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研究成果の概要（和文）： 

剛直構造としてスピロフルオレンを導入した複素環（フラン、チオフェン、ピロール、イミ

ダゾール）を構成単位として、種々のπ共役有機オリゴマーを合成し、それらの発光特性や電

気化学特性を調査した。 

スピロフルオレン構造によって、その分子中のπ共役構造の平面性が著しく向上し、固体状

態における分子間相互作用のみを抑制できることが明らかとなった（機能性保持と性能向上）。

また、スピロフルオレン構造に基づくスピロ共役が発光特性に及ぼす効果についても明らかに

することができた。これにより有機溶媒に対する適度な溶解性と高いガラス転移温度を有する

熱安定性に優れたπ共役有機分子を構築することができた。 

 

研究成果の概要（英文）： 
 We have developed structurally rigid spirofluorene-indenoheterocycles involving 
furan, thiophene, pyrrol, imidazole, and investigated their optical and electrochemical 
properties.   Rigid spirofluorene structures can enhance planarity of -conjugated 
substructures and thereby reduce intermolecular interaction involving - interaction 
in solid state.   Through this study, we disclosed that spiro-conjugation affects optical 
properties of these compounds.   Newly developed compounds, which bear high 
thermodynamic stability, were applicable to near infrared dye or white-light emitting 
materials. 
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１．研究開始当初の背景 

π共役有機オリゴマーやポリマーは有機

エレクトロニクス材料として注目されてい

る（Wudl, F. et al. Adv. Mater. 2005, 17, 2281）

しかし、それらを用いたデバイス作成におい

て解決すべき課題が存在する。例えば、薄膜

状態におけるπ共役オリゴマーやポリマー

側鎖の分子振動によるエネルギー損失や分

子間相互作用、デバイス駆動時の相転移によ

る発光や電荷移動機能の低下が指摘されて

いる。したがって、これらの問題点を克服す

る分子設計が必要となる。 

 

２．研究の目的 

 上述したような問題点を克服するために、

π共役分子に剛直なスピロフルオレン構造

を導入することによって、有機溶媒に対する

可溶性を保ちながら、しかもπ共役機能を損

なうことなく、高いガラス転移温度（高い熱

安定性）を有する発光性有機分子の創製を目

指した。本研究では、インデニル型複素環（フ

ラン、チオフェン、ピロール、およびイミダ

ゾール）に着目し、この骨格をモチーフにし

て様々なπ共役分子を構築した（図 1）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．研究の方法 

3-1．スピロフルオレンインデノ複素環の合成 

3-1-1. スピロフルオレンインデノフラン

（sp-FIF）およびチオフェン（sp-FIT） 

2-(2-ブロモフェニル)フラン(1)およびチオ

フェン(2)からスピロフルオレンインデノフ

ラン（sp-FIF）とスピロフルオレンインデノ

チオフェン（sp-FIT）を合成した（スキーム

１）。さらに、それらを適切なカップリング

剤へと変換した。 

 

3-1-2．  スピロフルオレンインデノピロール

（sp-FIP） 

sp-FIP は、新たに開発した触媒的カップリ

ング法により合成した（スキーム２）。 

 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

3-1-3. -共役の伸長 

触媒的クロスカップリング反応によりス

ピロインデノ複素環を含む-共役分子を合

成した（スキーム３、表１）。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４．研究成果 

合成した化合物の酸化電位の測定を行い

電子状態に関する情報を得た（表２）。さら

に、化合物の光物性と熱安定性を調べ、熱安

定性に優れた発光性のπ共役分子であるこ

とを明らかにした（表３および表４）。 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4-1. スピロフルオレンインデノフラン（sp-FIF）を

用いる新しいπ共役伸長法の開発 

 触媒的カップリング法を改良し、フラン 2

位 C-H結合の直接的アリール化反応によりπ

共役を拡張した（スキーム４、表５、6）。 

 

 

 

 

 

表５．sp-FIF の直接的アリール化反応 

entry  ligand   additive   conv.(%)   yield of 3a 

1    PPh3    none      60         39 

2    PCy3    none      85         53   

3    PCy3    PivOH   100         53 

4    PPh3    PivOH   100         84 

5    PPh3    PivOH     4         trace 
Conditions: sp-FIF (0.2 mmol), p-dibromobenzene (0.1 
mmol), Pd(OAc)2 (5 mol%), ligand (10 mol%), K2CO3 (0.4 
mmol), additive (30 mol%), DMF (1 mL). 

b
 Based on 

sp-FIF. 
c
 PivOH (100 mol%).  PivOH = Pivalic acid.  Cy 

= cyclohexyl. 

 

4-2. ジスピロ化合物の開発 

 フラン、チオフェン、ピロールを含むジス

ピロ化合物 dsp-DIF、dsp-DIT、dsp-DIP-Ph

を合成した（スキーム 5-7）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

dsp-DIF, -DIT, -DIP-Ph のX 線結晶構造解

析の結果、いずれの化合物も母体骨格はほぼ



平面構造であり、2 枚のフルオレンは互いに

重なる配置であった（Figure 2）。フルオレン

間の距離は最短で 3.06 Å であり、フルオレン

間に渡環相互作用があると予想される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 2. X-ray crystal structures of (a) dsp-DIF, (b) 

dsp-DIT, and (c) dsp-DIP-Ph: (left) top view and 

(right) side view.  All solvent molecules and hydrogen 

atoms are omitted for clarity. 

 

表 7. dsp-化合物の光化学特性（THF） 

compound 
abs 

[nm] 

max [× 105 

M
−1cm

−1] 

ex 

[nm] 

em 

[nm] 
 a 

dsp-DIF 348, 

367 

3.58 348 373, 

393 

0.39 

dsp-DIT 356, 

373 

2.46 356 386, 

403 

0.32 

dsp-DIP-

Ph 

358, 

375 

2.43 358 393, 

408 

0.37 

a Absolute quantum yield determined by a calibrated integrating 

sphere system. bex 350 nm.  Relative quantum yield calculated 

using quinine sulfate in 0.1 M aq. H2SO4 as a standard. 

 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. dsp-DIT の分子軌道.  

 

このことは、理論計算の結果（図３）から

も支持されている。 

また、dsp-DIT は結晶中で、分子間π－π

スタッキングが抑制されていた。そのため、

2,5-ジフェニルチオフェン（蛍光量子収率

0.07）に比べて、固体状態における蛍光量子

収率は 5 倍に増加した（表７）。 

 また、熱重量分析の結果からすべての化合

物が、熱安定性に優れていた。 

 

4-3. スピロフルオレンインデノピロール

（sp-FIP）を用いる新奇 BODIPYの開発 

 sp-FIP を利用して、近赤外色素のジフルオ

ロボラジピロメテン（BODIPY）を合成した

（スキーム８）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

得られた BODIPYは溶液や PMMAフィルムの

状態において、強い赤色蛍光（λem = 640-668 

nm）と高い蛍光量子収率 65－87%を示した。

剛直なスピロフルオレン構造により熱運動

による失活が抑制された結果である。また、

R=NMe2の BODIPY は蛍光スペクトルにおいて、

測定溶媒の種類（極性の違い）により蛍光量

子収率が大きく変化した（F = 0.06 (DMF); 

F = 0.78 (benzene）)。これは、分子内光

誘起電子移動による結果と考えられる。 

 これらの成果は、生体内における分子プロ

ーブや近赤外蛍光色素の開発に重要な知見

を与える。 
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