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研究成果の概要（和文）：ヒドロキシアリール置換ジオキセタンは、有機溶媒中、塩基処理によって電荷移動誘
発分解（CTID）が進行し効率よく発光する。本研究では、このCTID型ジオキセタンの固体状態での高効率化学発
光を実現するため、分子間水素結合能を有する化合物として有機超塩基を考えた。その基礎検討として、有機溶
媒中、有機超塩基がCTID型ジオキセタンのトリガー試薬として充分に機能すること、そして分子間水素結合が特
異な発光をもたらすことを見出した。また、固体での高い蛍光性を有するp-フェニレン骨格を導入したジオキセ
タンが水系媒体中で極めて高い効率で発光することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Deprotonation of a dioxetane bearing a hydroxyaryl group generates an 
unstable dioxetane having oxidoaryl anion, which undergoes intramolecular charge-transfer-induced 
decomposition (CTID) to produce a singlet-excited carbonyl fragment while effectively emitting light
 especially in an aprotic polar solvent. 
To realize highly efficient chemiluminescence of dioxetane in the solid state, we attempted 
CTID-type decomposition of dioxetane by using of intermolecular hydrogen bonding between a phenolic 
OH of dioxetane and an additive such as organic super base. As a preliminary study, we found that 
organic super bases can be used for CTID of dioxetane bearing a hydroxyaryl group in an organic 
solvent. In addition, we investigated base-induced decomposition of dioxetanes bearing a 
3-hydroxyphenyl substituted with 4-p-oligophenylene moiety. Thus, we found that base-induced 
decomposition of these dioxetanes rapidly proceeded to give bright light even in water as well as in
 acetonitrile or DMSO.

研究分野： 有機光化学

キーワード： 光有機化学　ジオキセタン　固体化学

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 3-ヒドロキシフェニル置換ジオキセタンに代表されるCTID型ジオキセタンは、蛍光性化合物からの発光と異な
り光源を必要とせず、また感度も高く、医療衛生分野での生体内微量物質の検出に使用されているほか、分子イ
メージングへの応用も行なわれている。さらにポリマーへジオキセタンを導入し、ポリマーの機械的な応答をジ
オキセタンの分解発光で検出する検討も行なわれている。この様な背景のもと、固体状態でジオキセタンの発光
効率の良いCTID型発光系を組み上げることはジオキセタンの応用に大きく貢献すると期待できる。

※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 

3-ヒドロキフェニル基に代表されるヒドロキシアリール置換ジオキセタンは、トリガーヒドロ
キシ基の塩基処理により生成するオキシドアリール基からのジオキセタン O-O への電荷移動に
より分解(CTID: Charge-transfer-induced decomposition）し、１重項励起分子を生成して極めて効率
良く発光する。CTID 型ジオキセタンは、発光制御の容易
さから化学発光および生物発光機構の解明のみならず超
高感度生化学・医療分析への応用の視点からも盛んに研究
されてきた。われわれは熱安定性に優れる双環性ジオキセ
タン骨格を柱に、種々の機能発現を目指した新規ジオキセ
タン化合物の設計・合成を中心にその研究を広範に行なっ
てきた(Figure 1)1), 2)。このような過程で、ジオキセタンの立
体化学と発光特性の相関を知るという観点から先例のな
い固相発光(Topochemiluminesence)について研究を開始した。本研究では、ヒドロキシアリール置
換ジオキセタンの結晶を始めとした固体状態において分子間水素結合を積極的に利用して高効
率化学発光系を構築することを考えた。 
 
２． 研究の目的 
本研究は、ヒドロキシアリール置換ジオキセタンの結晶を始めとした固体状態における分子

間水素結合を積極的に利用し、先例のない固相での高効率化学発光の実現を目的とした。 
ヒドロキシアリール(HOAr−)基を有するジオキセタンは塩基処理により CTID を起こし効率よ

く発光する。一方、ジオキセタンの単なる熱分解では３重項励起分子を主に生成するため効率の
良い発光は起こらない。そこで固体状態での高効率発光を実現するため、ジオキセタンの HOAr−
基との分子内あるいは分子間水素結合を利用して CTID 型の分解を固体状態で進行させること
にし、水素結合の強さに応じた温度制御による CTID 型発光や、溶液系では達成できない制御さ
れた空間での分子間相互作用によるユニークな化学発光系の実現を目指した。 
 
３． 研究の方法 
 ヒドロキシアリール置換ジオキセタンの CTID 型分解を固体状態で進行させるため、水素結合
受容能を有する化合物との混晶生成と、分子内に水素結合受容能を有する置換基を導入したジ
オキセタンの利用を検討した。水素結合受容能を有する化合物として、これまでジオキセタンの
トリガー試薬としてはほとんど使用されていない結晶性有機超塩基の利用を考え、まず溶液中
での基礎検討を行った。分子内に水素結合受容能を有する置換基を導入したジオキセタンとし
ては、4-ベンゾアゾリル-3-ヒドロキシフェニル置換ジオキセタンについて固体状態での速度論
的解析を行った。さらに、固体で高い蛍光性を有する p-フェニレン骨格を導入したジオキセタ
ンの利用を考え、溶液中での反応について基礎検討を行った。また、固体状態の発光として、結
晶性有機超塩基あるいはアルカリ金属炭酸塩とを混合粉砕した固体の加熱による発光を調べた。 
 
４．研究成果 
（１） CTID 型ジオキセタンのトリガリング試薬としての有機超塩基の利用： 

CTID 型ジオキセタンのトリガリング試薬として、いわゆる有機超塩基が利用可能であること
を明らにした 3), 4)。この結果は、CTID 型ジオキセタンのトリガリング系の構築の幅を広げた点
で重要である。また、TBD(1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene)系においてジオキセタン O-O への
NH 基の水素結合によって、分解速度の加速が起こることを明らかにした。さらに、ジアニオン
の生成も可能なジオキセタンでは、用いる有機超塩基に応じた異なる発光が観測され、トリガー
として用いる塩基を分子認識に応用できる可能性が示唆された。 
  
①CTID 型ジオキセタンの塩基誘発分解においては、OH−と F−のような無機塩基、そしてアルカ
リ金属アルコキシド類が通常用いられてきた。一方、アミンなどの有機塩基は、ジオキセタン O-
O への求核攻撃の可能性、あるいはジオキセタンの無輻射分解へと導く電子供与体としての能
力のためほとんど使用されてこなかった。しかし、有機塩基は非極性溶媒にも溶解すること、さ
らに非水系での扱いが容易であるというメリットを有し、いわゆる有機超塩基が種々の塩基触
媒反応のために開発されてきている。そこで、有機超塩基がヒドキシアリール置換ジオキセタン
の発光分解のトリガリング試薬として化学発光分解を効率よく誘発するか検討した。 

基本骨格の 3-ヒドロキシフェニル置換ジオキ
セタン 1、最も効率の良い CTID-活性ジオキセタ
ンの一つとしてすでに報告している 4-ベンゾオ
キサゾリル-3-ヒドロキシフェニル置換ジ 
オキセタン 2a およびその 3-ヒドロキシ-5-メト
キシフェニル置換体 2b、さらにジアニオンによ
る発光も可能な 3,5-ジヒドロキシフェニル置換
体 2c について検討した(Figure 2)。 有機超塩基
としては、pKa = 28.5~23.4 を示す 5 種類の典型
的な化合物（BTPP [tert-butylimino)tris-(pyrrolydino)phosphorene], TBD, MTBD (7-methyl-1,5,7-



triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene),  DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene), と  TMG (1,1,3,3-tetra-
methylguanidine)）を選んだ(Figure 2)。ジオキセタンに対して有機超塩基を 200 当量用い、CH3CN
中での発光分解を検討した(Table 1)。ジオキセタン 1,2a および 2b では比較対照となる TBAF 
(tetrabutylammonium fluoride)と同じ発光スペクトルを示し、TMG では若干低いものの他の塩基で
は同等かむしろ効率の良い発光を示し、これら有機超塩基が CTID 型ジオキセタンのトリガー試
薬として十分に機能することが明らかになった。一方分解速度は有機超塩基により異なり、ジオ
キセタン 1 では、その擬一次反応速度定数 kCTIDが塩基の強さの順に BTPP > TBD > MTBD > DBU 
> TMG と減少した。一方、Table 1 に示すように 2a および 2b では TBD のみが異なる傾向を示
した。 

 
Table 1. Chemiluminescence properties for organic superbase-induced decomposition of dioxetane 1 and 
2a−2c in CH3CN) 

 

 
Base BTPP TBD MTBD DBU TMG TBAF 

ANpKab) 28.4 26 25.5 24.3 23.4 ----- 

1 
max / nm 
CL 

kCTID/ s−1 

 
471 
0.13 

5.4×10−2 

 
471 
0.14 

2.5×10−2 

 
471 
0.11 

6.9×10−3 

 
471 
0.12 

1.3×10−3 

 
471 

0.086 
8.5×10−4 

 
467 
0.10 

3.6×10−2 

2a 

(45°C) 

max / nm 
CL 

kCTID/ s−１ 

 
490 
0.32 

1.5×10−3 

 
490 
0.34 

7.0×10−4 

 
490 
0.30 

7.8×10−4 

 
490 
0.33 

5.9×10−4 

 
490 
0.26 

2.8×10−2 

 
490 
0.33 

1.5×10−3 

2b 

(45°C) 

max / nm 
CL 

kCTID/ s−１ 

 
487 
0.25 

1.8×10−3 

 
487 
0.25 

8.2×10−4 

 
487 
0.23 

1.0×10−3 

 
487 
0.23 

9.3×10−4 

 
487 
0.18 

6.3×10−4 

 
487 
0.24 

1.7×10−3 

2c 
max / nm 
CL 

kCTID/ s−１ 

 
560 

0.0091 
4.8×10−2 

 
535 

0.031 
9.7×10−2 

 
535 

0.015 
2.2×10−3 

 
498 

0.0077 
8.8×10−4 

 
498 

0.0057 
8.1×10−4 

 
560 

0.012 
6.0×10−1 

a) A solution of a dioxetane in CH3CN (1.0 x 10-4 M, 1 mL) was added to a solution of  
a base in CH3CN (1.0 x 10−2 M, 2 mL) at 25°C. b) Reference 5. 

 
さらに、モノアニオンおよびジ

アニオンの生成可能な 2c では用
いる塩基に応じた特徴ある発光を
示すことが分かった(Figure 3)。塩
基性度の高い BTPP では、TBAF と
同じく λmax= 560 nm のジアニオン
に対応する橙色発光を示すのに対
し、塩基性度の低い DBU および
TMG では λmax= 498 nm のモノアニ
オンに対応する青緑色発光を示し
た。さらに TBD および MTBD で
は両者と異なる λmax= 535 nm の緑
黄色発光を示し、特に TBD は
BTPP よりも分解速度の速い、最も
効率の良い発光を示した。この TBD での特徴ある発光は、2 個目のトリガーHO 基に対し 2 個目
の TBD がコンタクトイオンペアーあるいは分極した水素結合を生成すると同時に、TBD のも
う一方の NH 基が近傍に存在するジオキセタン O-O との間に水素結合を形成し、Figure 3 に示し
たような錯体を形成して発光するためと考えられた。 
②有機超塩基による CTID 型ジオキセタンのトリガリングについて 4-ベンゾイミダゾール体
3a,3b および 3c についても検討した(Figure 4)。3a および 3b は、比較対照となる TBAF 
(tetrabutylammonium fluoride)と同じスペクト
ルの効率の良い発光を示し、ここでも有機超
塩基が CTID 型ジオキセタンのトリガー試薬
として十分に機能することを示した。分解速
度は有機超塩基により異なり、3a および 3b
でも BTPP > TBD< MTBD > DBU > TMG と
TBD が他の塩基と比較して pKa 強度の序列から外れる分解速度を示した。ジアニオンの生成が
可能な 3c では 2c と同様に用いる塩基に応じた特徴ある発光を示すことが分かった。しかし、
BTPP が λmax= 532 nm（CL＝ 4.9×10−4, kCTID/ s−1 = 1.5）のジアニオンに対応する発光を示したのに
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対し、TBAF は分解速度がより速いものの λmax= 501 nm（CL＝ 8.8×10−3, kCTID/ s−1 = 16）のモノア
ニオンに対応するより効率の良い発光を示すことが分かった。 
 
（２）4-p-オリゴフェニレン-3-ヒドロキシフェニル置換ジオキセタ
ンの塩基誘発分解：固体での高い蛍光性を有する p-フェニレン骨格を
導入したジオキセタン 4a−4d (Figure 5)の発光分解の基礎検討として、
非プロトン性極性有機溶媒中（CH3CN と DMSO）と水中での塩基誘発
分解について検討した。ターフェニル体 4b およびクオーターフェニル
体 4c が水系でも極めて効率の良い発光を示すことを見出した。水系で
発光効率が激減する基本骨格 1 と比較し、4a−4c では CH3CN と DMSO 中での発光効率の差が少
なく、この差の大小が水系での効率の良し悪しを推定する指標となることを提示した 6)。 
 

4-p-オリゴフェニレン 4a−4d について、CTID 型ジオキセタンの発光測定に通常用いられる非
プロトン性極性溶媒である CH3CN と DMSO 中で検討したところ、キンカーフェニル体 4d を除
く 4a−4c で母核ジオキセタン 1 に匹敵あるいはそれ以上の効率の高い発光を示すことが分かっ
た。また、基本骨格および多くの CTID 型ジオキセタンでは CH3CN に対し DMSO の発光効率が
2 倍程度の値を示すのに対し、4a−4c ではその差が 1.2～1.4 倍程度しかないことが分かった。こ
の 2 種の溶媒に対する発光効率の差が少ないことから、水系での発光分解を検討した。その結
果、基本骨格では水系での発光効率が CH3CN 中に比べ 1/10000 に減少するのに対し、4a−4c の
減少率は 1/860, 1/75, 1/380 に留まった(Table 2)。 

 
Table 2. Chemiluminescence properties of dioxetanes 1 and 4a−4d bearing a 3-hydroxyphenyl substituted 

with a 4-p-oligophenylene moiety in CH3CN, DMSOa) or in H2Ob)  
 

 Base/solvent(additive (20 eq)) max
CL/ nm CL c) kCTID/ s−1 t1/2 / s 

 

1 

 
TBAF/CH3CN 
TBAF/DMSO 
NaOH/H2O  

NaOH/H2O (-MCD (45 °C)) 
NaOH/H2O (TBHP (45 °C) ) 

 
467 
471 
476 
472 
472 

 
1.1 x 10−1 
2.0 x 10−1 
1.1 x 10−5 
1.0 x 10−5 
1.2 x 10−3  

 
2.8 x 10−2 
1.5 x 10−1 
8.6 x 10−4 
5.3 x 10−3   
1.6 x 10−3  

 
25 
4.7 
810 
130  
420  

 

4a 

 

 
TBAF/CH3CN 
TBAF/DMSO 
NaOH/H2O  

NaOH/H2O (-MCD (45 °C)) 
NaOH/H2O (TBHP (45 °C) ) 

 
482 
483 
493  
498 
492 

 
1.8 x 10−1 
2.4 x 10−1 
2.1 x 10−4 
6.2 x 10−4 
5.2 x 10−2 

 
1.7 x 10−1 
4.3 x 10−1 
7.2 x 10−3 
1.3 x 10−2 
2.4 x 10−3 

 
4.2 
1.6 
97  
53 

290 

 

4b 

 
TBAF/CH3CN 
TBAF/DMSO 
NaOH/H2O  

NaOH/H2O (-MCD (45 °C)) 
NaOH/H2O (TBHP (45 °C) ) 

 
503 
506 
490  
506 
503 

 
1.8 x 10−1 
2.2 x 10−1 
2.4 x 10−3 
1.6 x 10−2 
1.4 x 10−1 

 
1.1 x 10−1 
3.6 x 10−1 
1.6 x 10−2 
1.8 x 10−2 
3.0 x 10−3 

 
6.2 
1.9 
43 
39 

240 

 

4c 

 
TBAF/CH3CN 
TBAF/DMSO 
NaOH/H2O  

NaOH/H2O (-MCD (45 °C)) 
NaOH/H2O (TBHP (45 °C) ) 

 
547 
545 
496 
518 
530 

 
1.4 x 10−1 
1.9 x 10−1 
3.7 x 10−4 
3.1 x 10−2 
1.1 x 10−1 

 
9.6 x 10−2 
3.8 x 10−1 

1.7 x 10−2 
1.5 x 10−2  

3.2 x 10−3 

 
7.2 
1.8 
42 
46 

220 
 

4d 

 
TBAF/CH3CN 
TBAF/DMSO 

 
607 
590 

 
1.0 x 10−2 
3.7 x 10−2 

 
1.7 x 10−1 
3.3 x 10−1   

 
4.1 
2.1 

a) A solution of dioxetane in CH3CN (1.0 x 10-4 M, 0.1 mL) was added to a solution of TBAF in CH3CN , DMSO 
(6.9 x 10-3 M, 2.9 mL) or at 25 °C.  

b) A solution of dioxetane in CH3CN (1.0 x 10-3 M, 0.1 mL) was added to NaOH in water (6.9 x 10−2 M, 2.9 mL) at 
25 °C. 

 
さらに、水系での発光分解におい

て-MCD(methylated -cyclodextrin)
および界面活性剤 TBHP (tributyl-
hexadecylphosphonium bromide)を添
加したところ、ターフェニル体4bお
よびクオターフェニル体 4c で著し
い効果を示し、-MCDでは分解速度

O

OO
t-Bu

O

n
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OO
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P
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Figure 6



の低下なしでそれぞれCL＝1.6％、3.1％の、TBHP では分解速度は 50 倍程度遅くなるもののCL

＝14％、11%の極めて高い発光効率を示した。-MCD ではジオキセタンの 4-p-オリゴフェニレ
ン部分がカプセル化されることによって、一方、TBHP ではオキシドアニオン部分とのイオン
ペアーの形成により TBHP により形成される疎水場に取り込まれることにより発光効率が著し
く向上したと考えられた(Figure 6)。 
 
（３）テトラヒドロフラン環にシクロペンタンおよびシクロヘキサン環が縮環した 3 環性ジオ
キセタンの溶媒および温度依存立体選択的合成とその発光：3-ヒドロキシフェニル置換ジヒドロ
フラン 5a−5c の立体異性ジオキセタンの合成では、溶媒および反応温度で立体選択性に差が生
じた。立体異性ジオキセタンを固相で分解した場合、ジオキセタンの立体構造の履歴を残したま
ま分解することで異なる立体構造の分解物を与える可能性がある。5a−5c での立体選択性の知見
は、固体発光を検討する候補となるジオキセタン合成の幅を広げるものである 7)。 
 
シクロヘキサンと縮環した 3-ヒドロキシフェ

ニル置換ジヒドロフラン 5a−5c の一重項酸素と
の反応を 6 種類の溶媒中、0℃で行ったところ、
それぞれ異なる π 面選択性で対応する syn 体お
よび anti 体のジオキセタン 6a−6c が生成するこ
とが分かった(Figure 7, Table 3)。 溶媒によって
π 面選択性が逆転しており、LSER（線形溶媒和
エネルギー相関）分析を行った。その結果、溶
媒のルイス酸性/塩基性および HBD（水素結合
供与体）/ HBA（水素結合受容体）能力が、こ
の選択性における変化に重要な役割を果たす
ことが示唆された。  
溶媒効果を検討した中から二つの溶媒、すな

わち CHCl3 とトルエン中での反応に対する温
度の効果を調べたところ π 面選択性に関し大
きな温度依存性が観測され、その解析からこの
一重項酸素酸化反応が高度にエントロピー制
御されたものであることが分かった。 
 
（４）CTID 型ジオキセタンの固体熱分解における速度論的解析の検討：ジオキセタンの固体分
解の速度論解析を行ない、予備的ではあるがジオキセタンの固体熱分解における活性化パラメ
ーターが算出できることが分かった。 
 

4 位アルキル鎖の異なる 1-(4-benzoazolyl-
3-hydroxy-phenyl)-3,3-dimethyl-2,6,7-trioxa-
bicyclo[3.2.0]heptane 構造のジオキセタン 3
種 7a−7c を用い、融点測定用キャピラリー
中でこれらの熱分解を行い、その経時変化
を 1HNMR で追跡したところ一次反応速度
式に従って分解し、定量的に相当するケト
エステルを与えることが分かった。この分
解を 3 点の温度で行い、ジオキセタンの固
体熱分解における活性化パラメーターが算
出できることが分かった。7b について各温
度での分解速度定数を求めたグラフと
Eyring plot を例示した(Figure 8)。                
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Table 3. Solvent effect on selectivity of syn/anti-
stereoisomeric dioxetanes 6 for the singlet-
oxygenation of dihydrofurans 5. 
 

Solvent Ratio of syn/anti-dioxetane  
6a        6b       6c 

CHCl3 
MeOH 
CH2Cl2 
CH3CN 
Toluene 
acetone 

13 / 87 
21 / 79 
24 / 76 
31 / 69 
79 / 21 
90 / 10 

5 / 95 
3 / 97 

12 / 88 
28 / 72 
31 / 69 
46 / 54 

21 / 79 
26 / 74 
53 / 47 
66 / 34 
94 / 6 
95 / 5 
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