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研究成果の概要（和文）：外部環境や外部刺激に応答して構造が変化する強発光性スイッチ材料の開発を行っ
た。(1,3)および(1,8)ピレノファン類は溶媒と温度に応じて蛍光色が変化する分子として働くことが分かった。
ピレンまたはペリレンとクラウンエーテルを連結した化合物は、金属イオンを認識して錯形成し、強発光性を保
ったまま蛍光色が変化する、もしくはturn-OFF型、turn-ON型の蛍光センサーとして働くことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have developed strong fluorescent switching materials whose structures 
change in response to the external environment and external stimuli. It was found that (1,3) and (1,
8)pyrenophanes act as molecules whose fluorescent colors change depending on the solvent and 
temperature. Crown ether-linked pyrene and perylene formed complexes by recognizing metal ions, and 
the fluorescent colors changed while maintaining strong fluorescence emission, or they acted as 
turn-OFF or turn-ON type fluorescent sensors. 

研究分野： 有機化学

キーワード： ピレン　ピレノファン　ペリレン　クラウンエーテル　金属イオン　蛍光　エキシマー　スイッチ材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高性能な発光材料の開発は、有機EL、照明、発光ダイオード、インクなどの分野にとって重要である。それぞれ
の分野で発光材料に求められる性能は異なるが、より強く光る材料の開発が常に求められている。本研究は溶
媒、温度、添加物によって可逆的に強い蛍光の色が変わる、色が消える、色がつくという材料の開発を扱ったも
のであり、工業的に意義深い。また、蛍光強度の増大と長波長化をもたらす分子設計指針を提供するものとして
学術的にも意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 高性能な発光材料の開発は、有機 EL、照明、発光ダイオード、インクなどの分野にとって重
要である。それぞれの分野で発光材料に求められる性能は異なり、多様化しているが、多くの分
野において、より強く光る材料の開発が常に求められている。我々の研究グループではこれまで、
芳香族化合物にケイ素官能基を導入することにより、芳香族化合物の蛍光強度が著しく増大す
る現象を見出すとともに、その発光機構の解明と応用研究に取り組んできた。そこで得られた知
見を元に、外部環境や外部刺激に応答する強発光性スイッチ材料を開発すれば、機能性蛍光材料
として有用であると考えた。 
 
２．研究の目的 
 有機分子の可逆的な変化によって蛍光色や強度が変化する、あるいは蛍光の ON－OFF が達成
できる例として、水素または水素イオンの結合位置が変化するケト－エノール互変異型や、アゾ
ベンゼンなどのシス－トランス光異性化型、ジアリールエテンのフォトクロミズムに代表され
る光環化－開裂型などが開発されている。より劇的に構造が変化するスイッチ分子を開発すれ
ば、多様な物性を示す、あるいは多段階スイッチが可能になるなど、応用範囲が広まるだけでな
く、有機構造化学的な観点からも興味深い。そこで本研究では、極めて強い発光を示す構造変化
型蛍光スイッチ分子の開発に焦点を絞り、高性能な蛍光スイッチ材料を設計・合成することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
 蛍光発色団として、比較的強い蛍光を示し、光安定性が高いことが知られている、ピレンおよ
びペリレンを選んだ。逆に、ほとんど蛍光を出さないことが知られている芳香族化合物として、
スチルベンを選んだ。蛍光強度を増大させるための置換基として、ケイ素官能基を用いた。まず
はケイ素官能基をこれらの芳香族化合物に導入した時の蛍光強度の増大の効果を調べた。また、
ピレンの励起二量体（エキシマー）は比較的長波長側に蛍光を示すことが知られているが、その
さらなる長波長化と蛍光強度の増大を狙った。次に、構造変化型分子として 2 枚のピレンを 2 カ
所で架橋したシクロファン（ピレノファン）および、金属イオン認識部位であるクラウンエーテ
ルを取り付けたピレン誘導体またはペリレン誘導体を合成し、外部環境が変化した際または添
加物を加えた際の蛍光の変化について検討した。 
 
４．研究成果 
(1)ケイ素官能基の導入による蛍光強度の増大効果の検証と利用 
 ピレンの 1,3,6,8 位にシリル基、ジシリル基、シリルエチニル基を導入した化合物 1を合成し、
吸収・蛍光特性を調べた。無置換のピレンの蛍光量子収率はシクロヘキサン中、室温で 0.32 で
あるが、ペンタメチルジシリル基を 4 つ導入すると 0.79 にまで増大した。シリルエチニル基を
導入した場合は、いずれの化合物も極めて高い蛍光量子収率（0.9〜1）を示した。ピレンの 1 位
にシアノ基、ホルミル基、メトキシ基を導入し、3,6,8 位にシリルエチニル基を導入した化合物
の蛍光量子収率は 0.63〜0.92 であり、ケイ素を炭素に置き換えた化合物(0.53〜0.88)よりも高い
蛍光量子収率を示した。また、ケイ素官能基は炭素官能基と比べて電子供与性が高く、特に 1-ホ
ルミルピレンの遷移のp–p*性を高めることが分かった。無置換のピレンの高濃度溶液の蛍光を
測定するとエキシマー発光のみが観測されるが、ケイ素官能基は嵩高いため、シリル基を 4 つ導
入したピレンの高濃度溶液の蛍光を測定しても、ほとんどエキシマー発光は観測されなかった。
これに対し、シリルエチニル基を 3 つまたは 4 つ導入したピレンは立体障害が緩和されており、
高濃度溶液中で強いエキシマー発光を示した。 
 スチルベンはほとんど蛍光を出さない化合物であることが知られており、溶液中での蛍光量
子収率はトランス体で 0.04、シス体で 0.001 以下である。トランス－スチルベンのオルト位、メ
タ位、パラ位にトリメチルシリル基を導入した化合物 2の吸収・蛍光特性を調べたところ、蛍光
量子収率は 0.05〜0.08 へと増大した。4 カ所のオルト位すべてにトリメチルシリル基を導入した 
化合物はシリル基の嵩高さにより構造がねじれ
ており、例外的に溶液中、室温では全く蛍光を示
さなかった。両方のパラ位にペンタメチルジシ
リル基およびシリルエチニル基を導入した場合
は、どちらも高い蛍光量子収率(0.44、0.95)を示
した。トランス－スチルベンの片方のパラ位に
シリルエチニル基、もう一方のパラ位にジフェ
ニルアミノ基を導入した化合物は、比較的高い
蛍光量子収率(0.50)を保ったまま、溶媒によって
蛍光色が変わるソルバトフルオロクロミック特
性を示した。 
 
(2)ピレンのエキシマー発光の最適化と長波長化 
 低濃度でも分子内エキシマー発光のみを示す物性を期待して、2 枚の 1-エチニルピレンをナフ
タレンの 1,8 位で剛直に連結した化合物 3 を合成した。蛍光スペクトルを測定したところ、469
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〜474 nm を発光極大とする分子内エキシマー発光が観測された。しかしながらその蛍光量子収
率は 0.013〜0.014 と低く、単結晶 X 線結晶構造解析によると構造が開き気味であり、また、有
機溶媒への溶解度が低いという問題があることが分かった。そこで、よりピレン間の距離を大き
くすることができるビフェニレンの 1,8 位で架橋した化合物 4 (R = R' = H)を合成して蛍光特性を
調べたところ、極大蛍光波長は 506 nm へと長波長化し、蛍光量子収率は 0.078 へと増大した。 
この波長は、1-エチニルピレンの分
子間エキシマー発光の極大波長
(505 nm)とほぼ同じであるため、エ
キシマーとしての最適距離を実現
できたものと考えられる。ビフェニ
レンの 3,6 位に t-Bu 基を導入し、ピ
レンの 3,6,8 位にシリルエチニル基
を順次導入したところ、極大蛍光波
長は 566 nm に達し、蛍光量子収率
は 0.164にまで増大することが明ら
かになった。 
 
(3)溶媒と温度を認識する構造変化型強発光性スイッチ材料の開発 
 構造変化型強発光性スイッチ材料として、エーテルまたはオリゴエチレングリコール鎖で連
結した(1,3)ピレノファン(5)および(1,8)ピレノファン(6)を開発した。これらの化合物は、溶媒の
極性が高いほどシン体、溶媒の極性が低いほどアンチ体に平衡が片寄り、シン体からは緑色の分
子内エキシマー発光を、アンチ体からは青紫色のモノマー発光を示した。また、蛍光の温度依存
性を調べたところ、高温ほどシン体が増えて分子内エキシマー発光を、低温ほどアンチ体が増え
てモノマー発光を強く示した。この溶媒と温度による平衡の片寄りは、温度可変 1H NMR およ
び分子軌道計算の結果からも支持された。シン体は双極子モーメントが増幅する方向でピレン
が配置されるため極性溶媒中で有利であるが、アンチ体は双極子モーメントを打ち消しあう方
向なので非極性溶媒中で有利であると考えられる。また、温度効果については、分子の表面積の
違いによりアンチ体→シン体は溶媒排除の方向である。DDG = DDH – TDDSにより、高温ほどエ
ントロピー項が効いてくるため、高温ほどシン体に片寄るものと推定した。 
 
 
 
 
 
 
 
(4)金属イオンを認識する強発光性スイッチ材料の開発 
 金属イオンを認識する部位としてクラウンエーテル、蛍光発光部位としてピレンまたはペリ
レンを持つ化合物 7〜9を合成し、その吸収・蛍光特性を調べた。ピレノクラウンエーテル 7が
モノマー発光とエキシマー発光の両方を同程度の強度で示す濃度(10–2 M アセトニトリル溶液)
に調整し、Li+、Na+、Mg2+、Ba2+をそれぞれ添加したところ、クラウンエーテルと金属イオンの
サイズに応じてモノマー発光とエキシマー発光の比が変化し、7 : Mn+ = 1 : 1 錯体は紫色、2 : 1 錯
体は緑色の蛍光を発することが分かった。7 (n = 1, 2)に Pb2+を添加すると蛍光強度は単調に減少
した。これは、錯形成による重原子効果に起因するものであり、強発光性 turn-OFF 型の蛍光セ
ンサーが開発できたことになる。アセチレンとベンゼン環を介して連結した化合物 8 のアセト
ニトリル溶液に金属イオンを添加したところ、吸収・蛍光波長は短波長側にシフトし、蛍光強度
が増加することが分かった。特に 8 (m = 4, n = 1)に Mg2+を加えた場合に著しく蛍光強度が増大
し、turn-ON 型の強発光性蛍光センサーとして有用であることが分かった。ペリレンにベンゾク
ラウンエーテルを連結した化合物 9を合成し物性を調べたところ、特に 9 (m = 2, n = 1)の溶液に
Ba2+を 1 当量添加したところ、吸収帯の長波長シフトと蛍光強度の減少が起こり、それ以上加え
ると蛍光強度は逆に増大することが明らかになった。これは、9 : Ba2+ = 2 : 1、2 : 2、1 : 2 錯体が
順に生成し、2 : 1、2 : 2 錯体はペリレンのエキシマーを形成するため蛍光強度がいったん減少し
たものと考えられる。すなわち、9は多段階蛍光スイッチ材料の母骨格として有効であることを
示すことができた。7〜9を含む溶液に対してそれぞれ金属イオンの添加と除去を 3〜5 回程度繰
り返す実験を行ったところ、蛍光色の変化および ON－OFF 応答における蛍光強度はほとんど変
化しないことから、十分な繰り返し耐久性を有していると言える。 
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