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研究成果の概要（和文）：本研究では小さな中性で最小の芳香族環であるイミダゾールを主骨格とし、π縮巻を
最小に抑えることで小分子の刺激応答性蛍光分子を開発することを目的とした。イミダゾール環にアリールエチ
ニル基とベンゾイル基を導入した化合物と、そこから誘導した有機ホウ素錯体を新たに開発し、それらの蛍光特
性を評価した。どちらの化合物もメカノフルオロクロミズムを示した。また、ホウ素錯体は100 nmを超える大き
なストークスシフトを示し、サーモクロミズム特性も合わせ持つ多彩な蛍光特性を示した。これらの結果からイ
ミダゾールを主骨格とした新しい蛍光分子系の開発に成功したといえる。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study was to develop a non-π-extended small molecule with 
stimuli-responsive fluorescent properties by using imidazole, a small, neutral, and minimal aromatic
 ring, as the main framework. Compounds of the imidazole derivative with arylethynyl and benzoyl 
groups and organoboron complexes derived from them were newly developed and their fluorescent 
properties were investigated. Both compounds exhibited repeatable mechanofluorochromism. The boron 
complexes showed versatile fluorescence properties such as large Stokes shift above 100 nm in the 
solution and thermofluorochromism. These results indicate that a new fluorescent molecular system 
based on imidazole has been successfully developed.

研究分野：構造有機化学

キーワード： 有機蛍光体　イミダゾール　有機結晶

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多くの有機蛍光分子ではπ拡張を行うことで蛍光特性の制御を行うことがほとんどであった。本研究では小分子
骨格としてイミダゾールを主骨格とした蛍光分子を開発に成功し、新しい蛍光分子の設計指針を示す事が出来
た。
また、新規有機ホウ素錯体は固体、溶液で高い蛍光特性を示すとともに、熱や摩砕などに応答する刺激応答性を
示した。この有機ホウ素錯体はBODIPYと同等の新しい蛍光分子骨格として、センサーやプローブ等様々な材料へ
の応用が期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 

 

１．研究開始当初の背景 

本研究ではアリールエチニルイミダゾールを基本骨格として、外部刺激応答型の蛍光分子の
開発を行う。 

イミダゾーは水素結合や配位結合の形成、安定なカチオン/アニオン種等様々な機能を持つ分子
である。しかし、最小の中性芳香族化合物であるため、縮環せずにイミダゾールを用いた蛍光分
子は少ない。本研究ではアリールエチニル基を用いて、縮環せずにπ共役系を拡張した蛍光分子
の開発を行う。特に、水素結合、配位結合を用いた蛍光性超分子構造の構築と、機械的刺激に応
答するメカノクロミズム分子の開発を行う。 

 

２．研究の目的 

これまでは機能性有機蛍光分子を設計する際には蛍光性を持つ骨格に、置換基を導入する方
法がとられてきた。これは蛍光分子骨格を用いることで、蛍光性を確保し、後から機能を付与す
るという分子設計が行われるからである。本研究ではその逆のアプローチにより機能性有機蛍
光分子を設計する。すなわち、機能性を持つ小分子に適切な置換基を導入し蛍光性を与えるとい
うアプローチである。機能性を持つ多くの分子はπ共役系化合物であるため、適切に置換基を導
入すれば蛍光特性を与えられる。そこで最小の芳香環であり、蛍光特性をもたないイミダゾール
に注目し、適切な置換基導入により新しい蛍光分子骨格を開発することである。 

 

３．研究の方法 

 本研究は分子の設計、合成、物性評価によって行った。分子の設計ではイミダゾール骨格への
置換基導入により蛍光特性を持たせるために、以前報告しているジアリールエチニルイミダゾ
ールを参考に行った。はじめに電子求引性のアリールエチニル基をアロイル基へ変換したもの
を設計し、DFT 計算を用いてフロンティア軌道の分布や HOMO-LUMO エネルギー差などを予想し
た。合成は各種有機合成反応により行った。合成した化合物について溶液、固体状態での蛍光特
性評価を行い、さらに機械的刺激の応答性を調べるため、すりつぶしなどによる蛍光特性変化を
測定した。また、メカノフルオロクロミズムのメカニズムを明らかにするために、DSC 測定や粉
末 X 線回折等の測定も行った。 
 また、ベンゾイルイミダゾールから誘導したイミンを用いて有機ホウ素錯体の合成も行った。
上記化合物と同様に各種有機合成反応により合成し、蛍光特性評価を行った。 
 
４．研究成果 

 本 研 究 で は 主 に 4-Fluorobenzoyl-5-arylethynyl-1-methylimidazole 誘 導 体 と
imidazozodiazaborole 骨格を持つ分子について蛍光特性、刺激応答性について研究を行った。 

 
○4-Fluorobenzoyl-5-arylethynyl-1-methylimidazole 誘導体の
蛍光特性とサーモサリエント効果 
  4-Fluorobenzoyl-5-arylethynyl-1-methylimidazole の 5 位ア
リールエチニル基を 4-メトキシフェニルエチニル基と 3,4-フェニ
ルエチニル基とした化合物 1a,bは固体状態で機械的刺激により蛍
光特性が変化し室温で静置することで元の蛍光特性を回復する自
己回復性メカノフルオロクロミズムを示した。1a では 20 秒ほど
で、1b は 18 時間で蛍光特性が回復し、置換基の違いにより蛍光特
性の回復に掛かる時間は大きく異なった。粉末 X 線回折によりす
りつぶし前後の状態を測定すると、すりつぶし前はシャープなピ
ークが確認されたものの、すりつぶし後はそれらのピークがブロ
ードになった。この結果からすりつぶしに
より結晶状態からアモルファス状態へと変
化したことが示された。 
単結晶 X 線結晶構造解析を行うと、フル

オロベンゾイル基は隣接したアリールエチ
ニル基との立体反発により大きくねじれた
構造をとっていた。このねじれた構造が分
子間での密な接触を妨げることで、固体状
態での蛍光特性を示した。 
 DSC測定により 1a,bの熱による相転移を
調べると 10 K min-1のレートで測定を行っ
た場合、1a では 143 ℃で融解、70 ℃で結
晶化のピークが見られた。一方で 1b は融解
後 44 ℃でガラス状態へ転移し、再度の加

Figure 1. photograph of solid satate 
fluorescence of 1a and 1b under UV light. 



熱でも結晶化は見られなかった。1a について 20 K 
min-1で測定を行うと、結晶化のピークが観測されず
1b と同様にガラス転移が見られた。この結果から、
1a は 1b に比べ結晶性が高く、このために自己回復
に掛かる時間が大きく異なったと考えられる。 
 DFT 計算により、基底状態と励起状態の最安定構
造とフロンティア軌道を見積もった。基底状態の最
安定構造は結晶構造解析で 1a,1b ともに結晶構造
解析により見られた構造と類似した、ねじれた構造
が示された。一方、励起状態の最安定構造はフルオ
ロベンゾイル基がイミダゾール環から 80~90°ねじ
れた構造となっていた。つまり、励起状態ではねじ
れ型分子内電荷移動(TICT)が起こっていることを示唆する結果である。 
 これらの結果からメカノフルオロクロミズムのメカニズムは以下の通りと考えられる。固体
状態では分子が密にパッキングしているため、分子は TICT 状態をとることが出来ない。そのた
め局所励起状態から蛍光を示す。固体をすりつぶすとアモルファス状態となる。アモルファス状
態では分子が固体に比べ密にパッキングしていないため、励起状態では TICT 状態へと構造緩和
が可能になる。つまり、固体状態での発光は局所励起状態からの発光、アモルファス状態では
TICT 励起状態からの発光が起こるため、機械的刺激による蛍光特性が変化する。しかし、人為
的なすりつぶしではすべての固体を完全にアモルファスへと変換できないため、一部に小さな
結晶状態の部分が残る。これが種結晶になり、時間を置くことで元の結晶と同様の状態に戻ると
考えられる。 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、DSC 測定から、1b のガラス転移温度は室温

以上であることから融解と急冷により室温ではガ
ラス状態であることが分かる。ガラス状態での蛍光
特性は溶液状態やすりつぶした後の固体と類似し
ており、ガラス状態でも TICT 励起状態から蛍光を
示す事が分かる。小分子の蛍光性ガラスは報告例が
するなく、新しい材料として期待できる。 
さらに、1a の結晶を加熱すると結晶がジャンプ

するサーモサリエント効果を示す事が分かった。先
の DSC 測定から固体の加熱時には融解以外のピー
クが見られないことから、相転移を示さないサーモ
サリエント効果を示す事が分かった。これまでに報
告されている相転移を示さないサーモサリエント
結晶は室温以下の場合のみ報告されており、1a が
80 ℃付近でサーモサリエント効果が観測されたこ
とから、室温以上で相転移無しにサーモサリエント
効果を示す初めての例となった。温度可変 X 線結晶
構造解析によって構造の変化を調べると、分子構造の小さな変化しか見られなかったものの、ユ
ニットセルの a 軸が他の軸に比べ温度変化に対する変化率が大きいことが分かった。このよう
な異方的な格子定数の変化がサーモサリエント効果を示す事が知られており、1a では分子のわ
ずかなねじれ角の変化によって異方的な格子定数の変化が起こり、サーモサリエント効果が起
こることを明らかにした。 

 
 
 
 

Figure 2. Optimized ground and 
excited state structure of 1a. 

Figure 4. photograph of the 
crystal before and after 
thermosalient effect. 

Figure 3. Mechanism of self-recovering mechanofluorochromism of 1a and 1b. 



○Imidazozodiazaborole 骨格の蛍光特性を刺激応答性 

 これまで合成していたベンゾイルイミダゾール誘導

体のねじれた構造を維持しながら、中心骨格の平面性

を上げることを目指し、有機ホウ素錯体 2 を合成し、

その蛍光特性を評価した。 

化合物 2a-d は三つのアリール基とプロピル基の間に

立体反発が働くため、イミダゾジアザボロール骨格か

らねじれた構造を取ることが予想される。実際に化合

物を合成し X 線結晶構造解析を行うとアリール基は

イミダゾジアザボロール骨格から 30~40°の二面角を

なし、ねじれた構造を取っていた。DFT 計算からも再

安定構造は結晶中での構造と類似していることが示

唆された。このようなねじれた構造を持つことから、

分子間ではπ共役系同士の接近はほとんど見られず、

固体状態でも最大で量子収率 0.5 を超え、有機化合物

として高い値を示した。また、溶液中では 100 nm を

超える大きなストークスシフトを示した。DFT 計算に

よって励起状態での再安定構造について見積もると、

基底状態よりも平面性の高い構造が示唆された。つま

り、励起状態では大きな構造緩和が起こるため、スト

ークスシフトが大きくなったと考えられる。 

得られた化合物をすりつぶすとすべての化合物が

メカノフルオロクロミズムを示した。特にメトキシ基

を導入した 2c と 2d は 40 nm に近い波長変化が見ら

れた。2c は二種類の結晶多形 2c-A と 2c-B が得られ、

結晶状態での蛍光は異なったがすりつぶした後の蛍

光特性は同じであった。また、すべてのすりつぶした

サンプルを 150 ℃で 5 分加熱することで元の蛍光特

性を回復した。X 線結晶構造解析と溶液蛍光特性、DFT

計算の結果から考察すると、結晶状態ではねじれた構

造から蛍光を示すのに対し、すりつぶす事により分子

の密なパッキングが崩れコンフォメーション変化が

可能になり、励起状態での再安定構造への構造緩和が

起こりやすくなるためであると考えられる。 

2a-dについて DSC測定を行い相転移について考察

した。2a は昇温時と降温時それぞれで融解と結晶化

に対応するピークが確認されたのに対し 2c と 2d は

降温時に結晶化が見られずガラス転移点が見られた。

またガラス転移したものを再度加熱すると、150 ℃付

近に冷結晶化のピークが観測された。これはすりつぶ

した後の結晶を加熱することで元の蛍光特を回復す

るという実験結果を支持するものである。2c, d につ

いて融解と急冷によりガラス状態のサンプルを作成

し蛍光特性を測定すると、溶液中と同様の蛍光波長を

示し蛍光性ガラスとなることが示された。また、固体

状態よりも蛍光波長が長いことから、ガラス状態では

励起状態での構造緩和が起こりえることが示唆され

た。 

加えて結晶を加熱すると結晶の色と蛍光波長が変

化するサーモクロミズム、サーモフルオロクロミズム

を示した。高温での結晶構造解析を行うと、ほとんど

室温での構造と変化が無かったが、格子定数が大きく

なっていたことから、高温では分子の占有体積が大き

くなるため、アリール基とイミダゾジアザボロール骨

格との二面角が変化しやすくなり、より平面構造を取

りやすくなったためであると考えられる。 

 

 

2a 

2b 

2c-A 

2d 

2c-B 

Figure 5. Crystal structure of 
1a. (red moieties are 
imidazodiazaborole skeleton.) 

Figure 6. Photograph of 2a-d 
before and after grinding. 



以 上 、 本 研 究 で は 4-Fluorobenzoyl-5-arylethynyl-1-methylimidazole 誘 導 体 と

imidazozodiazaborole 骨格を持つ新奇蛍光分子の開発に成功した。どちらの化合物もイミダゾ

ールという小さな分子骨格に適切な置換基を導入することで蛍光特性を持たせるという本研究

の目的を達成できた。どちらの化合物についてもメカノフルオロクロミズムを示し、1 では自己

回復性、2 では加熱により回復するように、溶媒などの化学物質を使用することなく可逆な変化

が可能であることが示された。加えて、どちらの化合物も小分子では珍しい蛍光性のガラス状態

を形成した。ガラス状態は成形性や強度等の点から結晶よりも材料として利用しやすいため、こ

れらについても今後研究を進めたい。 
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