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研究成果の概要（和文）： 3-ヒドロキシフェニル置換ジオキセタンは固相状態で加熱することで、CTID(Charge-trans
fer-induced decomposition）型の発光を示すことがわかった。X線構造回析の結果から、その発光はフェノール性ヒド
ロキシル基とジオキセタン環酸素との分子間水素結合によって誘発されたものであり、4-ベンゾアゾリル-3-ヒドロキ
シ置換ジオキセタンの分子内水素結合と共に、固相でのCTID型発光に有効であることが分かった。
 また、4-(N-フェニルベンジイミダゾール)置換体の固相光分解の分解物は、標品分解物と異なる固体蛍光を示すこと
が分かった。

研究成果の概要（英文）：A 3-hydroxyphenyl-substituted dioxetane fused with a tetrahydrofuran ring 
thermally decomposes (TD) in apolar solution to give a 3-oxopropyl 3-hydroxybenzoate with the emission 
[Lmax = 405 nm] due to excited ketone moiety. The dioxetane gave also the keto ester by TD in crystal 
(TDcryst), though the light emitted was due to excited oxidobenzoate [Lmax = 464 nm] formed by CTID 
(CT-induced decomposition) mechanism. The unique chemiluminescent TDcryst of the dioxetane was presumably 
the result of hydrogen bonding (HB) formed in the crystal between a phenolic proton of a dioxetane 
molecule and a peroxide oxygen of another dioxetane. On the other hand, a 4-benzazolyl-3-hydroxyphenyl 
substituted dioxetanes underwent TDcryst to effectively give light. Furthermore, photolysis of a 
crystalline dioxetane bearing a 4-benzimidazolyl-3-hydroxyphenyl group at -78o gave the corresponding 
keto ester, the stereochemistry of which was apparently different from that of authentic one.

研究分野：有機光化学

キーワード： 化学固体発光　ジオキセタン型発光基質　トポロジー
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１．研究開始当初の背景 

 フェノール性ヒドロキシ基に代表される
CTID(Charge-transfer-induced decomposition）
型ジオキセタンは、非プロトン性極性溶媒中
塩基処理することにより、極めて効率のよい
発光を示し、化学発光および生物発光機構の
解明のみならず超高感度生化学・医療分析へ
の応用の視点からも盛んに研究されてきた。
われわれはこの CTID 型ジオキセタンに関す
る研究の過程で、ジオキセタンからの発光が、
その立体化学の履歴を反映した de novo（生ま
れたての）カルボニルによるものであること
を強く示唆する研究結果を種々見出してき
た。一つは、ジオキセタンの発光スペクトル
と、その発光種とされるカルボニル化合物標
品の蛍光スペクトルが乖離する現象である。 

 

また、光学活性ジオキセタンでの光学活性反
応場を認識した発光、また、N-置換ジオキセ
タンの syn-体と anti-体間で観測される発光量
子収率の違いに代表されるような、立体異性
体間での発光の違いである。 

 

そこで、ジオキセタンを結晶中で分解し、
de novo カルボニルの補足を目指すことにし
た。われわれが検討している双環性ジオキセ
タンは、その分解で生じる２つのカルボニル
種が分離せず、単分子が単分子に分解する。
この分解物は溶液中では安定配座の混合物
となるが、ジオキセタンを固体のまま分解す
れば、溶液からの結晶化では決して得られな
い構造のカルボニル化合物、de novo カルボニ
ルが得られると考えた。 

すでに、ジオキセタンが結晶状態を保った
まま、トリガーである固体アミンの共存下で、
塩基誘発発光分解を起こすことを見出し、初
歩的知見として報告 し た  (Matsumoto, 

Watanabe, et. al., Heterocycles, 2008, 75, 1725)。そ
の他、4-ベンゾチアゾリル-3-ヒドロキシフェ
ニル置換ジオキセタンが、中性極性溶媒中で
の単なる熱分解でも効率良く発光するとい
う 新 たな発光系 SPD  (solvent-promoted 

decomposition) を見出していた（Tanimura, 

Watanabe, et. al., J. Org. Chem, 2011, 76, 902）。 

 

２．研究の目的 

本研究は、CTID 型ジオキセタンの立体化
学が発光にどう反映するかを直接明らかと

するため、ジオキセタンとトリガー（その分
解を誘発する化学種）との固体状態での発光
システムを構築し、先例のない固相 CTID 型
発光を開拓しようとすることを目的とした。 
固体状態では、均一溶液系とは異なり、ジオ
キセタンとトリガーをあたかも凍結した状
態において、発光分解過程を観ることができ
る。このような研究により、今までほとんど
検討されていない‘発光前駆体やエミッタ―

の立体化学’という視点から、ホタルに代表さ
れる生物発光の化学励起過程や色調変調の
メカニズムの解明に対し、寄与することを目
的とした。 

 

３．研究の方法 

本申請研究は、次の 3 項目に関してフィー

ドバックをかけながら検討した。 

1)ジオキセタンの選定：立体異性体が存在し

かつその発光特性が異なるジオキセタン、

あるいは SPD 発光を示すジオキセタンで

まず固相発光の検討を行い、その結果をも

とに新たなジオキセタン設計を行う。ジオ

キセタンの固相での熱分解に関する基礎

検討（熱安定性、分解様式）を行う。 

2)トリガー試薬の選定による固相トリガリン

グシステムの構築：固体アミン、アミドあ

るいはウレア等水素結合能を有する中性

分子、金属アルコキシドのトリガー能につ

いて、単なる混合物さらには混晶での基礎

検討を行い、固体トリガリング系を構築し

その特性を明らかとする。 

3)ジオキセタンの立体化学と発光との関係の

解明：X 線構造解析が可能な固相トリガリ

ング系（ジオキセタンとトリガー分子の混

晶）を 1)および 2)の検討により選出し、ジ

オキセタンの立体化学と発光の関係を立

体化学が固定された状態で検討する。 

 

４．研究成果 

 1) 4-ベンゾアゾリル-3-ヒドロキシフェニ
ル置換ジオキセタン 

分子内水素結合を有する 4-ベンゾアゾリ
ル-3-ヒドロキシフェニル置換ジオキセタン
類は、非プロトン性極性溶媒中、中性条件下
での単なる熱分解で効率の良い発光を示す。
これまで重点的に研究を行ってきたベンゾ
チアゾリル体に加え、ベンゾイミダゾリル体
について、まず、基本となる溶液中での発光
特性について検討を行った。ベンゾイミダゾ
イル体では 1 位窒素への置換基導入が可能で
あることから、R=H, Me, Ph, (CH2)4CO2H の 4

種のジオキセタンについて有機溶媒系
（TBAF/ CH3CN）と水系（NaOH/H2O）で
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の発光について調べた。その結果、N 位置換
基により発光色調が異なること、R=H 体以外
の３種のジオキセタンの有機溶媒系では ΦCL

＝0.2 程度、水系でも ΦCL＝0.09～0.02 と、効
率の良い発光を示すことがわかった。一方、
R=H 体の有機溶媒系ではトリガーヒドロキ
シ基さらにベンゾイミダゾリル環 N 位での
アニオン生成によるジアニオンに基づく発
光が進行することがわかった。 

R= (CH2)4CO2H 体で効率のよい発光を示し
たことから、側鎖末端に HOSu エステルを導
入したジオキセタンを合成し、それを他分子
に導入することを検討した。このジオキセタ
ンを無機材料表面に共有結合を介して導入
すれば、新たな固体発光場の構築か可能とな
る。加えてジオキセタンをアミノ酸あるいは
タンパク等へ導入することで、生体内微量成
分の検出等応用面での別の展開へ繋がる。 

まず、側鎖の長さによ
る発光への影響を調べ
るため R= (CH2)nCO2H

のｎの数を変えたジオ
キセタンを合成し、その
発光を調べた。有機溶媒
系（TBAF/CH3CN）と水
系（NaOH/H2O）で検討
したところ、有機溶媒系
において発光分解速度が側鎖の伸長ととも
に長くなること、水系において n=9,14 の発光
効率が他の短い場合より２倍程度良いこと
がわかった。そこで側鎖末端 HOSu エステル
を導入した２種（n=4,14）のジオキセタンを
合成し、単純なアミン、アミノ酸、アルブミ
ンおよびアミノプロピル基が修飾されたシ
リカ上への導入を検討した。いずれの反応も、
室温、短時間で進行することがわかり、アル
ブミンへの導入については MALDY-TOF MS

によって確認した。 

 さらに R=H, Me および Ph 体について固体
での熱分解による発光特性、そして熱分解お
よび光分解（-70℃）での分解生成物を調べた。
その結果、他のベンゾチアゾール体およびベ
ンゾオキサゾール体に比較して、Norrish I 型
の副反応の進行が少ないことがわかった。ま
たジオキセタンを固体のまま分解した各分
解物の固体蛍光を測定したところ、R=Ph 体
では単離精製した標品分解物の蛍光スペク
トルが熱分解での蛍光スペクトルと一致す
る一方、光分解で得られた固体では異なるス
ペクトルが得られた。有機溶媒系の塩基誘発
分解（TBAF/CH3CN）では λmax＝492 nm の発
光が観測されたのに対し、非極性溶媒の p-キ

シレン中での熱分解では λmax＝508 nmとより
長波長側の発光が確認され、さらにジオキセ
タンの固体熱分解による発光は、λmax＝521 

nm と熱分解では ESIPT が進行したケト型の
励起種からの発光することがわかった。発光
に対し分解物の固体での蛍光を測定したと
ころ、標品および熱分解の分解物では λmax＝
478 nm であるのに対し、光分解物では λmax＝
499 nm と異なり、まだ予備的な結果ではある
が、標品分解物とは異なる立体構造を有した
分解物の得られた可能性が高い。また、発光
と蛍光スペクトル自体が乖離しており、標品
エステル体ではESIPT発光が起こっていない
と考えられた。 

 

2）3-ヒドロキシフェニル置換ジオキセタン
の分子間水素結合を利用した固相発光 

基本となる 3-ヒドロキシフェニル置換ジ
オキセタンが、結晶状態で加熱することによ
り CTID 型の発光を示すことを見出した（T.L.，
2016）。このジオキセタンは TBAF/acetonitrile

系ではオキシド安息香酸エステルが発光種
となる λmax＝470 nm の発光を示すのに対し、
p-キシレン中 110℃で加熱すると λmax＝405 

nm のジオキセタン環の分解で生じるアルキ
ルケトン側の発光を示す。この非極性溶液中
の熱分解での発光に対し、ジオキセタンの結
晶をそのまま 100℃で加熱したところ λmax＝
464 nm の発光スペクトルを示し、固体での熱
分解では非極性溶媒中での熱分解と異なり、
CTID 型の分解が進行することが新たに見出
された。 

 

Chemiluminescence spectra of dioxetane (a) for TDcryst, (b) 

for TDsoln in p-xylene and (c) for BID in TBAF/CH3CN 

 



単結晶 X 線
構造回析の結
果より、トリ
ガーヒドロキ
シ基と他のジ
オキセタン環
酸素（2,6,7-ト
リオキサビシ
クロ［3.2.0］ヘプタン骨格の 6 位酸素）とが
分子間水素しており、その水素結合によりオ
キシドアリール種の生成と、ジオキセタン環
の不安定化を引き起こし CTID 型の分解が進
行することが分かった。これは 4-ベンゾアゾ

リル-3-ヒドロキシフェニル置換ジオキセタ
ン類の分子内水素結合によるオキシドアリ
ール種の生成に加えて、分子間水素結合が
CTID 型の発光に有効であることを新たに示
す結果となった。 

 

3）3-ヒドロキシフェニル置換ジオキセタン
類の水系中での発光量子収率低下の原因解
明 

ジオキセタンの発光は、一重項励起分子の
生成効率と発光種の蛍光量子収率の積とし
て示され、発光種の蛍光量子収率を測定する
ことで一重項励起分子の生成効率を見積も
ることができる。CTID 型ジオキセタンの基
礎検討として水系での発光効率の低下につ
いて調べ、水系での発光効率の低下が、一重
項励起分子の生成効率と発光種の蛍光量子
収率の両者の低下が原因であることを見出
した（T.L., 2014）。3-ヒドロキシフェニル置
換ジオキセタンは、非プロトン性極性溶媒中
では効率良く発光するが、水系溶媒中
(NaOH/H2O)では発光効率が著しく低下する。
これまで AMPPD に代表されるアダマンチル
置換ジオキセタンでは、発光種である安息香
酸メチルエステルがNaOH/H2O系で蛍光量子
収率の高い安息香酸に容易に加水分解され
るため、エステ
ルの蛍光量子収
率を測定するこ
とができなかっ
た。われわれは
3⁻ヒドロキシフェニルおよび 4-ヒドロキシ
-2-メチルベンゾオキサゾール-6-イル置換双
環性ジオキセタンとその発光種で検討する
ことにより、それぞれの NaOH/H2O 系での一
重項励起効率が 6.1ｘ10-3 および 1.9ｘ10-2 で
あることを示した。 

 

 4）ヒドロキシフェナンスレン置換ジオキ
セタンおよびヒドロキシヘリセン置換ジオ
キセタンへの展開 

ヘリセン類は光学活性体が存在し、高い旋
光度を有する蛍光性の高い縮環系炭化水素
である。発光種としてジオキセタンに導入し
た場合、固体発光での偏光観測検討の基質と 

して期待できる。ヘリセン置換ジオキセタン
の設計では、トリガーヒドロキシ基とジオキ
セタンの置換様式が問題となる。そこで次に

示した４種のフェナンスレン置換ジオキセ
タンを合成し、その熱安定性および有機溶媒
系（TBAF/CH3CN）での発光を調べ、ヘリセ
ン骨格へ展開するためのトリガーとジオキ
セタン環の置換様式の知見を得た。フェナン
スレン環 2,４位置換様式のジオキセタン oh-

体および ih-体は熱的に不安定で、ih-体はジ
オキセタンのみを単離精製することができ
なかった。一方 1,3 位置換様式の iv-体および
ov-体は、室温で容易に取り扱うことができ、
その量子収率も 0.052 と 0.024 と良好であっ
た。そこで熱的に安定で良好な量子収率を示
し、分解速度の異なる iv-および ov-骨格で[４]

ヘリセン骨格のジオキセタン２種 iv-および
ov-体を合成し、その発光を調べた。量子収率
は 0.014 と 0.019

と縮環数の増加
による減少は少
ないことがわか
った。特に ov-

体では発光波長
の深色シフト
（26 nm）が少な
く、半減期も 380 秒と本目的に合致する骨格
であることを見出した。 

 

5）コハクオナジマイマイの黄色蛍光物質
探索 

コハクオナジマイマイはその外套膜に黄
色蛍光物質を蓄積しており、それがリボフラ
ビン関連物質であることをすでに見出して
いる。新規な蛍光物質をジオキセタンに導入
することは、新たな発光基質の創出につなが
る。ここでは新たな蛍光物質の探索として、
コハクオナジマイマイの近縁種およびコハ
クオナジマイマイの卵、幼生、成体等ライフ
サイクルごとの蛍光物質の調査を行った。そ
の結果、いずれの場合でも存在する蛍光物質
はリボフラビン関連物質であり存在濃度に
違いがあることが分かった。 
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