿を⽣成した後、アセトニトリルで洗浄しながら

沈殿を瀘別した。沈殿を酢酸エチルで再結晶した後、真空乾燥させ⽬的とするシアノ基を有するピロロ

[3,2-b]ピロール誘導体(1)の⻩⾊粉末を 212 mg 収率 37%で得た。 

2-2-1-2. 再結晶法によるホウ素–窒素錯体(2)の合成 

25 mL 丸底フラスコに、1 (144 mg, 0.25 mmol)と TPFB (256 mg, 0.50 mmol)を 20 mL のクロロホルムに

溶解させ、混合物を⼤気下で終夜攪拌した。溶媒を留去した後得られた固体を 10 mL のクロロホルムで

希釈した。希釈したクロロホルム溶液に 10 mL の n-ヘキサンを加えた後、70 ºC で加熱濃縮した。溶液

を室温まで冷却して、橙⾊粉末が析出した。橙⾊の析出物を 40 ºC で 2 時間真空乾燥させ、⽬的とする

化合物 2 の橙⾊結晶を収量 366 mg、収率 91%で得た。2 の単結晶は 2 のクロロホルム溶液を 60 ºC で溶

媒を揮発させることで得た。 
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2-2-1-3. 固相合成法によるホウ素–窒素錯体(3)の合成 

7 mL のステンレスジャーに 1 (114 mg, 0.20 mmol)、TPFB (205 mg, 0.40 mmol)及び 100 µL の n-ヘキサン

を加え、Retsch MM400 ミキサーミルを⽤いて 30 Hz で 1 時間混合磨砕して、橙⾊粉末を得た。⽣成物

を 40 ºC、2 時間で真空加熱して、橙⾊の粉末を得た。 

2-2-2. 単結晶 X 線構造解析  

単結晶をループにマウントし、グラファイトで単⾊光化した Mo-Kα線 (λ= 0.71073 Å)及びリガク

XtaLAB mini CCD 回折計を⽤いて 123 K で測定した。集めたデータは CrysAlisPro36 を使⽤して積分、修

正し、スケール化した。SHELXT (Sheldrick, 2015)37、Intrinsic Phasing 及び SHELXL (Sheldrick, 2015)38 を

⽤いて精密化した。 全ての⾮⽔素原⼦は異⽅性温度因⼦で精密化した。⽔素原⼦位置は計算によって

算出し構造因⼦に含めたが、精密化の際には計算に含めなかった。グラフィックインターフェースとし

て Olex239 を⽤いた。  

2-2-3. 構造解析 

1H NMR スペクトルは Bruker AVANCE-500 K-S NMR 分光器 (500 MHz)を⽤いて測定した。内部標準と

してテトラメチルシランを⽤いた。粉末 X 線回折 (PXRD)は Cu-Kαを線源とする回折計を利⽤したリガ

ク SmartLab で測定した。 PXRD 測定に際して結晶は乳鉢と乳棒で優しく粉砕処理を施した。シミュレ

ーションパターンは単結晶 X 線構造解析の結果から得た。熱重量 (TG)分析は TG/DTA7300 (⽇⽴ハイテ

クサイエンス)を⽤いて、窒素雰囲気下 10 K min-1 で加熱し、303 ~ 773 K で測定した。固体の⾚外吸収ス

ペクトルは⽇本分光 460Plus 型⾚外分光光度計を⽤いて、サンプルの粉末を含む臭化カリウムペレット

を圧⼒成型して測定した。溶液の⾚外吸収スペクトルは同分光器を⽤いて塩化ナトリウムを窓板とする

溶液セルを⽤いて、室温⼤気下で測定した。分⼦間相互作⽤は CrystalExplorer40 を⽤いて Hirshfeld 表⾯

解析 41 を⾏い視覚化した。 
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2-2-4. 光学特性評価 

拡散反射 UV-vis スペクトルは積分球付き JASCO V-670 分光器 (⽇本分光)を⽤いて測定した。固体、

溶液の蛍光スペクトル及び励起スペクトルは⽇⽴ F-7000 蛍光分光器にて測定した。溶液の UV-vis スペ

クトルは分光光度計 U-3900H (⽇⽴ハイテクサイエンス)で測定した。溶液サンプルはサンプル調製から

数時間から終夜静置した後測定した。蛍光スペクトルは、スキャン速度 240 nm/min、励起スリット 5.0 

nm、蛍光スリット 5.0 nm で 430 ~ 800 nm で測定した。固体の絶対発光量⼦収率は C9920-02 (浜松フォ

トニクス)を⽤いて、420 nm で励起して測定した。時間分解発光寿命は Quantaurus-Tau C11367-02 (浜松

フォトニクス)で時間相関単⼀光⼦計数法を⽤いた。励起波⻑は 405 nm で、発光波⻑は各極⼤発光のピ

ーク波⻑を⽤いて測定した。過渡減衰に対する減衰定数とフィッティングパラメーター (τ1, τ2, τ3, A1, 

A2, A3)は Quantaurus-Tau のソフトウェアを⽤いて決定した。 

2-2-5. 会合定数の算出 

 

 

 

Figure 2-4. ホウ素–窒素錯体の構造式とその平衡式 

1 (0.05 mmol)を 5 mL の重クロロホルムに溶解させ、10 mM のストック溶液 A を調製した。また、

TPFB (0.05 mmol)を 5 mL の重クロロホルムに溶解させ、10 mM のストック溶液 B を調製した。Table 2-

1 に従い、ストック溶液 A とストック溶液 B を混合し、299 K で 1H NMR を測定した。 
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Table 2-1. ストック溶液 A 及び B の混合⽐ 

[1] (mM) [TPFB] (mM) Stock A (mL) Stock B (mL) 

10 0 0.50 0 

10 1 0.49 0.01 

10 2 0.48 0.02 

10 3 0.47 0.03 

10 5 0.45 0.05 

10 7 0.43 0.07 

10 10 0.40 0.10 

10 15 0.35 0.15 

10 20 0.30 0.20 

10 25 0.25 0.25 

10 30 0.20 0.30 

10 40 0.10 0.40 

10 50 0 0.50 

UV-vis スペクトル測定からも会合定数の算出を試みた。1 (0.25 mmol)を 25 mL のクロロホルムに溶解

させ、10 mM のストック溶液 C を調製した。また、TPFB (0.25 mmol)を 25 mL のクロロホルムに溶解さ

せ、10 mM のストック溶液 D を調製した。Table 2-2 に従い、ストック溶液 C、ストック溶液 D 及びク

ロロホルムを混合し、室温で UV-vis スペクトルを測定した。得られた吸光度に対して、BindFit v0.542–44

を⽤いてフィッティングを⾏い、会合定数を算出した。 
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Table 2-2. ストック溶液 C 及び D とクロロホルムの混合⽐ 

Equivalent of TPFB to 1 Stock C (µL) Stock D (µL) Chloroform (µL) 

0 500 0 4500 

0.1 500 50 4450 

0.2 500 100 4400 

0.3 500 150 4350 

0.4 500 200 4300 

0.5 500 250 4250 

0.6 500 300 4200 

0.7 500 350 4150 

0.8 500 400 4100 

0.9 500 450 4050 

1.0 500 500 4000 

1.1 500 550 3950 

1.2 500 600 3900 

1.3 500 650 3850 

1.4 500 700 3800 

1.5 500 750 3750 

1.6 500 800 3700 

1.7 500 850 3650 

1.8 500 900 3600 

1.9 500 950 3550 

2.0 500 1000 3500 

2.5 500 1250 3250 

3.0 500 1500 3000 

3.5 500 1750 2750 

4.0 500 2000 2500 

4.5 500 2250 2250 

5.0 500 2500 2000 
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2-2-6. 密度汎関数法による分⼦軌道計算 

B3LYP を混成汎関数に、6-31G(d)を基底関数とし、Gaussian 0945 で計算した。原⼦座標は単結晶 X 線構

造解析の結果を⽤いた。 
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2-3. 実験結果及び考察 

2-3-1. 合成 

既報 35 に従い n-ブチルアニリン、4-シアノベンズアルデヒド、ジアセチル及び p-トルエンスルホン酸 1

⽔和物を氷酢酸とトルエンの混合溶媒中 90 °C で還流することで、シアノ基を有するピロロ[3,2-b]ピロ

ール誘導体(1)の⻩⾊の粉末を収率 37%で得た。1 の元素分析の結果は C 83.97%、H 6.38%、N 9.78%であ

り、計算値 C 83.88%、H 6.34%、N 9.78%と誤差 0.3%以内で⼀致した。各種同定データは既報 46 と⼀致

した。1 当量の 1 に対して 2 当量の TPFB をクロロホルム溶液中で 1 ⽇攪拌した後、クロロホルム/n-ヘ

キサン溶液より再結晶を⾏うことで橙⾊の錯体 2 を収率 91%で調製した。2 の元素分析の結果は C 

56.98%、H 2.26%、N 3.71%であり、この値は 1 に対して TPFB が 2 当量配位した時の計算値 C 

57.17%、H 2.27%、N 3.51%と誤差 0.3%以内で⼀致した。 

2-3-2. 化合物(1)及びホウ素–窒素錯体(2)の構造解析 

1、2 の単結晶は、それぞれの化合物をクロロホルムに溶解させ、60 °C でゆっくり溶媒を揮発させるこ

とで得た。単結晶 X 線構造解析 (SCXRD)の結果を Figure 2-5 に⽰す。2 は、1 のシアノ基と TPFB のホ

ウ素原⼦の間にホウ素–窒素(B–N)結合が形成され、その結合⻑は 1.580 Å であった。またシアノ基の三

重結合の結合⻑を⽐較すると 1 は 1.146 Å、2 は 1.139 Å となり、TPFB の導⼊に伴い 2 のシアノ基の結

合距離は 0.007 Å 短くなった。 

 
Figure 2-5. 1 及び 2 の ORTEP 図。温度因⼦は 50%に設定した。 

1 及び 2 におけるフーリエ変換⾚外吸収 (FT-IR)スペクトル測定を⾏ったところ、シアノ基のピークは

2224 cm-1、及び 2304 cm-1 であり、TPFB の導⼊に伴いシアノ基のピークは 1 と⽐較して 80 cm-1 の⻑波

数シフトを⽰した(Figure 2-6)47, 48。これらの挙動は、TPFB の電⼦求引性によりシアノ基の結合強度が強

まったためと考えられる。 
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Figure 2-6. 1 及び 2 の IR スペクトルとシアノ基領域の拡⼤図 

また 2 の単結晶 X 線構造を⽤いた Hirshfeld 表⾯分析 41 を⾏ったところ、シアノフェニル基の⽔素原⼦

と TPFB のペンタフルオロフェニル基のフッ素原⼦間の間で C–H•••F ⽔素結合(2.374 Å と 2.513 Å)が観

測された(Figure 2-7)。 
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Figure 2-7. 2 の Hirshfeld 表⾯分析 

 

TG 分析を⾏ったところ、2 は 1 と異なる重量減少挙動を⽰した(Figrue 2-8)。1 の構造は 320 °C で破壊

されたが、1 由来の熱分解に由来するものと考えられる。⼀⽅で 2 の構造は 281 °C と 330 °C にて２段

階の重量減少が観測された。この熱分解の挙動の違いは、錯体の形成に由来すると考えられる。クロロ

ホルム/n-ヘキサンからの再結晶で得た 2 の PXRD パターンは、SCXRD のシミュレーションパターンと

⼀致した(Figure 2-9)。 
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Figure 2-8. 1、2 及び TPFB の熱重量減少挙動 

 
Figure 2-9. 2 の粉末 X 線回折パターンと 2 の単結晶 X 線構造解析に基づくシミュレーションパターン 
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2-3-3. 固相合成法で調製したホウ素–窒素錯体(3)の構造解析 

錯体は、ミキサーミルでの混合磨砕による固相合成法によっても合成できることを⾒出した。具体的

には、1 と 2 当量の TPFB と添加物として n-ヘキサン 100 µL を加えた後、Retsch 400 ミキサーミルを⽤

いて 30 Hz、60 分で混合粉砕する Liquid assisted grinding を⾏った。得られた橙⾊の粉末を 3 と定義す

る。3 の PXRD 測定及び TG 分析による同定を試みた。3 の PXRD パターンは先述の 2 の SCXRD のシ

ミュレーションパターンと⼀致したが、ピーク強度は低くブロードニングしていたことから、3 の結晶

性は低いことが⽰唆された(Figure 2-10 及び 2-11)。 

 

 

Figure 2-10. 2 及び 3 の粉末 X 線回折パターン 
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Figure 2-11. 2 及び 3 の粉末 X 線回折パターンと 2 の単結晶 X 線構造解析に基づくシミュレーションパタ

ーン 

FT-IR スペクトルを測定したところ、固相合成法で得た 3 のシアノ基のピークが 2305 Å であり、再結晶

法で得た 2 のピークと⼀致した(Figure 2-12)。固相合成法で調製した 3 の TG 分析を⾏ったところ、再結

晶法で調製したサンプルと同じ重量減少挙動を⽰した(Figure 2-13)。以上の結果から、固相合成法におい

ても B–N 錯体を⽣成できることが明らかとなった。 
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Figure 2-12. 2 及び 3 の IR スペクトルとシアノ基領域の拡⼤図 
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Figure 2-13. 2 及び 3 の熱重量減少挙動 

2-3-4. ホウ素–窒素錯体の光学特性の評価 

固体中における光化学特性はユニークな性質を⽰した(Figure 2-14(a))。積分球を⽤いて拡散反射 UV-vis

スペクトルを測定したところ、2 及び 3 は 1 と⽐較して深⾊シフトを⽰した(Figure 2-14(b))。TPFB の配

位によって、電荷移動(CT)遷移が増強されたものと考えられる。3 では 600 ~ 700 nm 付近にショルダーが

⾒られたが、これは凝集体に由来する吸収であると考えられる。固体状態で蛍光スペクトルを測定した

結果、固体状態の 1 の蛍光スペクトルのピークトップは 488 nm であった。固体状態の 2 及び 3 の蛍光ス

ペクトルのピークトップはそれぞれ 560 nm と 557 nm であり、1 と⽐較して 72 nm と 69 nm のレッドシ

フトを⽰した。TPFB の導⼊により 1 の HOMO–LUMO ギャップが縮⼩することで吸収スペクトルと発

光スペクトルが⻑波⻑シフトしたと考えられる。 
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Figure 2-14. (a)1、2 及び 3 の粉末の室内灯と紫外光下の発光挙動、(b) 1、2 及び 3 の拡散反射 UV-vis ス

ペクトル、(c) 1、2 及び 3 の固体蛍光スペクトル 
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絶対発光量⼦収率を測定したところ、1、2 及び 3 の絶対発光量⼦収率はそれぞれ 0.058、0.242、0.019 で

あった。2 で⾼い量⼦収率が⾒られた要因としては C–H•••F ⽔素結合による分⼦運動の抑制が⽣じ、無輻

射失活が⼩さくなったものと考えられる。⼀⽅で 3 では結晶性の低下のため⽔素結合が効果的に形成さ

れていないため、低い発光量⼦収率を⽰すと考えられる。実際に、2 の結晶に混合磨砕処理をすることに

より、発光量⼦収率が 0.01 以下まで低下した。即ち 2 は結晶化により発光強度が増⼤する結晶化誘起発

光増強を⽰すことが⽰唆された 49。2 が結晶化誘起発光増強を⽰したのは、パッキングや C–H•••F ⽔素結

合 34 の形成により、分⼦運動を抑制し無輻射失活を減少させたと考えられる。蛍光寿命を測定したとこ

ろ、1 の平均蛍光寿命は 5.39 ns であり、2 及び 3 の平均蛍光寿命は 1.48 ns、0.28 ns であった(Figure 2-15、

Table 2-3)。 

 
Figure 2-15. 1、2 及び 3 の発光減衰挙動。発光減衰(⿊線)、フィッティング(⾚線)及び装置関数(灰⾊) 

 
Table 2-3. 1、2 及び 3 の発光寿命とフィッティングパラメータ 

Sample λ(nm) CHI τav(ns) τ1(ns) τ2(ns) τ3(ns) A1 A2 A3 

1 488 1.19 0.67 0.24 0.70 2.56 798 138 17 

2 561 1.00 1.00 0.30 0.68 1.58 318 227 127 

3 561 1.08 0.20 0.04 0.18 0.73 398 583 10 

 

2 の溶液中での発光特性を調べるために蛍光スペクトルを測定したところ、⾮極性溶媒のクロロホルム

では 1 mM では B–N 錯体由来の 523 nm の⻩緑⾊発光を⽰した(Figure 2-16)。⼀⽅で極性溶媒のアセトン

及びメタノールの 1 mM の溶液では、錯体が解消され 1 由来の 478 nm 付近にシアン⾊の発光が確認さ

れた。このスペクトルは 1 の 1 mM クロロホルム溶液と良い⼀致を⽰した。これは極性溶媒分⼦と

TPFB の間で B–O 錯体が形成されることで、2 の錯体が乖離したためだと考えられる。また 2 の発光特

性の濃度依存性を確認したところ、1 mM 以上のクロロホルム溶液では B–N 錯体由来の 523 nm の⻩緑

⾊発光を⽰した(Figure 2-17)。100、10、1 µM、では 478 nm のシアン⾊の発光が確認され、B–N 錯体が

乖離した 1 由来の発光と⼀致したことから、2 は⾼濃度では錯体が形成されることが明らかとなった。
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実際に 2 の 10 mM のクロロホルム溶液について IR スペクトルを測定したところ、B–N 錯体の形成に由

来するシアノ基のピークシフトが確認された(Figure 2-18)。 

 
Figure 2-16. 各種溶媒中の 2 の蛍光スペクトル 

 
Figure 2-17. 2 のクロロホルム溶液の蛍光スペクトルの濃度依存 
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Figure 2-18. 1 及び 2 の 10 mM クロロホルム溶液の IR スペクトル 
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2-3-5. 会合定数の算出 

 
Figure 2-19. 1 ~ 50 mM の TPFB の滴定に対する 1 の 1H NMR スペクトル、(a)ピロール環領域の 1H NMR

スペクトル、(b)フェニル基領域の 1H NMR スペクトル 
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1H NMR の結果、1、1–TPFB、1–(TPFB)2 由来のピークがそれぞれ独⽴して確認された。1、1–TPFB、

1–(TPFB)2 由来のピークがそれぞれ独⽴して確認されたことから、NMR のタイムスケールでは TPFB の

遅い交換反応が起こることが⽰唆された(Figure 2-19)。TPFB の交換反応が遅いことから、既報 10 に従い

NMR の積分値が 1、1–TPFB、1–(TPFB)2 のモル⽐に⽐例すると仮定して濃度を算出し、式(1)(2)(3)より

結合定数 K1 及び K2 を算出した。結果、重クロロホルム溶液中 299K でそれぞれ 741 M-1、44 M-1 と算出

された。K2 が K1 と⽐較して⼩さいのは、TPFB の配位に伴い 1 の塩基性が弱まったためと考えられ

る。これらの値は、過去に報告された 280K 重ジクロロメタン中の pyridal[2,1,3]thiadiazole と TPFB から

なる B–N 錯体が⽰した結合定数 130 M-1 と同等の値であった 10。 

 
Figure 2-20. 0 ~ 5 当量の TPFB の滴定に対する 1 の UV-vis スペクトルの変化 
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Figure 2-21. 吸光度の変化に対するフィッティング 

 また、UV-vis スペクトル測定を利⽤し BindFit v0.5 により会合定数を算出したところ、室温における

K1 及び K2 はそれぞれ 282 M-1 と 24 M-1 であった(Figure 2-20、2-21 及び Table 2-4)。この結果は 1H NMR

から算出した値とおおよそ⼀致していた。 

 

Table 2-4. UV-vis スペクトルより算出した室温における会合定数 

K1 (M-1) K2 (M-1) K1 error (%) K2 error (%) 

282 24 3.4 3.3 
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2-3-6. 密度汎関数法による電⼦摂動の確認 

光学特性をより詳細に調査するために、1 及び 2 の密度汎関数法(DFT)による分⼦軌道計算を⾏った。

結果、1 の HOMO 及び LUMO はそれぞれ-5.20、-1.87 eV であり、2 の HOMO 及び LUMO はそれぞれ-

6.03、-3.13 eV であった(Figure 2-22)。また 1 の HOMO–LUMO ギャップは 3.33 eV に対して、2 の

HOMO–LUMO ギャップは 2.90 eV と、2 の HOMO–LUMO ギャップは 0.43 eV 狭くなった。2 の

HOMO–LUMO ギャップの縮⼩は、TPFB の電⼦求引効果により 1 の電⼦状態に摂動を与えたためだと

考えられる。 

 

Figure 2-22. 1 及び 2 の DFT 計算 

  



 42 

2-4. 結⾔ 

本章ではシアノ基を有するピロロ[3,2-b]ピロール誘導体とトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランの共

結晶化を⽰した。ピロロ[3,2-b]ピロール誘導体とトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランの共結晶の構

造を、X 線回折、FT-IR、熱重量分析、元素分析から確認し、ピロロ[3,2-b]ピロール誘導体のシアノフェ

ニル基とトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランの間にホウ素–窒素結合が形成されたことを確認した。

また固体において、複数の C–H•••F ⽔素結合が形成されていることを明らかとした。光学特性の測定か

ら、トリス(ペンタフルオロフェニル)ボランがピロロ[3,2-b]ピロール誘導体の電⼦状態に摂動を与える

ことで、吸収波⻑及び発光波⻑を⻑波⻑シフトさせることができることを明らかとした。また分⼦のパ

ッキングモチーフや分⼦間に働く複数の C–H•••F ⽔素結合により分⼦運動が抑制され、結晶化誘起発光

増強を⽰すことが⽰唆された。本章で⽰した⼿法は新たな有機固体発光材料の調製法及び発光⾊の制御

として有益であると考えられる。 
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第 3 章 ホウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の空間制御と芳⾹族炭化⽔素検出
を指向した蛍光センサーへの展開 

3-1. 緒⾔ 

3-1-1. 芳⾹族炭化⽔素の検出と課題 

現場における気相中の揮発性有機化合物(VOCs)や⼩分⼦の⾼感度かつ⾼選択的なリアルタイム検出は

化学及び材料科学の分野において課題となっている 1–12。蒸気検出は職場や家などの労働衛⽣や労働安

全、環境モニタリングに重要である 1, 2。これまで開発されてきた蒸気センサーの中でも、吸収や発光の

変化に基づく光学ケミカルセンサーは有⽤である。しかしながら、BTEX と呼ばれるベンゼン、トルエ

ン、エチルベンゼン、三種のキシレン異性体やトリメチルベンゼンといった⼩さい芳⾹族炭化⽔素を⾼

感度かつ⾼選択的に検出する光学ケミカルセンサーの報告は限られている 3, 4。この原因として、先述の

⼩さい芳⾹族炭化⽔素は不活性であり、⼀般的に⽤いられるセンシング材料と強く相互作⽤しないこと

が挙げられる。更に、それらの芳⾹族炭化⽔素は類似の分⼦構造を有していることから選択的同定を困

難にしている。BTEX のような⼩さい芳⾹族炭化⽔素は主に⽯油や⽯油製品に由来して存在しており、

潜在的に健康や環境に有害である。現在の VOCs の検出には操作が複雑で携帯性に乏しく、精巧で⾼価

な分析機器が⽤いられている 5, 6。そのため、シンプルな分析で現場での実⽤性を⾼めるような、⼩さい

芳⾹族炭化⽔素を簡便で⾼感度、⾼選択的に検出する⼿法を開発することは重要である 1–12。 

3-1-2. ⾊や発光⾊で検出する芳⾹族炭化⽔素のケミカルセンサーの分⼦設計 

過去⼆⼗年間、固体基板上に固定化した有機⾊素 13, 14、π共役⾼分⼦ 15–18、⾦属錯体 19–25、⾦属有機構

造体/配位⾼分⼦ 26–34、多孔性有機結晶 35–37、⼤環状化合物 38 や交差反応型センサーアレイ 39, 40 に基づく

光学ケミカルセンサーが報告されてきた。中でも Swager らは多孔性 π共役⾼分⼦フィルムを⽤いた蛍

光の消光に基づく芳⾹族ニトロ化合物蒸気の⾼感度検出を報告した(Figure 3-1)17, 18。北川らは turn-on 型

の⾮線形的な応答を⽰す蛍光発光に基づく配位⾼分⼦を⽤いたトルエン蒸気の検出を報告した 30。これ

らの先⾏研究に⾒られるように、蒸気の光学ケミカルセンサーの分⼦設計として、(1)ゲストの⼩さい有

機化合物がホストのマトリックスを拡散できるような多孔性空間を有すること、(2)ゲスト分⼦とホスト

のマトリックス間に π–πスタッキングや電荷移動(CT)相互作⽤、⽔素結合といった効果的な分⼦間相互

作⽤が働くこと、が重要であると考えられる。更に、⽬的とする化合物に応答して turn-on の応答を⽰

すような蛍光検出は⾼感度検出と低バックグラウンドシグナルを達成するのに重要と考えられる。 
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Figure 3-1. 多孔性材料を⽤いた芳⾹族炭化⽔素の検出 17, 18, 30 

3-1-3. 本章の⽬的と概要 

以上より本研究は、芳⾹族炭化⽔素に対して turn-on 型の蛍光発光を⽰す超分⼦材料の開発を⽬的とす

る。本研究ではケミカルセンサー及び超分⼦材料で⽤いられる機能性分⼦として、ナフタレンジイミド

誘導体に着⽬した 41–53。中でも、⼩野、久枝らは様々な芳⾹族炭化⽔素をゲスト分⼦として取り込むこ

とで多⾊発光を⽰すナフタレンジイミドを利⽤した多成分共結晶を報告した 54–56。この多成分共結晶中

では、ルイス酸–塩基相互作⽤としてホウ素–窒素(B–N)錯形成を介して嵩⾼いトリス(ペンタフルオロフ

ェニル)ボラン (TPFB)2 分⼦が N,N’-dipyrid- 3-yl-1,4,5,8-naphthalenediimide (NDI)に導⼊されることで、

ゲスト分⼦を包接可能な多孔性空間を有する超分⼦ホストが形成されている(Figure 3-2)54, 56。この超分

⼦ホストは、ゲストとして芳⾹族分⼦を包接することで、電⼦不⾜な NDI と電⼦豊富な芳⾹族分⼦間の

CT 相互作⽤に由来する芳⾹族分⼦に依存した固体蛍光発光を⽰す。また、ゲストフリーの結晶は超分

⼦ホスト (NDI–TPFB complex)由来の発光量⼦収率 0.5%以下の極めて弱い⻘⾊蛍光発光を⽰す。 
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Figure 3-2. 多成分共結晶を⽤いた多⾊発光性固体材料 54, 56 

以上より、超分⼦ホスト NDI–TPFB complex(以下 4 と呼称する)は(1)ゲスト分⼦を包接可能であるこ

と、(2)ゲストとの CT 相互作⽤由来の発光を⽰すこと、(3)turn-on 型の発光を⽰し低バックグラウンドシ

グナルを有することから、BTEX やトリメチルベンゼンなどの⼩さい芳⾹族炭化⽔素をゲストとするケ

ミカルセンサーとして有望であると着想した(Figure 3-3)。実際に、粉砕処理を施すことで表⾯積を拡⼤

したアモルファスな NDI–TPFB complex(4a)の粉末は、BTEX やトリメチルベンゼンなどの⼩さい芳⾹

族炭化⽔素の蒸気に曝露すると、芳⾹族炭化⽔素に依存した turn-on 型の固体蛍光発光を⽰した。また

芳⾹族炭化⽔素に依存した turn-on 型の固体蛍光発光は、嵩⾼い TPFB により形成された NDI の空間に

芳⾹族炭化⽔素を取り込んだ包接結晶の形成に由来することを明らかとした。また芳⾹族分⼦の蒸気の

曝露に伴いアモルファス–結晶相転移が確認されたが、これは NDI と芳⾹族炭化⽔素の CT 相互作⽤と 4

の分⼦間⽔素結合の協同的な作⽤によることを明らかとした。最後にベンゾフェノンを嵩⾼い置換基と

して有するナフタレンジイミド誘導体(5)を併⽤した交差反応型センサーアレイを利⽤し、置換基の嵩⾼

さの違いに由来した芳⾹族炭化⽔素の識別を達成した。 

 
Figure 3-3. 超分⼦ホストを利⽤した芳⾹族炭化⽔素の蛍光検出の概略図 
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3-2. 実験項 

3-2-1. 合成と同定 

NDI を除き全ての試薬は市販の物を⽤い、追加の精製作業を⾏わず使⽤した。 

3-2-1-1. ナフタレンジイミド誘導体の合成と同定 

 

Scheme 3-1. N,N’-dipyrid-3-yl-1,4,5,8-naphthalenediimide の合成スキーム 

N,N’-dipyrid-3-yl-1,4,5,8-naphthalenediimide (NDI)は既報に従い合成した(Scheme 3-1)54。還流菅付の 300 

mL ナスフラスコで、ナフタレン-1,4,5,8-テトラカルボン酸⼆無⽔物(NA) (6.0 g, 22 mmol)と 3-アミノピリ

ジン (4.6 g, 49 mmol)を 40 mL の N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)に溶解させ、150 ºC で 4.5 時間の還流

を⾏った。室温まで冷却後⽣じた沈殿を濾別し、⻩⾊粉末を得た。1000 mL のナスフラスコ中でこの⻩

⾊粉末を 400 mL の DMF に加えたのち加熱・冷却による再結晶を⾏ったところ、⻩⾊結晶が⽣成し

た。⻩⾊結晶を濾別したのち、⻩⾊結晶を 150 ºC で真空下 2 時間、常圧下 3 時間加熱することで結晶中

に残存する DMF を除去した。 

 

Scheme 3-2. N,N’-bis(2-aminobenzophenone)-1,4,5,8- naphthalenetetracarboxylic diimide の合成スキーム 

 N,N’-bis(2-aminobenzophenone)-1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylic diimide(5)は既報 55 に従い合成した

(Scheme 3-2)。マイクロウェーブチューブに NA (1.0 g, 3.7 mmol)、2-アミノベンゾフェノン (1.5 g, 7.6 



 50 

mmol)及び DMF(15 mL)を加えた。調製した反応混合物を 10 分間 80 °C、続いて 30 分間 140 °C でマイ

クロウェーブ照射して加熱した。溶媒を減圧除去した後、DMF で再結晶を⾏なった。得られた結晶を

140°C で 10 時間真空加熱処理を⾏い、⽬的物を得た。 

3-2-1-2. 超分⼦ホストの調製 

 

Scheme 3-3. 超分⼦ホストの合成スキーム 

ベンゼンを包接した包接結晶(4⊃benzene)は既報に従い合成した 54。NDI (100 mg, 0.24 mmol)、TPFB 

(250 mg, 0.48 mmol)をベンゼン (20 mL)中で混合した。ホットプレートにてベンゼン溶液を煮沸した後室

温まで徐冷すると薄⻩⾊結晶が⽣成したので、瀘別して淡⻩⾊結晶を収量 273 mg、収率 71%で得た。

4⊃benzene を 4 時間 150 ºC で真空加熱することで結晶性超分⼦ホスト(4c) を得た。アモルファスな超分

⼦ホスト(4a)は瑪瑙乳鉢で 4c について 15 分間混合磨砕処理を⾏うことで得た。 

3-2-2. 構造解析 

粉末 X 線回折 (PXRD)は Cu-Kαを線源とする回折計を利⽤したリガク SmartLab で測定した。PXRD 測

定に際して結晶は乳鉢と乳棒で優しく粉砕処理を施した。シミュレーションパターンは既報 54 の単結晶

X 線構造解析の結果から得た。熱重量 (TG)分析は TG/DTA7300 (⽇⽴ハイテクサイエンス) を⽤いて、

窒素雰囲気下 10 K min-1 で加熱し、303 ~ 773 K で測定した。分⼦間相互作⽤は CrystalExplorer57 を⽤い

て Hirshfeld 表⾯解析 58 を⾏い視覚化した。 

3-2-3. 光学特性評価 

拡散反射 UV-vis スペクトルは積分球付き JASCO V-670 分光器 (⽇本分光)を⽤いて測定した。固体発

光スペクトル及び励起スペクトルは⽇⽴ F-7000 蛍光分光器にて測定した。蛍光スペクトルは、スキャ

ン速度 240 nm/min、励起スリット 5.0 nm、蛍光スリット 5.0 nm で 380 ~ 720 nm で測定した。固体の絶

対発光量⼦収率は C9920-02 (浜松フォトニクス)を⽤いて、370 nm で励起して測定した。顕微鏡画像は

Carl Zeiss Axio Imager.A2 を⽤いて明視野で観察した。 
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3-2-4. 超分⼦ホストを利⽤した揮発性有機化合物の検出 

15 種類の有機⼩分⼦の蒸気について 4a を⽤いた検出を検討した。検出対象として、8 種の芳⾹族炭化

⽔素(ベンゼン、トルエン、エチルベンゼン、o-キシレン、m-キシレン、p-キシレン、1,3,5-トリメチル

ベンゼン、1,2,4-トリメチルベンゼン)と脂肪族炭化⽔素を含む 7 種の揮発性有機化合物(ヘキサン、シク

ロヘキサン、メタノール、エタノール、アセトン、クロロホルム、ジクロロメタン)を選択した。実験

は、4a の粉末 (20 mg)を加えたクオーツ製のペトリ⽫ (直径 15 mm、⾼さ 5 mm)をサンプル瓶 (直径 30 

mm、⾼さ 50 mm)中に密閉した空間で⾏なった。各実験では、300 µL の有機⼩分⼦をサンプル瓶に加

え、蓋をしてサンプル瓶を密閉した。室温で 24 時間静置して得た粉末 4a•guest に対して、拡散反射

UV-Vis スペクトルと発光スペクトルを測定することで検出能の評価を⾏った。Table 3-1 に算出した気

体濃度を⽰す。 

Table 3-1. 実験系における気体濃度 

Guest 
Saturated vapor pressure at 25 °C 

(Pa)59 
ppm in the sample tube 

benzene 127000 127200 

toluene 37900 37900 

ethylbenzene 12700 12800 

o-xylene 8800 8800 

m-xylene 11300 11300 

p-xylene 11900 11900 

1,3,5-trimethylbenzene 3300 3300 

1,2,4-trimethylbenzene 3000 3000 

hexane 202000 202200 

cyclohexane 130000 130100 

methanol 169000 169200 

ethanol 787000 788000 

acetone 308000 308400 

chloroform 262000 262300 

dichloromethane 582000 582700 
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検出限界を評価するために、密閉した 100 mL のサンプル瓶中で純粋なトルエン溶媒を加熱することで

所定の濃度のトルエン蒸気を調製した。既報 60 に従いトルエン蒸気の濃度は以下の式に基づいて算出し

た。 

𝐶 =
𝜌𝑉
𝑉&

 

C: トルエンの濃度 (ppm), ρ: 純粋なトルエン溶媒の密度 (g/cm3), V: 純粋なトルエン溶媒の体積 (µL), 

V0: 系の体積 (L) 

Table 3-2. トルエンの気体濃度と所要とする溶媒量 

Reagents ρ (g/cm3) C (ppm) V (µL) 

toluene 

0.8669 100 11.5 

0.8669 50 5.8 

0.8669 20 2.3 

0.8669 10 1.1 

 

 時間経過に伴う発光強度の変化を検討するために、4a または NDI の粉末 (約 500 µg)を塗布した濾紙

(1.0 cm ×1.5 cm)を静置したクォーツ蛍光セルを⽤いた密閉空間を設計した(Figure 3-4)。セルの底に 50 

µL のゲスト溶媒を加えて直ちに密閉し、ゲスト溶媒の蒸気を 4a または NDI の粉末に曝露した。密閉し

た後直ちに発光スペクトルを測定した。 

 

Figure 3-4. 時間経過に伴う発光強度測定の実験装置 
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3-2-5. 交差反応型センサーアレイの作製 

 4a 及び 5 を併⽤した交差反応型センサーアレイの作製を⾏った。検出対象として、ベンゼン、トル

エン、o-キシレン、m-キシレン、p-キシレン、4-フルオロトルエン、エチルベンゼン、1,3,5-トリメチル

ベンゼン、スチレン、アニソールの芳⾹族炭化⽔素の検出を検討した。実験系として、4a または 5 の粉

末 (3 mg)を加えた 5 mL のサンプル瓶を 20 mL のサンプル瓶中に密閉した空間で⾏なった。各実験で

は、1 mL の芳⾹族炭化⽔素の溶媒をサンプル瓶に加え、蓋をしてサンプル瓶を密閉した。室温で 24 時

間静置して得た粉末 4a•guest 及び 5•guest に対して、拡散反射 UV-Vis スペクトルと発光スペクトルを測

定することで、検出能の評価を⾏った。 
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3-3. 実験結果及び考察 

3-3-1. 合成と同定 

NDI は既報に従い合成し、⻩⾊結晶を収量 10 g で定量的に得た。元素分析の結果は C 68.16%、H 

2.88％、N 13.30%であり、計算値 C 68.57%、H2 .88%、N 13.33%と誤差 0.3%以内で⼀致した。また 5 は

既報に従い合成し、薄⻩⾊結晶として収量 0.79 g、収率 33.8 %で得た。元素分析の結果は C 76.84%、H 

3.55％、N 4.48％であり、計算値 C 76.67%、 H 3.54%、 N 4.47％と誤差 0.3%以内で⼀致した。 

超分⼦ホストは以下のように調製した。まずベンゼンを包接した包接結晶(4⊃benzene)を既報に従い調

製した。続いて包接結晶 4⊃benzene を 150 ºC、4 時間で真空加熱を⾏い、包接結晶からベンゼンを取り

除き結晶性超分⼦ホスト 4c を得た。アモルファスな超分⼦ホスト 4a は、4c を瑪瑙乳鉢で 15 分間混合

粉砕処理を⾏うことで調製した。ゲストとして包接されたベンゼンの除去は TG 分析から確認された

(Figure 3-5)。また 4c 及び 4a について PXRD 測定を⾏い、4c は結晶、4a はアモルファスであることが

確認された。4c については、既報の 4⊃(trifluoromethyl)benzene の回折パターンと⼀致した(Figure 3-

6)。 

 

Figure 3-5. 包接結晶 4⊃benzene 及び超分⼦ホスト 4c の熱重量減少挙動 
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Figure 3-6. 超分⼦ホスト 4a、4c、包接結晶 4⊃benzene、4⊃(trifluoromethyl)benzene の実測 XRD パター

ンと包接結晶 4⊃benzene、4⊃(trifluoromethyl)benzene の XRD シミュレーションパターン 
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3-3-2. 超分⼦ホストの光学特性評価 

 UV-vis 拡散反射スペクトル、発光スペクトル及び絶対発光量⼦収率を測定することで、4c 及び 4a の

固体状態における光学特性を確認した(Figure 3-7)。4c と 4a で吸収及び発光スペクトルが異なっていた

が、それは 4c と 4a の凝集状態の違いに起因すると考えられる。4c と 4a とも固体状態で絶対発光量⼦

収率は 0.5%以下であったことから、4c と 4a いずれも光学センサー材料として発光バックグラウンドシ

グナルを⽰すことが確認された。 

 

Figure 3-7. 結晶性超分⼦ホスト 4c(a)及びアモルファス超分⼦ホスト 4a(b)の拡散反射 UV-vis スペクトル

(破線)と固体発光スペクトル(実線) 
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3-3-3. 超分⼦ホストを利⽤した揮発性有機化合物の検出 

3-3-3-1. 超分⼦ホストを利⽤した芳⾹族炭化⽔素の検出 

ベンゼンを除く全てのう芳⾹族炭化⽔素の蒸気を曝露した 4a•guest に対して、粉末の⾊の変化と 400 ~ 

550 nm の可視域における新たな吸収帯の⽴ち上がりが観測された(Figure 3-8 及び 3-9)。また、芳⾹族炭

化⽔素の電⼦供与性が⾼まるほど、吸収帯がレッドシフトすることが確認された。これは、固体状態に

おいて電⼦不⾜な NDI と電⼦豊富な芳⾹族炭化⽔素間で形成される電荷移動(CT)錯体に由来すると考え

られる。この芳⾹族炭化⽔素の蒸気を曝露した 4a の CT 吸収帯は過去に確認された溶液 62 中や配位⾼分

⼦ 30 中のナフタレンジイミド–芳⾹族炭化⽔素の系と⽐較してより強く現れた。これは芳⾹族炭化⽔素

の蒸気を曝露した 4a•guest の固体状態において、NDI と芳⾹族分⼦の⾮常に秩序だった配列に由来する

と考えられる。ベンゼンについては基底状態で NDI と CT 錯体を形成できるほど⼗分な電⼦密度を有し

ていないと考えられる。芳⾹族炭化⽔素の蒸気を曝露した 4a•guest における吸収の変化に対応して、芳

⾹族ゲストに依存した固体発光が観測された(Figure 3-8 及び 3-10)。4a•guest の発光波⻑は短波⻑側から

順に 4a•benzene (443 nm) < 4a•toluene (488 nm), 4a•ethylbenzene (488 nm) <4a•m-xylene (514 nm) < 4a•o-

xylene (515nm) <4a•1,3,5-trimethylbenzene (533nm) <4a•p-xylene (538nm) <4a•1,3,5-trimethylbenzene 

(556nm)となった。また 4a•guest の発光エネルギーと芳⾹族分⼦のイオン化ポテンシャル 61 の間に直線

的な相関が⾒られたが、この結果から 4a•guest の発光は NDI と芳⾹族分⼦からなる CT 錯体に由来する

ことが⽰唆された(Figure 3-12)。4a•benzene については、NDI とベンゼンからなるエキサイプレックス

に由来する発光であると考えられる。 

 

Figure 3-8. 芳⾹族炭化⽔素を曝露した 4a•guest の室内灯及び UV ランプ下での粉末の発⾊及び発光挙動 
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Figure 3-9. 4a 及び芳⾹族炭化⽔素を曝露した 4a•guest の拡散反射 UV-vis スペクトル 

 

Figure 3-10. 4a 及び芳⾹族炭化⽔素を曝露した 4a•guest の固体発光スペクトル 
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Figure 3-11. 蒸気曝露前後の 4a•guest の固体発光強度変化⽐ 

 

Figure 3-12. 4a•guest の発光エネルギーと芳⾹族分⼦のイオン化ポテンシャル 61 プロット 

重要なことに、4a•guest の蛍光強度がトルエン、ベンゼン、m-キシレン、エチルベンゼン、p-キシレ

ン、o-キシレンの順に 4a と⽐較してそれぞれ 76、46、37、17、14、11 倍に増強した(Figure 3-11)。これ

らの値は過去に報告された光学蒸気ケミカルセンサーと⽐較してより⼤きかった 27, 33, 34。4a•guest の応
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答は簡単に視認できた(Figure 3-8)。また 4a•guest の蛍光強度が 1,3,5-トリメチルベンゼン、1,2,4-トリメ

チルベンゼンの順に 4a と⽐較してそれぞれ 6.2、3.4 倍に増強した。これらの応答性の違いは 4a•guest

間の結晶構造の違いに起因すると考えられる。 

3-3-3-2. 超分⼦ホストを利⽤した揮発性有機化合物の検出 

有機溶媒として⼀般的に⽤いられる揮発性有機化合物 7 種類(ヘキサン、シクロヘキサン、メタノー

ル、エタノール、アセトン、クロロホルム、ジクロロメタン)の蒸気に曝露した 4a•guest はほとんど発

光応答を⽰さなかった(Figure 3-13 及び 3-14)。⽔についても曝露した 4a•water はほとんど発光応答を⽰

さなかった(Figure 3-15)。⼀⽅で、⽔とトルエンを混合した蒸気を曝露した 4a•water-toluene から、トル

エン蒸気のみを曝露した場合と同じ発光スペクトルが確認された。以上より、4a は芳⾹族炭化⽔素の蒸

気を選択的に検出できることが明らかとなった。 

 

Figure3-13. 揮発性有機化合物を曝露した 4a•guest の室内灯及び UV ランプ下での粉末の発⾊及び発光

挙動 

 

Figure 3-14. 揮発性有機化合物を曝露した 4a の固体蛍光スペクトル(a)とその拡⼤図(b) 
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Figure 3-15. トルエンと⽔の混合蒸気(⿊⾊実線)、⽔(⾚⾊実線)曝露後の 4a の固体発光スペクトル 
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3-3-3-3. 超分⼦ホストの検出限界の検討 

4a の検出限界を評価するために、様々な気体濃度のトルエン蒸気を曝露したところ、100、50、20、10 

ppm の順に 15.3、10.8、5.52、2.47 倍の蛍光強度の増⼤が観測された(Figure 3-16)。これより 10 ppm オ

ーダーでの検出が可能であることが⽰唆された。 

 

Figure 3-16. 各気体濃度の 4a•toluene の固体発光スペクトル(a)とトルエン曝露前後の蛍光強度変化⽐(b) 
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3-3-4. 分光測定による芳⾹族炭化⽔素の検出メカニズムの検討 

芳⾹族炭化⽔素蒸気のリアルタイム蛍光検出を評価するために、4a の粉末を濾紙上に塗布した後蒸気

に曝露し、濾紙上の 4a の発光強度の変化を蛍光分光器で追跡した。結果として、芳⾹族炭化⽔素の蒸

気への曝露時間が⻑くなるほど、4a の発光強度が徐々に増強することが確認された(Figure 3-17)。⼀⽅

で、NDI に対して同様な実験を⾏ったところ、芳⾹族炭化⽔素の蒸気への曝露に対する NDI の発光強

度の増強は確認できなかった(Figure 3-18)。これは B–N 錯形成を介して NDI に導⼊された嵩⾼い TPFB

がゲストの芳⾹族炭化⽔素の分⼦を 4a の固体中で拡散できるのに⼗分な空孔を形成する役割を果たし

たためだと考えられる。 

 

Figure 3-17. 時間経過に伴う 4a•guest の固体発光強度の変化 
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Figure 3-18. 時間経過に伴う NDI•guest の固体蛍光強度の変化 

また粉砕処理による 4 の検出能⼒への寄与を評価するために、4c の芳⾹族炭化⽔素の検出を検討し

た。結果として、芳⾹族炭化⽔素の曝露に伴う⾊と発光⾊の変化が確認されたが、その変化度合いは 4a

と⽐較して⼩さいことが明らかとなった(Figure 3-19、3-20、3-21 及び 3-22)。この結果の原因として、ま

ず粉砕処理に伴う 4 の粉末の表⾯積の拡⼤が挙げられる。実際に、4c 及び 4a の顕微鏡観察から、4c の

結晶粒径は 100 µm を超える⼤型の結晶を有するのに対して、4a で⾒られる結晶粒径の全ては 100 µm

以下となり、粉砕処理により 4a の結晶の表⾯積が拡⼤したことが確認された(Figure 3-23)。また第⼆の

原因として、4c は 4 が⼊れ⼦状に組み込まれた結晶構造を有しているため、芳⾹族炭化⽔素の分⼦を拡

散できる空孔を形成できず、NDI に芳⾹族炭化⽔素の分⼦が接触にしにくいためだと考えられる。 
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Figure 3-19. 芳⾹族炭化⽔素を曝露した 4c•guest の室内灯及び UV ランプ下での粉末の発⾊及び発光挙

動 

 

 

Figure 3-20. 4c 及び芳⾹族炭化⽔素を曝露した 4c•guest の固体発光スペクトル 
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Figure 3-21. 曝露前後の 4c•guest の固体蛍光強度変化⽐ 

 

Figure 3-22. 4c 及び 4c•guest の拡散反射 UV-vis スペクトル 
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Figure 3-23. 4c 及び 4a の明視野での顕微鏡画像 
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3-3-5. 構造解析による芳⾹族炭化⽔素の検出メカニズムの検討 

4a•guest はそれぞれを⽐較すると特徴的な XPD パターンを⽰した。芳⾹族炭化⽔素の蒸気を曝露した

4a はいずれもアモルファス–結晶相転移を⽰した(Figure 3-24)。また芳⾹族炭化⽔素を曝露して得た

4a•guest の XRD パターンは 4⊃benzene の結晶構造の XRD のシミュレーションパターンと⼀致した。

4a•benzene についてみると、Bragg の式から⼀層の厚さが 11.6 Å と算出されたが、これは 4⊃benzene の

d11-1 ⾯の⾯間距離 11.4 Å とほぼ⼀致した。これより、4a•guest の結晶構造は類似しており、結晶中で⼀

次元のカラム構造を有していることが⽰唆された(Figure 3-25)。このアモルファス–結晶相転移が芳⾹族

ゲストに依存した⾊の変化と発光を⽰した原因であると考えられる。また 4a•o-xylene での回折⾓ 2θ = 

5.38、6.48 °に⾒られるように、いくつかの 4a•guest は結晶多形を⽰した。以上より、4a は芳⾹族炭化

⽔素の分⼦をその置換基の位置の違いにより識別し、それが XRD パターンの違いに反映されたと考え

られる。 
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Figure 3-24. 4a•guest の実測 XRD パターンと包接結晶 4⊃benzene のシミュレーションパターン 
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Figure 3-25. 包接結晶 4⊃benzene の結晶構造 

アモルファス–結晶相転移の駆動⼒を検討するために、4⊃benzene をモデルとして Hirshfeld 表⾯分析を

⾏った。結果として、4 の分⼦間において NDI のピリジル基の⽔素原⼦と TPFB のフッ素原⼦間で van 

der Waals 半径の和以上の近接が確認された(Figure 3-26)。これより、4 の分⼦間において⽔素結合が形

成されていることが明らかとなった。また先述の拡散反射 UV-vis スペクトルにて NDI と芳⾹族炭化⽔

素分⼦間で CT 相互作⽤の形成が確認されていることから、4 の分⼦間において⽔素結合の形成と NDI

と芳⾹族炭化⽔素分⼦間で CT 相互作⽤の形成が協同的に作⽤することでアモルファス–結晶相転移が起

きたことが⽰唆された。 
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Figure 3-26. 包接結晶 4⊃benzene の結晶構造と Hirshfeld 表⾯分析 

 また 4a•guest の熱重量分析を⾏ったところ、4 中に芳⾹族炭化⽔素分⼦を 1 または 2 分⼦包接された挙

動が確認された(Figure 3-27)。具体的には、4a•benzene では 200 ºC で 4 の 1 分⼦に対してベンゼン 1 分

⼦(5.2%)に相当する 5.1%の重量減少が、4a•toluene では 200 ºC で 4 の 1 分⼦に対してトルエン 1.8 分⼦

(10.0%)に相当する 10.8%の重量減少が、4a•ethylbenzene では 220 ºC で 4 の 1 分⼦に対してエチルベン

ゼン 1.8 分⼦(11.7%)に相当する 11.8%の重量減少が、4a•o-xylene では 220 ºC で 4 の 1 分⼦に対して o-キ

シレン 2 分⼦(12.8%)に相当する 13.0%の重量減少が、4a•m-xylene では 220 ºC で 4 の 1 分⼦に対して m-

キシレン 1.7 分⼦(11.7%)に相当する 11.4%の重量減少が、4a•p-xylene では 220 ºC で 4 の 1 分⼦に対して

p-キシレン 1.4 分⼦(9.3%)に相当する 9.4%の重量減少が、4a•1,3,5-trimethylbenzene では 220 ºC で 4 の 1

分⼦に対して 1,3,5-トリメチルベンゼン 1.4 分⼦(10.4%)に相当する 10.0%の重量減少が、4a•1,2,4-

trimethylbenzene では 220 ºC で 4 の 1 分⼦に対して 1,2,4-トリメチルベンゼン 1.1 分⼦(11.7%)に相当す

る 11.4%の重量減少が、それぞれ観測された。これより、4a への芳⾹族炭化⽔素の曝露に伴い、芳⾹族

炭化⽔素を包接した多成分共結晶が形成されたことが⽰唆された。 
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Figure 3-27. 4a•guest の熱重量減少挙動 



 73 

3-3-6. 交差反応型センサーアレイの評価 

4a 及び 5 に芳⾹族炭化⽔素(ベンゼン、トルエン、o-キシレン、m-キシレン、p-キシレン、4-フルオロ

トルエン、エチルベンゼン、1,3,5-トリメチルベンゼン、スチレン、アニソール)の蒸気を曝露したとこ

ろ、4a 及び 5 はそれぞれ異なるベイポクロミック及びベイポフルオロクロミック特性を⽰した(Figure 3-

28)。具体的には、4a は全ての検出対象に応答して発⾊及び固体発光を⽰し、検出対象の電⼦豊富な特

性に依存した異なる発⾊及び固体発光を⽰した(Figure 3-29、3-30 及び 3-31)。⼀⽅で、5 は選択的なベイ

ポクロミック及びベイポフルオロクロミック特性を⽰した。特に、4a はベンゼンに曝露したところ強い

⻘⾊発光を⽰したのに対して、5 はほとんど発光を⽰さなかった。また 4a はアニソールに曝露したとこ

ろ弱い橙⾊発光を⽰したのに対して、5 は強い⻩⾊発光を⽰した。これらの違いは 4a 及び 5 の有する空

孔サイズの違いと、電⼦的な特性の違いに起因すると考えられる。 
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Figure 3-28. 芳⾹族炭化⽔素曝露前後の 4a 及び 5 の発⾊及び発光挙動 
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Figure 3-29. 4a•guest 及び 5•guest の拡散反射 UV-vis スペクトル 



 76 

 

Figure 3-30. 4a•guest 及び 5•guest の固体発光スペクトル 
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Figure 3-31. 4a•guest 及び 5•guest の絶対発光量⼦収率 
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3-4. 結⾔ 

本章では、固気界⾯においてホスト–ゲスト相互作⽤の利⽤による、⼩さい芳⾹族炭化⽔素の turn-on

型の蛍光及び発⾊検出を⽰した。ホウ素–窒素錯形成を介してナフタレンジイミド誘導体に導⼊した嵩

⾼いトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランが、そのアモルファスな粉末において空孔を形成する役割

を果たすことを⾒出した。またナフタレンジイミド–トリス(ペンタフルオロフェニル)ボラン錯体中に形

成された空孔とその電⼦的特性により、芳⾹族炭化⽔素蒸気の選択的な包接が可能になることを明らか

とした。発光波⻑と芳⾹族炭化⽔素のイオン化ポテンシャルの直線的な相関から、ナフタレンジイミド

と芳⾹族炭化⽔素間で形成されるエキサイプレックスまたは電荷移動錯体由来の発光であることが⽰唆

された。更に、ナフタレンジイミド–トリス(ペンタフルオロフェニル)ボラン錯体間の C–H•••F ⽔素結合

とナフタレンジイミドと芳⾹族炭化⽔素間で形成される電荷移動相互作⽤により芳⾹族分⼦を取り込ん

だ包接結晶を形成することで、アモルファス–結晶相転移が起こることが⽰唆された。これらに加え

て、ナフタレンジイミド–トリス(ペンタフルオロフェニル)ボラン錯体は芳⾹族炭化⽔素以外の⼀般的な

有機分⼦の蒸気にはほぼ応答しないことを⽰した。最後に側鎖を変更したナフタレンジイミド誘導体を

併⽤することで、より詳細な芳⾹族炭化⽔素の識別が可能であることと、応答性の違いが側鎖に由来す

る空孔のサイズと電⼦状態の違いに起因することが⽰唆された。 

 

Figure 3-32. 側鎖の異なるナフタレンジイミド誘導体の芳⾹族炭化⽔素の蛍光検出プロセス 
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第 4 章 結⾔ 

4-1. 結⾔ 

有機固体発光材料はその優れた光電⼦特性から、有機発光ダイオード(OLEDs)、有機発光性トランジス

ター(OLEFETs)、有機固体レーザー、有機蛍光センサーへの応⽤が期待され、近年活発に研究が⾏われ

ている。⼀般的な有機固体発光材料の課題として発光⾊と会合制御の制御が挙げられるが、有機固体発

光材料の電⼦状態に摂動を与えることと有機固体発光材料の会合状態の制御を両⽴できる⼿法は少ない

のが現状である。そこで本研究は有機固体発光材料の発光⾊及び分⼦会合の制御法の開拓を⽬的とし、

共結晶化による発光⾊と会合制御に着⽬した。特に本研究ではトリス(ペンタフルオロフェニル)ボラン

と窒素原⼦を有する有機固体発光材料間のホウ素–窒素錯形成を介した共結晶化による発光⾊と会合状

態の制御に取り組んだ。 

第⼆章では、ホウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の発光⾊の制御を検討した。具体的に

は、有機固体発光材料としてシアノ基を有するピロロ[3,2-b]ピロール誘導体とトリス(ペンタフルオロフ

ェニル)ボランを共結晶化させることで、ピロロ[3,2-b]ピロール誘導体の固体発光⾊の制御を試みた。実

際に、ピロロ[3,2-b]ピロール誘導体とトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランを再結晶法により共結晶

化させることで、固体発光⾊を⽔⾊から⻩緑⾊と⻑波⻑シフトさせることに成功した。またピロロ[3,2-

b]ピロール誘導体とトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランからなるホウ素–窒素錯体は、結晶化誘起発

光増強を⽰すことを⾒出した。単結晶 X 線構造解析と⾚外吸収スペクトルからホウ素原⼦とシアノ基の

窒素原⼦間でホウ素–窒素錯形成がなされていることを確認した。また単結晶 X 線構造解析、Hirshfeld

表⾯解析及び粉末 X 線回折測定から、結晶化誘起発光増強は結晶化に伴う C–H•••F ⽔素結合とパッキン

グ形成による分⼦運動の抑制に起因することが⽰唆された。また発光⾊の⻑波⻑シフトは、トリス(ペン

タフルオロフェニル)ボランの導⼊に伴う HOMO と LUMO 間のエネルギーギャップの縮⼩に由来するこ

とを明らかとした。また 1H NMR、発光スペクトル、1H NMR、UV-vis スペクトルからホウ素–窒素錯体

の溶液中での安定度を議論し、ホウ素–窒素錯体はクロロホルムなどの⾮極性溶媒中で⾼濃度の時⽐較

的安定に存在することを確認した。複合体の調製法として、再結晶法の他ミキサーミルを利⽤した固相

合成法を検討し、結果として固相合成法においてもホウ素窒素錯形成がなされることを⾒出した。以上

より、ホウ素–窒素錯形成を⽤いたトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランとの共結晶化は、発光波⻑の

⻑波⻑シフトだけでなく、分⼦間 C–H•••F ⽔素結合を利⽤した発光強度の増強に有⽤であると考えられ

る。 

第三章では、ホウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の会合制御と機能性の付与を検討した。

具体的には、ピリジル基を有するナフタレンジイミド誘導体とトリス(ペンタフルオロフェニル)ボラン

を共結晶化させることで得られる超分⼦ホストの会合制御とその超分⼦ホストを利⽤した芳⾹族分⼦の

蛍光検出を検討した。実際に、トリス(ペンタフルオロフェニル)ボランとナフタレンジイミド誘導体を
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ベンゼン溶媒中で再結晶することで、嵩⾼いトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランの導⼊により形成

されたナノ空間に溶媒として⽤いたベンゼン分⼦を包接した超分⼦複合体を⽣成した。この超分⼦複合

体からベンゼン分⼦を除去し、乳鉢で粉砕処理を施すことで得たアモルファスな超分⼦ホストは発光量

⼦収率 1%以下でほとんど発光を⽰さないが、各種芳⾹族分⼦の蒸気を曝露すると、芳⾹族分⼦の種類

に依存した固体発光特性を発現することを⾒出した。またアモルファスな超分⼦ホストは、10 ppm オー

ダーでトルエンを検出し、⽔中に含まれるトルエンを選択的に蛍光応答することを⽰した。芳⾹族分⼦

のイオン化ポテンシャルと発光エネルギーのプロットから、発光はナフタレンジイミド誘導体と芳⾹族

分⼦からなる電荷移動錯体に由来することを確認した。粉末 X 線回折測定から、芳⾹族分⼦の蒸気の曝

露に伴い、超分⼦ホストはアモルファス–結晶相転移を起こすことを発⾒した。またこのアモルファス–

結晶相転移は、熱重量分析、拡散反射 UV-vis スペクトル、Hirshfeld 表⾯解析及び粉末 X 線回折測定か

ら、ナフタレンジイミド誘導体と芳⾹族分⼦間の電荷移動相互作⽤と超分⼦ホスト間の C–H•••F ⽔素結

合の協同的な作⽤により芳⾹族分⼦を取り込んだ包接結晶を形成したことに由来することを明らかとし

た。最後に、過去に報告されたベンゾフェノンを側鎖に有するナフタレンジイミド誘導体とトリス(ペン

タフルオロフェニル)ボランを側鎖に有する超分⼦ホストについてそれぞれ芳⾹族分⼦の蒸気を曝露した

ところ、側鎖の分⼦構造の違いにより蛍光検出の応答性を制御可能であることを⾒出した。これらの結

果から、ホウ素–窒素錯形成を⽤いたトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランとの共結晶化は、会合状態

の制御とナノ空間形成に伴う機能性付与ができることから、有機固体発光材料の新たな会合制御法とし

て期待できると考えられる。 

以上より本研究では、ホウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の共結晶化により、発光⾊や分

⼦の会合状態が制御できるとともに、ナノ空間形成を利⽤した機能性付与ができることを明らかとし

た。またホウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の共結晶化は再結晶法や固相合成法を⽤いて

ワンポットで簡便に⾏えることから、合成の簡略化という点でも重要である。本研究ではホウ素化合物

としてトリス(ペンタフルオロフェニル)ボランを⽤いたが、三フッ化ホウ素や 2-フェニル-1,3,2-ベンゾ

ジオキサボロールなどのボロン酸エステルを⽤いることで、より多様に発光⾊や分⼦の会合状態を制御

できると考えられる。また本研究では会合制御によるナノ空間の形成を⽰したが、得られたナノ空間を

利⽤することで、分⼦包接を利⽤した分⼦分離 1–6 や三重項励起状態へ遷移しやすい分⼦や重原⼦を有

する分⼦の包接などによるリン光発光 7–13 など新たな機能性の付与が期待できる。本研究で得られたホ

ウ素–窒素錯形成を利⽤した有機固体発光材料の共結晶化の知⾒は、新規有機固体発光材料の開発に有

⽤な分⼦設計の指針を与えるものと確信している。 
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