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研究成果の概要（和文）：本研究では、含窒素複素環化合物として独自に開発した5-アミノチアゾールを基盤と
する、特異な光物性を示す化合物群の創製を行った。その結果例えば、チアゾールの2位に4-ピリジルオキシ基
を組込み、5位にビス（4-メトキシフェニル）アミノ基を組み込んだ化合物がメカノクロミズムを発現すること
を明らかにすることができた。この化合物はすりつぶすことで発光色は元の黄緑色から橙色の蛍光へと変化し、
さらにアセトン蒸気にさらすと元の黄緑色へと戻った。この発光色の変化は、結晶状態からアモルファス状態へ
と変化したためであると考えられその変化は粉末X線回折測定でも確かめることができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we created a number of compounds showing unique optical 
properties based on 5-aminothiazoles, which we originally developed as a nitrogen-containing 
heterocyclic compound. For example, we revealed that a compound in which a 4-pyridyloxy group is 
incorporated at the 2-position of thiazole and a bis (4-methoxyphenyl) amino group is incorporated 
at the 5 position shows mechanochromism. By grinding the compound, the luminescent color changed 
from the original yellow green color to the orange color fluorescence, and furthermore it returned 
to the original yellow green color when exposed to acetone vapor. This change in luminescent color 
was considered to be due to the change of the states from the crystalline state to the amorphous 
state, and the change could be confirmed by powder X-ray diffraction measurement.

研究分野： 合成化学

キーワード： 5-アミノチアゾール　メカノクロミズム
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
窒素原子が組み込まれた環状化合物である
複素環化合物が数多く知られていた。それで
も元素の組み合わせや異なる元素の組み込
みで、さらに多くのタイプの環状化合物が創
成できる。例えば中には有機半導体材料への
展開を見せる誘導体も知られていた。 
 
２．研究の目的 
そのような背景の中本研究では、含窒素複素
環化合物として独自に開発した5-アミノチア
ゾールを基盤とする、特異な光物性を示す化
合物群の創製を行った。とりわけ様々なクロ
ミズムを発現する分子構築に取り組んだ。こ
こでクロミズムとは光、熱、電気、応力さら
には、溶媒や酸・塩基に触れるという外部か
らのアクション、いわゆる外部刺激によって
化合物の色や発光色が変化する現象である。
とりわけ蛍光発光色の変化は、わずかな刺激
やわずかな量の化合物の添加で発現しうるこ
とから、幅広い分野での応用が期待されてい
る。例えば伸ばし、すりつぶし、加圧のよう
な外部刺激に応答した固体発光色の変化、い
わゆるメカノフルオロクロミズム(MFC)を示
す化合物は、メカニカルセンサー、蛍光ライ
ティング、蛍光記憶、カモフラージュ材料、
セキュリティ材料の分野で注目されている。 
 
３．研究の方法 
研究は対象化合物の合成と光物性の解明に
分けられた。 
合成に関して①二ツ口ナスフラスコ中、4-
ピリジンカルボキシアルデヒドに硫黄、
DMF を加えて撹拌し、アミンと DMF の
混合溶液を加えて 80 °C で 3 時間反応を行
うことで二級チオアミド 1 を高収率で得た。
②ホルムアミドに対してトルエン中、粉末
硫黄、トリクロロシランおよび DMAP を
それぞれ 1.1当量加えて 115 °Cで 6時間反
応させることでチオホルムアミド 2を黄色
固体として高収率で得た。③チオアミド 1
に対して n-BuLi を 2 当量加えることでチ
オアミドジアニオン 3 を発生させ、そこへ
チオホルムアミド 2 とヨウ素を 2 当量加え
た。その後、2 時間反応を行うことで様々
な置換基を有するチアゾリン 4 を収率
53-84%で得た。④合成したチアゾリン 4
に対して THF 中、ヨウ素 2 当量を用いて
酸化反応を行うことでチアゾール 5 を収率
51-85%で合成した。⑤さらにピリジル基を
有するチアゾールの窒素原子を酸化し、ピリ
ジル N-オキシドとした。光物性の解明は、紫
外可視吸収スペクトルならびに蛍光発光ス
ペクトルによって行った。その後、粉末 X線
結晶構造解析も行い、メカノフルオロクロミ
ズムを示す前後での結晶状態も明らかにし
た。 
 
 
 

４．研究成果 
 得られた一連のチアゾールの紫外可視吸収
スペクトルならびに蛍光発光スペクトルを測
定した。試料をクロロホルムに溶かし、濃度
は1.0×10-5 Mとして測定を行った。5位アミノ
基上に電子供与基であるメトキシ基を導入し
た化合物5b(2-ピリジル-4-フェニル-5-ビス(4-
メトキシフェニル)アミノチアゾール)は、メト
キシ基を導入していない化合物5a(2-ピリジル
-4-フェニル-5-ジフェニルアミノチアゾール)
と比べて吸収、発光波長いずれも長波長シフ
トした。4位のフェニル基上にメトキシ基をそ
れぞれオルト位、パラ位に導入した5c(2-ピリ
ジル-4-(2-メトキシ)フェニル-5-ジフェニルア
ミノチアゾール)、5d(2-ピリジル-4-(4-メトキ
シ)フェニル-5-ジフェニルアミノチアゾール
では光物性に大きな変化は観測されなかった。
また、メトキシ基を脱メチル化し水酸基へ変
換した6(2-ピリジル-4-(2-ヒドロキシ)フェニ
ル-5-ジフェニルアミノチアゾール)は脱メチ
ル化前の5cと比べて吸収、発光波長に大きな
変化はなかったが蛍光量子収率の低下を観測
した。2位の4-ピリジル窒素上を酸化したピリ
ジンオキシドチアゾール7aは酸化する前の5a
と比べて吸収、発光波長がそれぞれ19 nm、24 
nm長波長シフトした。メトキシ基を導入した
5bを酸化した7bでも長波長シフトが観測され、
発光波長は604 nmであった。ピリジンオキシ
ドチアゾールをホウ素錯体へと導いた9a、9b
はもとの7a、7bに比べて吸収、発光波長がか
なり長波長シフトしていた。さらに、5位アミ
ノ基のフェニル基上にメトキシ基をもつ9bは
発光波長が757 nmであり、近赤外領域の発光
を示すことが明らかになった。しかし、ホウ
素錯体への変換により蛍光量子収率の低下が
観測された。また、2位のピリジル基をピリジ
ニウム塩にした10では元の5aと比べて吸収、
発光波長が長波長シフトし、蛍光量子収率は
低下した。 
 ついで粉末状態でのチアゾール5-7、9-10に
ついても紫外可視吸収スペクトルおよび蛍光
発光スペクトルを測定した。5位アミノ基上に
電子供与基であるメトキシ基を導入した5bは
5aと比べて吸収波長は長波長シフトしたが、
溶液の場合とは異なり、発光波長は短波長シ
フﾄした。4位のフェニル基上にメトキシ基を
それぞれオルト位、パラ位に導入した5c、5d
は光物性に大きな変化は観測されなかった。
また、メトキシ基を脱メチル化し水酸基へ変
換した6は粉末状態でほとんど蛍光発光を示
さなかった。溶液の場合とは異なり、ピリジ
ンオキシドチアゾール7は酸化する前の5と比
べて吸収、発光波長が短波長シフトした。5
位アミノ基上の置換基を変えた7a、7bは酸化
する前と類似した吸収、発光波長のシフトが
観測された。ピリジンオキシドチアゾールを
ホウ素錯体へと導いた9a、9bは溶液中と同様
に元の7a、7bに比べて吸収、発光波長がかな
り長波長シフトしていた。さらに、5位アミノ
基のフェニル基上にメトキシ基をもつ9bは発



光波長が733 nmであり、近赤外領域の発光を
示すことが明らかになった。また、2位のピリ
ジル基をピリジニウム塩にした10も近赤外領
域の発光を示したが蛍光量子収率の低下がみ
られた。 
 溶媒による発光色の変化（ソルバトクロミ
ズム）の測定：チアゾール7a、9b、10につい
てトルエン、THF、クロロホルム、ジクロロ
メタン、アセトニトリル、メタノールの6種類
の異なる溶媒中での光物性を測定した。溶媒
の極性は極性パラメーターEt(30)を参考にし
た。測定は1.0×10-5 Mの溶液を使用し、最長極
大励起波長で励起した。まず7aでは溶媒によ
る吸収波長の変化はあまりなく、発光波長は
最も極性の低いトルエンから最も極性の高い
メタノールにかけて、488-580 nmと極性の増
加につれて92 nm長波長シフトした。次に9b
では吸収波長がクロロホルム、ジクロロメタ
ンのときのみ他と比べて少し長波長に観測さ
れた。また、THFよりも極性の高い溶媒中で
はほとんど蛍光を示さず、メタノール中では
完全に消光した。続いて10では、これも9bと
同様にクロロホルム、ジクロロメタン中で吸
収波長が少し長波長シフトした。さらに発光
波長は極性が高くなるにつれて609-721 nmと
112 nm長波長シフトした。 
 Lippertの溶媒パラメーターと、チアゾール
7a、9b、10の6種類の溶媒中での配向分極率と
ストークスシフトよりLippert-Mataga プロッ
トを行った。横軸に配向分極率Δf (ε, n)、縦軸
にそれぞれの化合物のストークスシフトΔνを
とり、プロットを行った。5aの場合はプロッ
トはほぼ直線上に位置しており、近似曲線を
示すとR2値が0.9617と高い値を示した。この
ことからチアゾール5aのスペクトルシフトは、
溶媒の極性の影響を強く受けていると言える。
しかし9b、10の場合はあまり直線上になって
おらず、R2値が0.8348、0.7715と低い値を示し
た。 
 2-ピリジルチアゾールへ酸の添加：2位に塩
基性部位として4-ピリジル基をもつチアゾー
ル5a、5c、5dに対して、ルイス酸を添加する
ことで酸・塩基の相互作用により吸収、発光
波長の長波長シフトが期待できる。また、そ
の光物性の変化を利用して通常困難とされる
ルイス酸性度の比較を行った。具体的にはチ
アゾール1.0×10-5 Mのトルエン又はジクロロ
メタン溶液を用いて、ルイス酸を添加したと
きの紫外可視吸収スペクトルおよび蛍光発光
スペクトルを測定した。さらに、ルイス酸の
添加量と吸光度から平衡定数を算出すること
でルイス酸性度の比較を行った。はじめにチ
アゾール5aのトルエン溶液に対して様々なル
イス酸を添加した。ルイス酸を添加すること
で吸収波長がトリフェニルボランのとき50 
nm、トリスペンタフルオロフェニルボランの
とき99 nm長波長シフトし、それぞれ434、483 
nmであった。発光波長はトリフェニルボラン
を添加したとき533 nm、トリスペンタフルオ
ロフェニルボランを加えたときは597 nmまで

長波長シフトした。また、量子収率ではどの
酸を加えたときもある程度元の値を維持して
いた。さらに、平衡定数の比較により、ルイ
ス酸性度はトリスペンタフルオロフェニルボ
ランの方がトリフェニルボランの方が小さい
ことが示唆された。 
 次にチアゾール5cのジクロロメタン溶液に
対して様々なルイス酸を添加した。ルイス酸
を添加することで吸収波長が三フッ化ホウ素
のとき111 nm、トリスペンタフルオロフェニ
ルボランのとき88 nm長波長シフトし、それぞ
れ507、484 nmであった。発光波長はトリスペ
ンタフルオロフェニルボランを添加したとき
615 nm、三塩化ホウ素を加えたときは641 nm
まで長波長シフトした。また、量子収率では
すべての酸の場合で低下した。さらに、平衡
定数の比較により、ルイス酸性度は表の上か
ら順に弱くなっていくことが示唆された。 
さらにチアゾール5cに対して13属塩化物の添
加を行った。こちらも平衡定数の比較により
塩化アルミニウムから塩化インジウムの順に
酸性度が弱くなっていくことが考えられる。
また塩化ガリウム、塩化インジウムを添加し
たとき2段階の変化が観測され、これは2位の
ピリジル窒素に配位した後チアゾール環の窒
素にも配位することが考えられる。 
 次に例として5cに対して、塩化ガリウムを
添加した際の吸収、発光スペクトルの変化を
示した。酸を加えていくと元の396 nmの吸収
が弱くなっていき、同時に新たな486 nmの吸
収が現れた。さらに酸を添加し続けていくと
486 nmの吸収が弱くなりまた新たに533 nmの
吸収が観測された。そのため、2つの等吸収点
を観測し、それらは434 nmと502 nmにみられ
た。また元の発光から酸の添加量に応じてさ
らに2種類の発光が観測され、それぞれ506 nm、
627 nm、706 nmであった。 
 次にチアゾール5dのジクロロメタン溶液に
対して様々なルイス酸を添加した。ルイス酸
を添加することで吸収波長が三塩化ホウ素の
とき94 nm、三フッ化ホウ素のとき106 nm長波
長シフトし、それぞれ484、496 nmであった。
発光波長は三フッ化ホウ素を添加したとき
613 nm、三塩化ホウ素を加えたときは642 nm
まで長波長シフトした。さらに、平衡定数を
比較により、ルイス酸性度は表の上から順に
弱くなっていくことが示唆された。この結果
は5cのときのものと一致した結果が得られた。 
さらにチアゾール5dに対しても13属塩化物の
添加を行った。こちらも平衡定数の比較によ
り三塩化ホウ素から塩化インジウムの順に酸
性度が弱くなっていくことが考えられる。こ
の結果は5cとは異なるものでその理由として
は塩化ガリウムや塩化インジウムが溶媒にか
なり溶けにくく正確な当量を添加できていな
い可能性が考えられる。また5dのときも塩化
ガリウム、塩化インジウムを添加したとき2
段階の変化が観測された。 
 チアゾール5a、5b、7a、7b、9a、9bの粉末
を乳鉢に入れて、乳棒でこすった際の吸収、



及び発光スペクトルを測定した(Table 13)。ま
ず、5aの場合吸収、発光波長にはほとんど変
化はなく、5bでは発光波長が16 nm短波長にシ
フトした。7aのときも類似した変化を示し、
吸収波長はほとんど変化がなく発光波長のみ
32 nm短波長シフトした。7bのときは5a、7a
とは異なる挙動を示して吸収波長が42 nm、発
光波長が72 nmと大きく長波長シフトした。ま
た、こすった後の7bをアセトン蒸気にさらす
ことで発光色は黄緑色へ戻った。さらに、ホ
ウ素錯体9a、9bについても同様に外力への応
答を確認したが、5bや7aと類似した変化がみ
られた。 
チアゾール 7b のメカノクロミズムは結晶状
態の変化から起こることが考えられるため、
こする前後、アセトン蒸気にさらしたときの
粉末 X 線回折測定を行った(Figure 16)。7b を
こする前後を比べると、こする前に見えてい
たシャープな回折ピークがこすった後には
すべて見えなくなり代わりに 20 °付近にブロ
ードなピークが観測された。このことから 7b
はこすることで結晶状態からアモルファス
状態に変化していることが示唆された。また、
7b をこすった後にアセトン蒸気にさらした
ものではブロードなピークはほとんど見え
なくなり、シャープなピークが観測された。
しかし、7b をこする前のピークと比べると、
異なるピークが見えておりこのことからこ
する前の結晶状態とは異なるものになって
いることが考えられる。 
アセトン蒸気に当てたときに異なる結晶状
態になることが示唆されたため、さらにシク
ロヘキサン、トルエン、THF、ジクロロメタ
ン、アセトニトリル、メタノール蒸気に当て
たときの粉末 X 線回折測定を行った。その結
果、シクロヘキサン、トルエン、THF、ジク
ロロメタン、アセトニトリル蒸気に当てたと
きはアセトン蒸気に当てた場合と同じピー
クが観測されたが、メタノール蒸気に当てた
ときのみ少し異なるピークがみられた。 
また、加熱による結晶状態の変化をみるため
に 7b を 210 °C で 10 分間加熱した後、室温へ
急冷して粉末 X 線回折測定を行った。加熱し
た 7b は元の結晶のピークが見えなくなりこ
すった後と類似した 20 °付近のブロードなピ
ークが観測された。このことから加熱した後
室温に冷却してもアモルファス状態を維持
していることが示唆された。 
 2 位にピリジンオキシド、4 位にフェニル
基、5 位にメトキシフェニル基を有するチア
ゾール 7b の X 線結晶構造解析により、構造
を確認した。結晶は hexane/CH2Cl2 から再結
晶させることで得られた。まず、2 位置換基
とチアゾール環の二面角 (S1-C2-C6-C7)が
15.1 ° (5)、4 位置換基とチアゾール環の二面
角(N3-C4-C8-C9)が 9.7 ° (4)であり、ほぼ平面
に位置していた。対して、5 位のアミノ基は
2 位、4 位と比較して大きくねじれておりチ
アゾール環との二面角 (S1-C5-N10-C11)は
43.9 ° (4)であった。 

 また、単結晶で得られた X 線回折の結果を
2.5.2 の粉末 X 線回折測定の結果と比較した
(Figure 20)。このことから単結晶と粉末で異
なる結晶状態であることが示唆された。 
 次に、7b の 2 分子での重なりとパッキング
構造を示す。7b は 2 位のピリジンオキシドと
チアゾール環が重なるよう互いに反対向き
になっていることが明らかになり、そのとき、
π-π の距離が 3.73 オングストロームであるこ
とから相互作用をしていることが示唆され
た。 
 こすった後の 7b に対してシクロヘキサン、
トルエン、ジエチルエーテル、THF、クロロ
ホルム、ジクロロメタン、アセトン、アセト
ニトリル、メタノール蒸気にさらした時の吸
収、発光スペクトルを示す。最も低極性のシ
クロヘキサンから最も高極性のメタノール
まで様々な溶媒蒸気にさらしたがほとんど
のもので吸収が 457 nm、発光が 548 nm で大
きな変化はなかった。対して、メタノール蒸
気にさらした時のみ若干の長波長シフトが
観測され、吸収が 472 nm、発光が 558 nm で
あった。これは 2.5.2 で示したようにメタノ
ール蒸気にさらした時のみ違う結晶状態に
なっていることが考えられる。 
 さらに、加熱による光物性の変化をみるた
めに 7b を 210 °C で 10 分間加熱した後、室温
へ急冷した際の吸収、発光スペクトルを示す。
加熱した後の 7b は元の吸収、発光が長波長
シフトしてそれぞれ 495 nm、588 nm に観測
された。またこの吸収、発光波長はこすった
後のものとほとんど同じであり、これは 2.5.2
で示したように加熱によってもこすった時
と同様のアモルファス状態になっているた
めと考えられる。 
 以上、本研究ではわれわれの発見した 5-ア
ミノチアゾールの 2,4,5 位に組み込む置換基
の組み合わせで、酸の添加に応答して発光色
が変化するハロクロミズム、溶媒によって発
光色が変化するソルバトクロミズムさらに
は応力に対応して発光色が変化するメカノ
フルオロクロミズムを示すことを明らかに
できた。 
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