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研究成果の概要（和文）：本研究では、発光材料としての応用可能性を秘めた励起状態分子内プロトン移動
（ESIPT）型発光性分子の創製を目的とした。研究期間内に、独自に設計した標的分子の合成と発光特性評価を
実施し、以下の研究成果を得た：(i) 3-ヒドロキシチオフェン（プロトンドナー）と1,3,5-トリアジン（プロト
ンアクセプター）間の分子内水素結合が誘起する新たなESIPT発光の発現、(ii) 電子的性質の異なるアリール基
での機能化による発光特性制御、(iii) 外部環境変化に対する発光応答性の発現。

研究成果の概要（英文）：In this study, I attempted to construct a new type of ESIPT (Excited State 
Intramolecular Proton Transfer)-based luminescent molecules from the viewpoint of their potential 
application as emissive materials. Through the design and synthesis of novel ESIPT-capable 
luminescent molecules containing 3-hydroxythiophene and 1,3,5-triazine, and fully characterization 
of their emission properties, I obtained the following research results: (i) ESIPT-based emission 
induced by an intramolecular hydrogen bond between the hydroxyl group on the thiophene ring (act as 
a proton donor site) and triazinyl nitrogen (act as a proton acceptor site); (ii) Tuning of the 
emission properties by functionalization with various aryl groups with different electronic nature; 
(iii) Environmentally-responsive emission properties.

研究分野： 有機光機能化学

キーワード： 発光性分子　励起状態分子内プロトン移動　1,3,5-トリアジン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ESIPT(励起状態分子内プロトン移動)特性を有する発光性分子は、「発光材料」「紫外可視光変換材料」「蛍光
プローブ」など、様々な分野への応用が期待され、注目されている。本研究では、3-ヒドロキシチオフェンと1,
3,5-トリアジンから構成されるESIPT発光分子を標的とて合成経路を確立し、新規合成分子の発光特性と環境応
答性に関する詳細を明らかとした。本研究成果として得られた知見は、新たなESIPT発光分子開発のための重要
な設計指針となり、その学術的価値は高いと考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
励起状態分子内プロトン移動(ESIPT)特性を有する発光性分子は、基底状態分子の光励起によ

ってプロトン移動が起き、互変異性体が発光を示すため、一般的な発光性分子よりも吸収波長
と発光波長の差(ストークスシフト値)が大きくなる特徴がある。そのため、ESIPT を経由して
発光する分子は、自己吸収を回避でき、濃度消光を抑制できるため、固体発光材料や紫外可視
光変換材料(紫外光を吸収して可視光を発光)としての用途が期待されている。また、互変異性
前後の二つの励起状態からの二重発光を利用した白色発光材料の開発も行われている。さらに
ESIPT 発光を示す分子は環境応答性を有するため、分子を取り巻く環境の変化を蛍光色変化と
して視覚的に検出可能な蛍光プローブとしての応用も期待されている。これは ESIPT の駆動力
となるプロトンドナーとプロトンアクセプター間の分子内水素結合が、外部環境の影響を受け
やすく、溶媒極性や pHに応じた分子内水素結合の強度低下または消失によって ESIPT 機構が制
限されることに起因する。このように ESIPT 発光分子は、有機エレクトロニクス、環境や医療
など多岐にわたる分野への応用可能性を秘めており、基礎と応用の両面から盛んに研究が盛ん
に行われている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ESIPT 特性を有する新規な星型発光性分子の創製を目指し、2,4,6-トリ(3-ヒド

ロキシ-2-チエニル)-1,3,5-トリアジンを基本ユニットとして、チオフェン環上に発光特性制御
部位としてアリール基を導入した 2,4,6-トリス(5-アリール-3-ヒドロキシ-2-チエニ
ル)-1,3,5-トリアジン(図 1(a))の合成と発光特性の解明を目的とした。チオフェン環上の 3位
に導入されたヒドロキシル基(プロトンドナー)とトリアジン窒素原子（プロトンアクセプター）
との間で分子内水素結合が形成されれば、前例のない分子内三か所での ESIPT を経由した長波
長発光の発現が可能となる考え、標的分子を設計するに至った。また、3-ヒドロキシチオフェ
ンと 1,3,5-トリアジン間の分子内水素結合が誘起する ESIPT 発光挙動の解明を目指し、側鎖の
二つを電子供与性のジメチルアミノ基に変更することでトリアジン窒素原子のプロトンアクセ
プター性を向上させ、分子内水素結合を強めた 2,4-ビス(ジメチルアミノ)-6-(5-アリール-3-
ヒドロキシ-2-チエニル)-1,3,5-トリアジン(図 1(b))の合成と発光特性の解明を目的とした。 

図 1 標的分子の化学構造式 

 
３．研究の方法 
 3-ヒドロキシチオフェンと 1,3,5-トリアジンを複合化した新規 ESIPT 発光分子を創製し、そ
の潜在的応用可能性を明らかとするため、以下の項目に従って研究を遂行する。 
 
① 設計した標的分子の合成検討を行い、効率的かつ高収率合成経路を確立する。また、標的

分子の物性比較分子として、ヒドロキシル基をメトキシ基に変換した ESIPT 不活性化合物
の合成を並行して進める。合成した分子は、核磁気共鳴法、質量分析法、元素分析法を用
いて構造を決定する。最終的には X線結晶構造解析によって分子構造を確定するとともに、
構造の詳細（分子内水素結合の有無など）を明らかとする。 

② 標的分子の基本物性評価として、UV-vis 吸収並びに発光スペクトル測定を行い、吸収波長
(溶液色)、発光波長(発光色)、発光効率(量子収率)を評価する。また、ESIPT 発光はスト
ークスシフト値が非常に大きくなる知見を踏まえ、標的分子と ESIPT 不活性な比較分子の
ストークスシフト値の比較を通して、標的分子の発光が ESIPT 発光であるかを判断する。
以上の評価を経て、新たに合成した標的分子群の基本特性を把握するとともに、目的とす
る ESIPT を経由した発光、異なるアリール基導入による発光波長の制御が実現できている
かを確認する。また、環境応答性評価として、溶媒極性変化、酸及び塩基に対する発光応
答を発光スペクトル変化並びに発光色変化として実験的、視覚的に調査する。 

 
４．研究成果 
（１）2,4,6-トリス(5-アリール-3-ヒドロキシ-2-チエニル)-1,3,5-トリアジンの合成と物性 
 
 異なるアリール基を有する標的分子 1、2 及び物性比較分子 3 は、図 2(a)に示す経路にて合
成を達成し、構造解析を行うことで分子構造を確定した。 



 

図 2 (a)化合物 1-3 の合成経路、(b)化合物 1-2 の吸収・発光スペクトル 

  
合成した分子群の基本物性評価として、溶液中での UV-vis 吸収と発光スペクトル測定並びに

発光量子収率測定を行った(図 2(b))。 
 
ブチル基を有する標的分子 1では、402 nm に吸収ピーク、439 nm と 668 nm に二種の発光ピ

ークが観測され、それぞれのストークスシフト値は 39 nm(2,159 cm-1)、267 nm(9,968 cm-1)と
計算された。ストークスシフト値から判断すると、短波長側の発光はエノール体からの発光と
帰属され、長波長側の発光は ESIPT により生じた互変異性体(ケト体）からの発光と帰属される。
これより、化合物 1が ESIPT 機構(エノール-ケト互変異性)に基づくストークスシフト値の大き
い発光、互変異性前後の励起状態がともに関与する二重発光示すことを確認し、分子設計の妥
当性が証明された。しかしながら、エノール体からの発光と比べてケト体からの発光強度は極
端に低く、ESIPT 効率は低いことが分かる。プロトンレセプターとなるトリアジン窒素原子の
塩基性が低く、ESIPT の駆動力となる分子内水素結合強度が弱いことが要因として考えられる。
また、化合物 1 の発光量子収率は 1%未満であり、発光色の視覚的な検出は不可能であった。化
合物 1の光励起で生じる励起状態(エノール体及びケト体の両方)で無放射失活過程が優先し、
非発光性であることが確認された。 
 
ジブチルアミノ基を有する標的分子 2は、483 nm に吸収ピーク、536 nm に一つの発光ピーク

を示し、ストークスシフト値は 53 nm(2,047 cm-1)と計算された。ESIPT が起きない比較分子 (メ
トキシ体)3 のストークスシフト値(74 nm(3,138 cm-1))と比較して、値が小さいことから ESIPT
を経由した発光ではないと判断される。化合物 2の発光機構について詳細を明らかとするため、
極性の異なる溶媒中での発光スペクトル測定を行い、発光波長の溶媒極性依存性を調査した結
果、溶媒極性増加に伴う発光波長の長波長シフトが観測された。従って、化合物 2で観測され
た発光は、πスペーサー(チオフェン)を介したドナー末端(ジブチルアミノ基)からアクセプタ
ーコア(1,3,5-トリアジン)への分子内電荷移動(ICT)を経由した発光であると考察される。いず
れの溶媒中においても発光量子収率は 1%未満と極端に低く、溶媒極性変化を発光色変化として
視覚的に検知することは不可能であった。標的分子 1同様、標的分子 2の励起状態の緩和過程
として無放射失活が支配的であり、非発光性となることが確認された。 
 
標的分子群の酸及び塩基に対する応答性を調査した。化合物1の溶液にプロトン酸としてTFA

を添加すると、トリアジン窒素原子(プロトンアクセプター部位)のプロトン化の結果として吸
収波長が長波長シフトし、無色から黄色へと溶液色の変化が認められた。また、塩基として DBU
を添加すると、ヒドロキシル基(プロトンドナー部位)の脱プロトン化の結果として吸収波長が
長波長シフトし、溶液色が無色から黄色へと変化した。化合物 2はプロトン酸に対して二段階
の応答を示し、ジブチルアミノ基のプロトン化を反映した吸収波長の短波長シフト、続くトリ
アジン窒素原子のプロトン化を反映した吸収波長の長波長シフトの結果として、黄色から無色、
無色から淡黄色へと溶液色の段階的な変化が観察された。塩基に対する応答性も示したが、吸



収波長のシフトがわずかであったため、溶液色の顕著な変化は認められなかった。酸性、塩基
性条件下において、いずれの標的分子も非発光性であり、発光色変化として酸・塩基の視覚的
検出はできなかった。 
 
一方でドナー・アクセプター型分子特有の ICT 性を有するメトキシ体 3 は、同じく ICT 性を

有するヒドロキシ体 2よりも発光効率が非常に高く、溶媒極性変化並びにプロトン酸に対して
優れた発光応答性を示した(図 3)。具体的には、溶媒極性増加に伴う発光波長の長波長シフト
の結果として発光色の変化が明瞭に観察された(フルオロソルバトクロミズム)。また、プロト
ン酸に対する応答として、トリアジン窒素原子のプロトン化、引き続くアミノ基のプロトン化
に基づく発光波長の段階的なシフト、それに伴う発光色の二段階変化が観察され、ヒドロキシ
体 2 とは異なるプロトン化挙動でプロトンの検知が可能となることを明らかとした。 

 

図 3 化合物 3のフルオロソルバトクロミズム特性並びにプロトンセンシング特性 

 
 以上の研究成果として、2,4,6-トリス(5-アリール-3-ヒドロキシ-2-チエニル)-1,3,5-トリア
ジンの合成経路を確立し、発光特性の詳細を明らかとした。ブチル基を有する標的分子 1では
ESIPT 由来の特徴的な発光の発現を確認し、3-ヒドロキシチオフェンと 1,3,5-トリアジンの間
での分子内水素結合が ESIPT 発光を誘起できることを明らかとした。また、ジブチアルアミノ
基を有する標的分子 2 では ICT 由来の発光を確認し、置換基の電子供与性強度に応じて ESIPT
発光と ICT 発光のスイッチングが可能となる知見を得た。しかしながら、これら分子の発光効
率は低く、2,4,6-トリ(3-ヒドロキシ-2-チエニル)-1,3,5-トリアジンをベースとした分子は、
本質的に非発光性であり、発光材料や蛍光プローブとしての応用は困難と判断される。メトキ
シ誘導体 3は、優れた発光効率と環境応答性を有し、「フルオロクロミック材料」や「高感度
蛍光プロトンセンサー」としての応用可能性を見出すことに成功した。 
 
（２）2,4-ビス(ジメチルアミノ)-6-(5-アリール-3-ヒドロキシ-2-チエニル)- 1,3,5-トリアジ
ンの合成と物性 
 
 異なるアリール基を有する標的分子 4a-e 及び物性比較分子 5a-e は、図 4(a)に示す経路にて
合成を達成し、構造解析を行うことで分子構造を確定した。単結単結晶 X線構造解析により、
フェニル基を有する標的分子 4a の結晶構造を明らかとした。結晶構造に着目すると、ヒドロ
キシ基の水素とトリアジン環の窒素原子間の距離は 1.9 Åとなっており、ESIPT を起こすため
に必要な分子内水素結合の存在を確認した。また、チオフェンとトリアジン間の二面角は 6 °、
チオフェンとベンゼンの二面角は 19 °となっており、分子内水素結合並びにπ共役効果を反
映した平面性の高い構造をとることが分かった。 

 

図 4 (a)化合物 4a-e 及び 5a-e の合成経路、(b)化合物 4a の結晶構造 



合成した分子群の基本物性評価として、溶液中での UV-vis 吸収と発光スペクトル測定並びに
発光量子収率測定を行った(表 1, 図 5)。 

 
 
 標的分子 4a-e は溶液中において発光性であり、450-600 nm の幅広い可視領域に一つの発光
ピークを示し、発光波長の違いを反映した青から橙色までの異なる発光色が視覚的に観測され
た。ベンゼン環上に置換基を持たない化合物 4a を基準として、ベンゼン環上への電子供与性
基の導入はストークスシフト値の減少を伴って発光波長を短波長シフトさせ、逆にベンゼン環
上への電子吸引性基の導入は、ストークスシフト値の増加を伴って発光波長を長波長シフトさ
せることが分かった。比較分子 5a-e は 400-500 nm の可視領域に発光ピークを示し、青から青
緑色の発光が観察された。分子内水素結合を持たない比較分子よりも、分子内水素結合を有す
る標的分子(4c を除く)のストークスシフト値が非常に大きいことから、標的分子の発光は
ESIPT を介した互変異性体(ケト体)からの発光と考えられる。一方、強力な電子供与性基であ
るジメチルアミノ基を有する標的分子 4c と比較分子 5c では、ストークスシフト値と発光波長
に顕著な差は見られなかった。化合物 4c の発光波長が溶媒極性増加に伴い長波長シフトし、
青から青緑色へと発光色が変化した結果から、ICT 由来の発光と考えられる。また、強力な電
子吸引性基であるニトロ基を有する化合物 4e でも、溶媒極性増加に伴う発光波長の長波長シ
フトの結果として橙色から赤色へと発光色変化が観察された。従って、化合物 4e の発光機構
には ESIPT と ICT の両方が寄与している可能性が示唆された。 
  
 標的分子 4a と 4c の酸に対する発光応答性を調査した(図 6)。化合物 4a の溶液にプロトン酸
として TFA を添加すると、発光波長が短波長シフトし、水色から青色へと発光色の変化が観察
された。プロトンアクセプター部位であるトリアジン窒素原子のプロトン化によって、分子内
水素結合が消失し、ESIPT が阻害された結果として説明される。また、化合物 4c の溶液に TFA
を添加すると、発光波長が長波長シフトし、発光色は水色から緑色へと変化が見られた。トリ
アジン窒素原子のプロトン化によってアクセプター性が向上し、その結果として ICT 性が向上
したためと考察される。さらに TFA を添加すると、発光波長が短波長シフトし、緑色から青色
へと発光色の変化が認められた。ベンゼン環上のジメチルアミノ基がプロトン化されたことで
電子供与性が失われ、ICT 性が消失した結果として説明される。従って、化合物 4c では、ベン
ゼン環上のジメチルアミノ基とトリアジン窒素原子がプロトンレセプターとして作用すること
で、二段階の発光色変化を伴う特異なプロトンセンシング特性を有することを明らかとした。 

 
図 6 (a)化合物 4a 及び(b)化合物 4c のプロトンセンシング特性 



 以上の研究成果として、2,4-ビス(ジメチルアミノ)-6-(5-アリール-3-ヒドロキシ-2-チエニ
ル)- 1,3,5-トリアジンの合成経路を確立し、分子構造と発光特性の詳細を明らかとした。
2,4,6-トリス(5-アリール-3-ヒドロキシ-2-チエニル)-1,3,5-トリアジンと比較して、その側鎖
二つを電子供与性基（NMe2）に変換した標的分子群では、発光量子収率が向上し、発光色の視
覚的な検出が可能であった。また、ESIPT により生じた互変異性体(ケト体)からの発光のみが
観測されたことから、トリアジン骨格上への電子供与性基の導入が分子内水素結合を強め、
ESIPT 発光効率を向上できることを明らかとした。異なるアリール基での機能化により ESIPT
発光波長のチューニングを達成し、多彩な発光色を示す ESIPT 発光分子の創製に成功した。こ
れら標的分子群は、「発光材料」としてだけではなく、紫外領域の光を吸収し、可視領域の光を
放出する(波長変換特性を有する)ことから、「紫外可視光変換材料」としての応用も期待される。
また、標的分子が溶媒極性変化やプロトンに対して優れた蛍光応答を示すことを実証し、
「フルオロクロミック材料」や「蛍光プローブ」としての応用可能性を見出した。 
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