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研究成果の概要（和文）：新規な蛍光色素として、ピラジンホウ素錯体、ビスピロールスクアリリウム色素、ピ
ロロピロール色素を合成した。ピラジンホウ素錯体において、ホウ素原子上の置換基が嵩高いホウ素原子が固体
状態で大きな蛍光量子収率を示した。1,3-型スクアリリウム色素は対応する1,2-型スクアリリウム色素よりも長
波長領域に蛍光を示した。非対称ピロロピロール色素はTICT蛍光のため，非常に大きなストークスシフト（230 
nm）を示した。

研究成果の概要（英文）：Pyrazine-boron complexes, bis(pyrrol-2-yl)squaraines and 1,4-dihydropyrrolo
[3,2-b]pyrrole dyes were synthesized as a novel fluorescent dye. In the pyrazine boron complex, 
boron complexes having bulky substituents on the boron atom tended to show a higher fluorescence 
quantum yield in the solid state. 1,3-Squaraines showed red-shifted maximum fluorescence wavelength 
compared to the corresponding 1,2-squaraines. Unsymmetrical 1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrole showed 
a very large Stokes shift (230 nm) due to TICT fluorescence.

研究分野： 機能性色素

キーワード： 近赤外吸収　近赤外蛍光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
色素の構造と光学特性との相関がより明らかになったという学術的意義がある。合成した近赤外蛍光色素をNIR
発光ダイオードや蛍光プローブに応用することで光無線通信や医療診断の進歩に寄与するという社会的意義があ
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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

蛍光色素は，有機オプトエレクトロニクスなどの発展において重要な材料である．しかし

ながら，既存の色素は，量子収率や耐久性が低いなどの改善点を有している． 

 

２．研究の目的 

本研究では，高い蛍光量子収率を有する蛍光色素の開発を行う． 

 

３．研究の方法 

 既存の蛍光色素は，柔軟な骨格を有するため蛍光量子収率が小さくなる傾向にある．本研

究では剛直な骨格を有する蛍光色素の開発を行う． 

 

(1) ピラジンホウ素色素（J. Jpn. Soc. Colour Mater. 93, 288–291 (2020)） 

 ピラジンホウ素錯体 1–6 はヘキサン溶液中で蛍光を示し，最大蛍光波長(Fmax)および量子

収率(Φf)はそれぞれ，438–529 nm および 0.13–0.80 であった．また，1–6 は固体状態でも蛍

光を示し， Fmaxおよび Φfはそれぞれ，524–672 nm および 0.04–0.29 であった．固体状態の

Fmax および Φf はヘキサン中に比べて，分子間相互作用のためそれぞれ長波長化および低下

する傾向にあった．また，結晶のパッキングと蛍光量子収率 Φf との相関について調べた結

果，フェニル誘導体 4–6（Fmax: 524–628 nm, Φf: 0.13–0.29）は対応するフッ素誘導体 1–3（Fmax: 

531–672 nm, Φf: 0.04–0.13）に比べて弱い分子間相互作用が観測された．このため最大蛍光波

長 Fmaxは短波長化し，高い Φf値を示した．ジメチルアミノ基を有するフェニル誘導体 6 は

無置換体フッ素誘導体 1 よりも弱い分子間相互作用を示したにも関わらず，6 と 1 の Φf 値

は同じであった。これは 6 の Fmax が長波長化し無輻射失活が促進されたためだと考えられ

る。 

0.125312

1 542 0.13

3 672 0.04

Table . Fluorescence properties of pyrazine boron complexesa

In hexane Solid state

f

Compd

fFmax / nm Fmax / nm

438, 464

446, 472 0.29

506, 534 0.80

0.13

1: R1 = H, R2 = F
2: R1 = CF3, R2 = F
3: R1 = NMe2, R2 = F
4: R1 = H, R2 = Ph
5: R1 = CF3, R2 = Ph
6: R1 = NMe2, R2 = Ph

N
N

Cl

O

R1

B
R2 R2

0.265245

4 536 0.29

6 628 0.13

502, 526

505, 531 0.62

529, 549 0.71

0.32

aMeasured at a concentration of 1.0 x 10-5 M.



(2) ビスピロールスクアリリウム色素（Org. Chem. Front. 8, 6226–6243 (2021)） 

 ピロール誘導体 1–6 とスクアリン酸との反応により 1,3-型スクアリリウム色素 8–12 が得

られた（Scheme 1）．一方，ピロール誘導体 1–6 とスクアリン酸との反応により 1,2-型スク

アリリウム色素 13–18 が得られた（Scheme 1）．アルキル置換スクアリリウム色素 8, 13, 14

はほとんど蛍光を示さなかったが，アリール基が置換されたスクアリリウム色素は蛍光を

示した．1,3-型スクアリリウム色素 9–12（Fmax: 648–833 nm, Φf: 0.18–0.39）は対応する 1,2-型

スクアリリウム色素 15–18（Fmax: 540–661 nm, Φf: 0.20–0.45）よりも長波長領域に蛍光を示

した（Table 1）．ジエチルアミノ誘導体 11 および 12 はモノプロトン化により最大吸収波長

が長波長化し，ジプロトン化により短波長化した（Figure 1）． 

 

Scheme 1. Synthesis of 1,3-bis(pyrrol-2-yl)squaraines. 
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Scheme 2. Synthesis of 1,2-bis(pyrrol-2-yl)squaraines. 

 

 
Figure 1. Changes in absorption spectra of dyes (a) 11 and (b) 12 in dichloromethane upon TFA 

addition. 



Table 1. Optical properties of squaraine in chloroforma

Compd max ()
f

b,cFmax
(nm) (nm)

s
d kf

e

(ns) (109 s-1)
knr

f

(109 s-1)

aMeasured at a concentration of 2.0 x 10-6 M. bThe excitation wavelengths (ex) were as follows: 8 (550 nm), 9 (630 nm),
10 (645 nm), 11 (720 nm), 12 (770 nm), 13 (430 nm), 14 (430 nm), 15 (490 nm), 16 (490 nm), 17 (550 nm), 18 (580 nm),
19 (360 nm), 20 (370 nm), 21 (400 nm), 22 (410 nm), 23 (460 nm), and 24 (470 nm). cMeasured using an integrating sphere 
method. dMeasured using a single-photon-counting method. eRadiative rate constant (kf = f/s).

fNon-radiative rate
constant  (knr = (1 - f)/s). 

gNot observed. hToo short to be measured (s < 0.1 ns).

9 648 0.39

10 666 0.35646 (234,000)

633 (208,000) 1.55 0.25 0.39

1.40 0.25 0.46

11 768 0.30 1.47 0.20 0.48722 (254,000)

21 435 < 0.01

22 465 < 0.01409 (51,000)

400 (50,800)

23 535 0.07 0.24 0.29 3.88451 (55,600)

15 540

16 541 0.45494 (68,000)

487 (56,400)

1.40 0.32 0.39

17 616 0.43 1.47 0.29 0.39544 (78,000)

18 661 0.44 1.52 0.29 0.37585 (85,200)

24 572 0.38 0.98 0.38 0.63467 (60,500)

8 570554 (200,600)

14 439 (54,100)

12 833 0.18 0.99 0.18 0.83781 (273,000)

20 372 (49,100)

0.20 0.44 0.45 1.81

< 0.01 h

437 (51,600)

364 (49,000)

13

19

h

h

g

g

g

g

 

 

 ジエチルアミノ誘導体 11 はポリエチレン繊維に染色が可能であり，繊維上でプロトンセ

ンサーとして機能した（Figure 2）． 

 

Figure 2. Photograph of the textile sensor (a) before acid addition and (b) exposed to 20 ppm HCl gas 

for 500 sec. 

(3) ピロロピロール色素（New J. Chem. 46, 1533–1542 (2022)） 



ピロロピロール色素 6（λmax = 308 nm, Fmax = 538 nm）はピロロピロール色素 5（λmax = 346 

nm, Fmax = 446 nm）よりも短波長に最大吸収波長（λmax）を示したが，TICT 蛍光のため最大

蛍光波長（Fmax）は長波長化した．TICT 蛍光のため，ピロロピロール色素 6 のストークス

シフトは 230 nm と大きくなった． 
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