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研究成果の概要（和文） ：分子の「表面」と「裏面」において異なる電子構造を有するヤヌス型分子は，面外双
極子に基づく特異的な分子配列の制御に有用である．この構造的異方性と発光色素のキラリティーを組み合わせ
ることで，固体状態において分子配向に依存した円偏光発光の発現が期待できる．本研究では，ヤヌス型構造を
有するクマリン融合型三脚巴状分子の合成に成功した．いくつかの誘導体については単結晶化に成功し，分子の
湾曲性と分子集積構造について明らかにすることができた．希釈溶液中ではほとんど発光しない（量子収率： 0.
OOlo.10)ものの， THF/水の混合溶媒中では凝集体形成に伴い，蛍光強度の著しい上昇が観測された．

研究成果の学術的意義や社会的意義
キラリティーを有する有機発光色素は円偏光発光を直接抽出できることから，現行の偏光板を必要としない次世
代分子デバイスの構造成分として期待できる．これまでの報告は化学・物理・材料科学の分野において主になさ
れており，現段階においては，基礎研究，専ら溶液状態・単分子状態における分子設計にとどまる．本研究で
は，ヤヌス型配座を組み込んだ蛍光性クマリン色素を合成し，特徴的な湾曲構造に基づいた結晶状態における分
子配列を緻密に制御できる可能性を見出した．本分子系はナノ凝集体の形成に伴い，蛍光強度を増強させられる
ことから，発光性キラル空間を有する高輝度CPLデバイスの応用に有望な構成単位分子として期待できる．

研究成果の概要（英文） ：Janus-type molecules with different electronic surfaces on the'front'and' 
back'sides of the molecular framework are useful for controlling specific molecular arrangements 
based on out-of-plane dipoles. Combining this structural anisotropy with the chirality of 
luminescent dyes can be expected to induce molecular orientation-dependent circularly polarized 
luminescence in the solid state. In this study, coumarin-fused triskelion-shaped molecules with a 
Janus-type geometry have been successfully synthesized. Some of the derivatives were successfully 
crystallized and the curvature and molecular assembly structures were elucidated. The fluorescence 
intensity in the dilute solution was almost negligible (quantum yield: 0.001-0. 10), however, in a 
THF/water mixed solution, a remarkable increase in fluorescence intensity was observed due to the 
formation of aggregates. 

研究分野：構造有機化学および物理有機化学

キーワード：ヤヌス型配座 クマリン色素凝集誘起発光分子反転三脚巴状骨格 キラル空間分子集積構造
キラリティー
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1.研究開始当初の背景
有機化合物が示す蛍光やリン光は，バイオイメージングから有機エレクトロルミネッセンス

(EL)ディスプレイに至るまで幅広く応用されており，私たちの生活に革新的な変化を提供してい
る．近年，キラルな有機化合物のキラルな空間によって発現する光学特性として，円偏光□色性
(CD)や円偏光発光(CPL)が注目を集めている．可視光領域において CPLを示す有機色素は分子由
来の円偏光を直接抽出できることから，高輝度な偏光光源として次世代分子デバイスヘの応用
が期待されている． しかしながら，特筆した CPLを示すための明確な分子設計指針は確立され
ておらず，試行的な合成が繰り返されている．種々の CPL色素が産出されているものの，主と
して溶液中における CPL特性の発現に焦点を当てており，デバイス化を志向する際に課題とな
る固体状態および分子集積構造における CPL特性については十分な議論がなされていない．従
って，有機 CPLデバイスとして昇華・活用するためには，キラル分子の分子配列制御と集積構
造によってもたらされるキラル空間の関係性を明らかにする必要があり，固体 CPL材料に関す
る分子設計指針を打ち立てることが急務となる．

2.研究の目的
本研究では，薄膜や単結晶といった固体状態における CPL特性の効率的な発現を目指して，

キラルなヤヌス型色素分子を合成し，分子配列制御に基づくキラル空間の創出を目指す． CPLを
示す分子の条件として，光学分割が可能な発光性キラル分子を設計する必要がある．これに加え，
固体状態におけるキラル空間の構築に向けて，ヤヌス型配座を分子骨格に導入し，分子に「表裏
性」という異方性を持たせ，面外双極子に基づいた分子配列の方向を定めることで，分子配向お
よび旋光度の制御が可能になると推測した．これらの条件を満たす分子を設計・合成し，基礎的
な性質，分子集積構造と発光特性との相関について明らかにする．

3.研究の方法
(1)設：代表者のグループで開発したクマリン融合型三脚巴状化合物 lAを基本骨格とし，ク
マリン部位の性質を調べるために含窒素ドナー性置換基を導入した誘導体(lB-D），放射状にキラ
リティーを誘起するようにベンゾ部位による冗拡張を施した化合物(2F)およびその構造異性体
(2G, 2H)を設計した（図 1).
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1A 1B-D 2F 2G 2H 

図1．三脚巴状クマリン誘導体の構造．

(2)金：化合物 lAの合成経路を元に，調整した酸塩化物3と各フェノール誘導体(4b-dおよび
SF,G,H)を炭酸カリウム存在下で反応させることにより前駆体(6b-d,7F, G, H)を得た後，活性化
させた粉末銅を用いた分子内 Ullmannカップリング反応を行うことで， 目的とする化合物群を
合成した（図 2).
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図2．合成経路

18 B(b): R1 = R2 = R4 = H, R3 = N(CH3), 

1C C(c): R'= R2 = R• = H, R3 = N(C5比o)
1D D{d): R1 = H, R2-R4 = N(C3H6), 
2F F(f): R1 = R2 = H, R3 = R4 = (CH=CH), 
2G G(g): R1 = R4 = H, R2 = R3 = (CH=CH)2 
2H H(h): R1 = R2 = (CH=CH),, R3 = R4 = H 

(3)結晶構造：得られた化合物をクロロホルムやジクロロメタンなどの有機溶媒に溶解させ，静
かに濃縮することで単結晶化を試みた．良質な単結晶を X 線結晶構造解析システム(Rigaku
XtaLAB Synegy-S System)によって測定し， Olex2を用いて構造精密化を行うことで，分子構造を
決定し，分子の湾曲性，ねじれ，平而性について評価した．また，置換基の導入や冗共役の拡張
に基づく分子間の相互作用を調査し，分子集積構造の違いについて精査した．
(4)光学特性：単分子の発光特性について調査するべく，種々の有機溶媒に溶解させた試料を調



整し，吸収スペクトル(JASCOV-560分光計）および蛍光スペクトル測定（JASCOFP-8550蛍光光
度計）を行った．また，発光量子収率はJASCOILF-135積分球を用いて決定した．詳細な電子構
造を調査するために， Gaussian16プログラムを用いて分子軌道計算も行った．化合物 lAがテト
ラヒドロフランと水の混合溶媒中において凝集誘起発光(AIE)を示していることから，今回得ら
れた化合物についても同様の条件にて凝集体を形成させ，発光強度の変化について調査した．ま
た，粉末状態や単結晶状態において，発光が確認されるか調査を行った．

4. 研究成果
(1)合成：含窒素ドナー性置換基を導入した誘導体(lB,lC, 1D)の合成経路を図 3に示す．酸塩化
物 3 を調整した後に，既報の文献を元に調整した 2—ブロモフェノール誘導体(4b, 4d)と新たに合
成した化合物 4cをそれぞれ，炭酸カリウム存在下，アセトン中で加熱環流することにより，前
駆体6b,6cおよび6dを93％の良好な収率で合成することに成功した．続いて，化合物 6b,6c,6d 
と過剰量の活性化した銅粉末を DMF中で加熱環流することにより， 目的とする誘導体 lB,lC 

および 1Dを32%,42%, 47％の収率で得ることに成功した．得られた新規化合物は全て核磁気共
嗚分光装置(NMR:Bruker Avance 600)を用いた 1H,13CNMRスペクトル測定，フーリエ変換赤外
分光測定(FTIR:JASCO FT/IR-610分光光度計），融点測定(YanacoMP-SOOPマイクロ触点測定装
置）や高分解マス測定(HRMS:Thermo Scientific, Exactive Plus Orbitrap質量分析計）を行うことで構
造を同定した．
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図3.化合物1B,1C, 1Dの合成

次に，冗拡張型誘導体(2F,2G,2H)の合成経路を図 4に示す．これまでの誘導体と同様，酸塩化
物 3 と市販の 1—ブロモ＿2-ナフトール(Sf), 3—ブロモ＿2-ナフトール(Sg)および調整した 2—ブロモ-1-
ナフトール(Sh)をそれぞれ，炭酸カリウム存在下，アセトン中で加熱環流することにより，前駆
体7F,7Gおよび7Hを93%,92%,92％の高収率で得ることに成功した．続いて，活性化銅粉末を
用いた分子内 Ullmannカップリングを適用することで，目的とする誘導体2F,2G,2Hを12%,9%,
35％の収率で合成することに成功した．収率が低下した原因として，冗共役の拡張に伴う誘導体
の溶解性の低下，未反応およびカップリング反応が完全に進行しなかった化合物の生成や難溶
解性高分子オリゴマー類の生成が考えられる．得られた新規化合物に対して， lHおよび 13CNMR

スペクトル測定， IR測定，触点測定，およびHRMS測定によって構造を同定した．古典的な力
ップリング反応であるものの，汎用的な Ullmann反応を適用することで，目的とする誘導体(lB,
lC, lD, 2F, 2G, 2H)を首尾よく合成することに成功した．



ー

r

r

ら

｀
ぶ
。
｀｀
 

芦｛

`o  

::又又
灼C03

acetone 
reflux 

3
 

u
-
D
M
F
-

r

c

こ

宣
ふ
。

B

゜
Br

g
 

7G, 92% 

Brふ5h

K2C03 

acetone 
reflux 

Cu (excess) ， 
DMF 
reflux 

c
u
-
D
M
F
-

、/
B
e
O
B
e

汐

ぎ
亨

Be

も

2F, 12% 

2G,9% 

7H, 92% 2H, 35% 

図4.化合物2F,2G, 2Hの合成

(2)結晶構造：分子構造の詳細を明らかにするために，得られた化合物の単結晶化を行った．化
合物 1BとlCはクロロホルム溶液による溶媒蒸発法により，橙色板状晶および立方晶が得られ
たのに対し，化合物 1Dは単結晶を得ることができなかった．化合物 2Gについてもクロロホル
ム溶液による溶媒蒸発法から黄色ブロック状晶を得た．化合物 2Fと2Hはクロロホルム／メタノ

ールとジクロロメタン／ヘキサンの混合溶媒にそれぞれ溶解させ，液ー液拡散法によって黄色針状
晶および黄色ブロック状晶として得ることができた． X 線結晶構造解析システムを用いて解析
した結果を図 5に示す．全ての化合物は右巻きのPPP体（赤）と左巻きの MMM体（青）を 1:1の割
合で含んだラセミ結晶であった．親化合物 lAと同様に，湾曲したお椀型構造をとっていた．含
窒素置換基を導入した誘導体の分子骨格の湾曲性は親化合物 lAと同様であった一方で，ベンゾ
部位とカルボニル基間の立体障害が最も大きくなる 2Fは最も捻れた構造をとっていた．他の構
造異性体 2Gや 2Hは比較的平而性の高い構造をとっており，冗共役の伸長方向によって，分子
の厚みや歪み，剛直性，キラリティーが調整できることを見出した．積層構造に着目すると，親
化合物 lAは双極子モーメントを打ち消しあうように， PPP体と MMM体が交互に積層した構造
をとっており，化合物 lCや 2Fはこれと同様の積層様式を示した．一方で，化合物 1Bや 2G,
2Hはそれぞれの異性体がカラムを形成していることが明らかになった．導入する置換基の性質
や大きさ，分子骨格の拡張様式の違いによって，分子配列の調節が可能であると考えられ，光学
異性体の分子配列制御並びに結晶内におけるキラル空間の創成にも有望であることを示唆した．
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図5．化合物18,1C, 2F, 2G, 2Hの結晶構造（右巻き体（赤）と左巻き体（青）のラセミ結晶）．



(3)光学特性：発光特性を評価するために，各
化合物の希釈溶液中における蛍光スペクトル
測定を行った（表 1).まず，含窒素ドナー性置
換基を導入した lB,lC, 1Dはドナー性置換基
による最高非占軌道(HOMO)の準位上昇によ
り， lA と比較して，吸収•発光極大の大幅な
レッドシフトが観測された．また，比較的大
きなストークスシフト(AS)を示した． 1BとlC
のトルエン溶液における蛍光量子収率（伽）は
lAの 0.2％に比べて高い値(14,13%)を示して
おり，本系列において最高値を記録した．一
方で 1Dの量子収率は 0.3％と低い値を示し
た．溶媒依存性も考慮に入れると，本系もク
マリン誘導体と同様に， ドナー性置換基の導
入により励起状態において，分子内電荷移動

に起因した電荷分離構造をとっており，置臆
基のねじれによって誘起されていることかホ
唆された．これらの結果から，本系において
も置換基の導入などによる化学修飾によっ
て，発光波長および発光効率を調節できるこ
とを見出した．次に，化合物 2F,2G,2Hは冗共
役の拡張に伴い， HOMO準位が上昇したこと

表1．化合物1B,1C, 1D, 2F, 2G, 2 Hの光物理的性質
Compound Solvent Am,. [nm] 入,m[nm] LIS [cm-1] <I>F [%] 

18 toluene 443 570 5030 14 

THF 442 547 4340 7 

CHや1, 452 573 4670 8 

DMSO 458 558 3910 

1C toluene 442 599 5930 13 

THF 442 618 6440 2 

CH2Cl2 454 613 5710 

DMSO 458 565 4140 5 

1D toluene 474 600 4430 0.3 

THF 472 619 5030 0.1 

CH2Cl2 489 617 4180 0.1 

DMSO 491 628 4440 0.0 

2F toluene 409 521 5260 1.2 

THF 413 525 5170 0.5 

C比Cl, 410 525 5340 1.0 

DMSO 408 539 5960 0.9 

2G toluene 366 520 8090 0.1 

THF 358 529 9030 0.5 

CH2Cl2 364 533 8710 0.1 

DMSO 361 540 9180 0.3 

2H toluene 403 514 5360 0.6 

THF 396 527 6280 0.7 

CH2Cl2 401 528 6000 0.7 

DMSO 394 540 6860 0.6 

で，吸収•発光波長のレッドシフトが観測された．ベンゾ部位の縮合様式の違いに基づいて，分
子の平而性や厚みが変化することにより，電子遷移に変化を与えることに成功した．蛍光量子収
率は依然として低い値をとっており，これは親化合物と同様に，希釈溶液中では，分子反転によ
る異性化が容易に生じるためだと推察される．実際に理論計算を用いて， 2F,2G,2Hの反転障壁
エネルギーを算出したところ(@B3LYP/6-31Glevel), 2G, 2HはlAと同様に低い反転障壁エネル
ギー値が見積もられた一方で， 2Fは比較的高い値(25kcal/mol)を示した．カルボニル基とベンゾ
部位の立体反発が大きくなり，反転による異性化を抑制できることに期待したが，光学分割によ
る光学異性体の単離には成功していない．蛍光量子収率の結果を考慮すると，化合物 2 Fにおい
ても，他の三脚巴状分子と同様に，溶液中で素早く反転していることが想定される．これらの分
子運動によって吸収したエネルギーが熱として放出されたことにより，無輻射過程が支配的と
なり，希釈溶液中では効率的に発光できなかったと結論づけた．これらの結果から，冗共役の拡
張様式を変化させることによって分子構造を調節し，分子反転や光物理的特性を調整できるこ
とを明らかにした．希釈溶液中における発光特性の結果から，分子反転を抑制できれば発光効率
は上昇すると考えられる．従って，分子凝集状態および集積状態における発光特性について調査
した．まず，凝集体の形成を確認するため， THF溶液中に任意の割合で水（H20)を加えた混合溶
液を調整し，動的光散乱測定と吸収スペクトル測定を行って評価した．全ての化合物において，
水の割合が 70％を超えたところで， 200nmから最大で 5000nmのナノ凝集体を形成しているこ
とが確認でき，吸収スペクトルも散乱吸収を示した．続いて，蛍光スペクトル測定を行ったとこ
ろ，全ての化合物において，水の割合が上昇するとともに蛍光強度の増強が確認され， AIEを
示すことが明らかになった（図 6). これはナノ凝集体の形成に伴って，分子反転による異性化が
抑制されたことに起因する．一方で，単結晶として得られた化合物の固体発光について調査した
ものの，いずれの化合物も微弱もしくは無視できる程度の発光しか示さなかった．これは積層に
よる冗m相互作用などの分子間相互作用による影響だと考えられる．

］言言[:̀ 」̀OOこ星OO

分子反転の抑制による凝集誘起発光特性は魅力的な性質ではあるものの，固体状態における効

粉末状態での効率的な
発光を目指すとともに，
化学修飾によってキラ
リティーを誘起するこ
とで光学異性体の分離
に挑戦し，本系における
分子配列の制御可能に
基づくキラル空間の創
成に繋げていく予定で
ある．
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図6.化合物1B,1C, 1D, 2F, 2G, 2HのTHF/比0混合溶媒中における発光スペクトル．
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