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研究成果の概要（和文）：アゾール縮環型キノキサリン化合物の合成法および蛍光特性について系統的に検討した。３
種類の合成法にて対称・非対称のキノキサリン誘導体が合成可能であることを見出した。溶液での蛍光評価から，窒素
原子やベンゾ縮環構造を導入することでスペクトル形状や蛍光波長が大きく変化することを見出し，導入位置と蛍光特
性の相関関係を明らかにした。凝集状態に対する検討により，アゾール環のC-H結合に由来する相互作用によって多様
な結晶構造を形成し，蛍光能が失われず種々の色調を示すことを明らかにした。さらに，置換基を導入することで蛍光
特性の補強や蛍光強度調整などの機能付与が可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：I examined the systematic investigation of azole-fused quinoxaline derivatives on 
their synthesis and fluorescence properties. About the synthetic method, I could achieve the formation of 
the corresponding products by three methods based on the type of coupling reaction between two azole 
rings. From the investigation of the fluorescence in solution, I revealed that the introduction of an 
additional fused benzene, especially on pyrrole moiety, and the substitution of a nitrogen atom had a 
strong impact on the fluorescence. Through the analyses of the single crystal structure, I found that the 
interaction with C-H bond in azole moieties constructs the unique crystal packings even though the 
resembled molecular structures. And the all compounds except for the triazole derivative gave the 
fluorescence ability in the solid state. Furthermore, I achieved the functionalization of these compounds 
by introducing the additional substituents.

研究分野： 合成有機化学・機能材料化学

キーワード： キノキサリン　縮環　キノキサリウム塩　蛍光発光　固体発光　微細構造　結晶構造　蛍光制御
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 有機π電子共役系化合物は，π電子に由来
する物性を利用した機能が多数報告されて
いる。そのなかで，蛍光発光材料はセンサー
や生体マーカー，ディスプレイ装置など多様
な応用性をもった材料である。これまでの研
究は，蛍光特性評価として溶液中のものが主
であった。一方，溶液中にて蛍光発光を示す
化合物でも凝集状態では蛍光性が消失する
化合物が多く知られている。しかしながら，
多くの機能性材料は固体や結晶のような凝
集状態で利用されることも多く，単分子（溶
液）状態での物性のみならず，凝集状態での
物性評価や機能発現が重要となっている。実
際に，近年，凝集状態での蛍光特性に注目が
集まっている。本研究報告者は，ピロールや
インドール，イミダゾールが対称に縮環した
キノキサリン誘導体が溶液中および凝集状
態で蛍光性を示すことを見出していた。しか
しながら，その強度や蛍光波長と構造との相
関関係などについての知見は得られていな
かった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，種々の縮環型キノキサリン化
合物の合成法の開拓と，それらの単分子およ
び凝集状態での特性を明らかにし，機能性材
料として利用するための分子設計の指針を
得ることを目的とした。縮環型キノキサリン
の基本構造として，ジピロロ[1,2-a:2',1'-c]キ
ノキサリンを取り上げ，基本構造の類縁体の
物性を系統的に評価することで，詳細に当該
構造の蛍光特性への知見を得ることとした。
さらに，得られた縮環型キノキサリン化合物
への置換基導入による修飾を行い，それらの
蛍光特性についても検討することで，当該構
造の蛍光性材料としての有用性についても
明らかにすることとした。 
 
３．研究の方法 
 本研究は，ジピロロ[1,2-a:2',1'-c]キノキサ
リンを基本構造として種々の化学修飾を施
した化合物の合成と光学特性評価，さらに置
換基導入による物性への影響と，蛍光性材料
としての機能開拓が目的であり，以下の手法
にて検討を進めた。 
（１）種々のジアゾロ[1,2-a:2',1'-c]キノキサ
リン誘導体の合成 
 基本構造への修飾法として，１）立体構造
への影響を最小限にした電子的性質の変化 
と ２）縮環構造導入による変化 に注目し
た。１）として，炭素原子をより電気陰性度
の大きな窒素原子に変えた化合物の合成を
検討した。２）として，ベンゼン環の縮環に
ついて検討した。そうした化合物群の合成法
として，ベンゼン環上のオルト位へのアゾー
ル環導入と両アゾール環同士のカップリン
グによる該当化合物群合成の検討を行った
（図 1）。 
 
 

図 1. 対象化合物と合成法の検討 

  
（２）合成化合物の溶液および凝集状態での
蛍光特性評価 
 合成された化合物の溶液および凝集状態
の蛍光特性から，構造と物性の相関関係につ
いて検討した。また，計算科学的手法によっ
てそれぞれの遷移エネルギーと分子軌道に
ついても調査した。さらに，凝集状態での特
性変化の知見を得るために，単結晶Ｘ線構造
解析を用いてその結晶構造を明らかにし，蛍
光特性との相関関係について検討した（図 2）。 
 
図 2. 蛍光特性検討と解析手法 

  
（３）置換基導入による機能開拓 
 アゾール環への置換基導入による光学特
性への影響を検討した。また，アルキル化に
よるイミダゾリウム塩化による光学特性へ
の変化についても注目して検討を行った（図
3）。さらに，その置換基上に機能性を付与す
ることについても検討した。 
 
図 3. 置換基導入による影響検討 

 
 
４．研究成果 
（１）合成手法の開拓 
 これまでのビピロール，ビイミダゾール，
ビインドール構造を有する化合物群の合成
に加えて，ピロール環とイミダゾール環やそ
の類縁環間のカップリングによる誘導体合
成についても検討した。対称・非対称構造に
関係なくピロール類縁環同士がヨウ素を酸



化剤とした反応によって，イミダゾール類縁
環同士がジアニオンに対してパラジウム触
媒を作用させることで，ピロール環とイミダ
ゾール環はイミダゾール類縁環のハロゲン
化を経たパラジウム触媒によるカップリン
グ反応によって合成可能であることを明ら
かにした（図 4）。 
 
図 4. ピロールおよびイミダゾール誘導体合成 
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 さらに，トリアゾール誘導体の合成を検討
し，ピロール環とトリアゾール環を含む該当
化合物の合成に成功した。アゾール環同士の
カップリングはピロール類縁構造－イミダ
ゾール類縁構造間の手法にて達成できたが，
ハロゲン化の際にトリアゾールの 3 位にて選
択的にハロゲン化が進行することを見出し，
高選択的に目的化合物が得られることを明
らかにした（図 5）。 
 
図 5. トリアゾール誘導体合成 

  
（２）構造と蛍光特性の相関関係解明 
①溶液での蛍光発光 
 溶液中における各種化合物の蛍光スペク
トルを測定した。ベンゾ縮環構造をもたない
化合物では，窒素原子を導入するに従い，蛍
光波長が短波長側にシフトすることが明ら
かとなった（図 6）。蛍光量子収率は，対称構
造をもつ化合物で比較的高い値が得られた。 
 
図 6. 非ベンゾ縮環化合物の溶液中の蛍光 

  
 ベンゾ縮環構造をもつ化合物では，上記化
合物とは異なりいずれも微細構造をもった
蛍光スペクトルが得られることが明らかと

なった。また，縮環しているベンゼン環の個
数よりも位置が蛍光波長変化に大きく影響
し，インドール環をもつ化合物でより長波長
での蛍光発光を示した。また，窒素原子を導
入することでいずれの化合物の蛍光波長も
短波長化した（図 7）。ベンゾ縮環構造を有す
る化合物はいずれも蛍光量子収率が 40%を
超える値を示し，蛍光性能向上の点で有効で
あることを明らかにした。 
 
図 7. ベンゾ縮環化合物の溶液中の蛍光 
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 TDDFT 計算の結果，遷移エネルギーと蛍
光波長に相関関係が見出されると共に，窒素
原子導入によって HOMO エネルギーが顕著
に低下することが示された（図 8）。また，キ
ノキサリン構造のベンゼン環とピロールお
よびイミダゾール環との間にπ性の軌道が
確認された。さらに，ベンゾ縮環構造となる
ことで，HOMO および LUMO ともに分子全
体への軌道の寄与が大きくなっており，その
ためベンゾ縮環構造では良好な蛍光量子収
率が得られたものと考えられる。 
 
図 8. TDDFT 計算による軌道およびエネルギー 

  
 以上の結果から，単分子の構造と蛍光特性
に良好な相関関係を見出した。 
 
②凝集状態での蛍光発光 
 いずれの化合物も結晶性の固体となり，そ
れぞれの蛍光発光について検討した。ベンゾ
縮環構造をもたない化合物では，トリアゾー
ル構造をもつ化合物以外は，凝集状態におい
ても蛍光発光を示すことが明らかとなった
（図 9）。また，ベンゾ縮環構造をもつ化合物
でも，凝集状態でも蛍光性が維持されること
が明らかとなった（図 10）。しかしながらそ
の蛍光量子収率は高いものではなく，全化合



物中ではビイミダゾール構造をもつ化合物
において最大の値を示した。さらに，スペク
トル形状および蛍光波長について，溶液の結
果から得られたような構造との相関関係を
見出すことはできなかった。 
 
図 9. 非ベンゾ縮環化合物の凝集状態の蛍光 

 
図 10. ベンゾ縮環化合物の凝集状態の蛍光 

  
 実際の色調は深青色から水色まで多様な
発光となり（図 11），蛍光波長位置や微細構
造による幅広い発光が影響していると考え
られる。 
 
図 11. 各構造と凝集状態の色調 

  
 単結晶Ｘ線構造解析を検討した結果，ビピ
ロールおよびピロロイミダゾール誘導体の
結晶構造解析を行うことができた。ビピロー
ル誘導体では，２種類の分子構造があり，C-H
－π相互作用はあるものの，πスタック構造
は確認されなかった（図 12）。この結果は，
分子間のπ電子の相互作用が小さく，凝集状

態と溶液状態で類似の蛍光波長を示す事実
を反映していた。一方，ピロロイミダゾール
誘導体では H 会合様のπスタック構造が確
認された。さらに，イミダゾール環の CH と
隣接分子とで静電相互作用に由来すると考
えられる原子同士の近接が確認され，ビピロ
ール誘導体よりもより強固な結晶構造を構
築していることが明らかとなった（図 13）。
これらの結果は，溶液状態と凝集状態の蛍光
特性の変化を反映したものであった。 
 
図 12. ビピロール誘導体の単結晶構造 
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図 13. ピロロイミダゾール誘導体の単結晶構造 
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 以上の結果から，凝集状態構築において，
アゾール環の CH 結合に由来する相互作用が
働き，分子構造が類似であっても多様な結晶
構造を構築することを明らかにした。また，
トリアゾール誘導体を除いて，いずれの化合
物も高い平面性を持つにもかかわらず凝集
状態においても蛍光発光を示すことを明ら
かにした。 
 
（３）置換基導入による機能付与 
①アリール基導入による影響 
 平面性への影響と共役系伸張のため，イミ
ダゾール環の 5,5'位へフェニル基を導入した。
ピロロトリアゾール誘導体に対して同様の
反応を適用することで，ピロール環の 5 位に
のみフェニル基を導入することに成功した。
固体の蛍光スペクトルを測定したところ，ビ
イミダゾール誘導体では，フェニル基を導入
することで長波長での発光が同程度の蛍光
量子収率で得られることが明らかとなった
（図 14）。ピロロトリアゾール誘導体では，
蛍光量子収率の向上と共に，２種類の発光が
確認され，その一方は無置換体と類似する興
味深い結果を得た（図 15）。 
 
 



図 14. ビイミダゾール誘導体の固体発光スペクトル 

 
 

図 15. ピロロトリアゾール誘導体の固体発光スペクトル 
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②イミダゾリウム塩化による影響 
 アルキル化試薬との反応によりイミダゾ
リウム塩の合成に成功した。イミダゾリウム
塩とすることで，水にも補助溶媒なしで溶解
させることができ，水溶液中でも有機溶媒中
と同様の特性で発光することが明らかとな
った。イミダゾリウム塩は固体状態でも蛍光
発光を保持し，種々の条件下で発光可能な化
合物であることを明らかにした（図 16）。 
 
図 16. イミダゾリウム塩化合物の蛍光特性 
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 さらに，アルキル基上への官能基導入を検
討した（図 17）。同程度の鎖長をもつ化合物
で比較した場合，スルホニル基を導入して分
子内塩構造としてもほぼ類似の蛍光波長を
示すと共に，若干の蛍光量子収率の低下で抑
えることができた。さらに，イミダゾリウム
構造のカチオン性に注目して，電子供与性の
官能基を導入したところ，蛍光量子収率が著
しく低下することが明らかになった。 
 以上の結果から，置換基の導入によって蛍
光特性の変化が可能であるとともに，凝集状
態での蛍光能は保持されることを明らかに
した。さらに，イミダゾリウム塩構造におい
て，置換基上への官能基導入によって蛍光特
性の制御の可能性を示した。 

図 17. アルキル基上への置換基導入による固体蛍光特性

への影響 

  
 以上，本研究により，キノキサリン誘導体
の蛍光特性について系統的な知見を得ると
共に，凝集状態での蛍光特性について明らか
にし，機能性材料開発の設計指針を得た。こ
の成果は，多様な状況下で蛍光発光を発現す
る材料開発に大きく貢献するものである。 
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