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研究成果の概要（和文）：高い安定性と輝度をもったスルホニルアニリン系色素を開発した。特に、置換基の位
置の違いで発光色の異なる類縁体を調製することに成功した。これらの色素は溶液と固体の両状態で発光する性
質を持ち、分子内と分子間の水素結合が寄与していることを明らかにした。また、置換基よって精密な軌道エネ
ルギーと光学特性の制御を達成し、軌道エネルギーの変化と置換基の電子供与性によい相関があることを見出し
た。本結果は、有機小分子蛍光色素の分子設計に新しい潮流をもたらすものでる。さらに、分子軌道制御による
光学特性の精密制御というコンセプトを支持しており、有機光電子材料の分子設計における軌道エネルギー準位
の制御に有効である。

研究成果の概要（英文）：Highly emissive and stable multicolor sulfonylaniline-based fluorescent dyes
 have been prepared through different combinations of substituents. These fluorescent dyes showed 
emission in both solution and solid states, where intra- and intermolecular hydrogen bonds dominate,
 respectively. Moreover, the orbital energy and optical properties were fine-tuned, revealing that 
there was good correlation between the orbital energy and the electron-donating ability of the 
substituent. These molecules present a new trend for the design of organic fluorescent small 
molecules, and in particular, include a rational concept: fine tuning of optical properties via 
molecular-orbital distribution control. These findings are useful for orbital energy control in 
organic optoelectronic materials.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 

 

蛍光プローブを用いて目的のタンパク質や分

子を可視化し、生命現象の空間と時間を捉える

蛍光イメージングは、生化学・生物学だけでなく

医学分野も含めた生命科学における重要技術

である。蛍光色素は、GFP などの蛍光タンパク質

とフルオレセインやローダミンなどの蛍光性有機

分子とに大別される。蛍光タンパク質の最大の特

長は、そもそも生体分子であるために生細胞・組

織への影響が極めて少なく、比較的容易に生き

たまま細胞内の標的タンパク質を蛍光標識する

ことができる点である。しかしながら、蛍光タンパ

ク質は分子サイズが大きく、標的分子本来の性

質あるいは挙動を阻害することが指摘されている。

一方、蛍光性有機分子は分子サイズが格段に小

さく、標的タンパク質の機能に与える影響は小さ

い。また、有機合成化学を駆使することで分子を

チューニングし、バリエーションに富んだ化合物

群を創製することができる。 

生体イメージングへの応用を目的とした蛍光性

有機分子の分子設計において、現在、以下の 3

つの問題点が指摘されている。1 つ目は、化合

物が不安定で褪色するために長時間の測定が

困難なことである。2 つ目は、分子の長波長化を

指向した平面的なπ共役構造の拡張が水溶性

の低下と濃度消光を引き起こすことである。そし

て 3 つ目は、蛍光励起と発光波長との差異(スト

ークスシフト)が小さく、励起光がバックグラウンド

ノイズとなることである。これらの問題が解消され

れば、高いコントラストでの長時間測定が可能に

なり、時間をおって変化していく生命現象をより

明確に捉えることができるようになる。 

 

２．研究の目的 

 

このような中、我々はアニリンのオルト位にスル

ホニル基を持つスルホニルアニリン骨格を用いて

ベンゼン環１個で緑色蛍光を実現した。本骨格

の最大の特徴は、分子内水素結合による構造制

御と折れ曲がり構造によって、高い安定性・水溶

性・高い量子効率・大きなストークスシフト・固体

凝集状態での蛍光特性を一度に獲得している点

である。本研究の目的は、スルホニルアニリンを

基盤として、高い安定性と輝度に加えて大きなス

トークスシフトを持ち、濃度消光を引き起こさない

新規な蛍光性有機分子群の創製と蛍光イメージ

ングに向けた高次機能を創出することである。 

 

３．研究の方法 

 

(1) スルホニルアニリン色素の位置異性体の合

成と構造および蛍光特性 

高い平面性と剛直な骨格はストークスシフトが

小さく、強い分子間相互作用は濃度消光を引き

起こす。これに対し、我々はスルホニルアニリン

骨格を基盤とする蛍光色素として可視部の短波

長域(388 nm)に蛍光を示す BMeSA と緑色蛍光

(517 nm)を示す 2,5-BMeS-p-A を報告した(Fig 

1)。本骨格は、push–pull 効果と分子内水素結合

による高い量子効率と、スルホニル基の嵩高さに

よる固体蛍光性を有する。本研究では、本骨格

の蛍光分子設計の有効性をさらに拡張するため

に、2,5-BMeS-p-A の位置異性体である 2,6-

BMeS-p-A を合成し、その蛍光特性を明らかに

する。 

 

(2) 2,6-ビス（メチルスルホニル）アニリン骨格を基

盤とする構造拡張と光学特性チューニング 

スルホニルアニリン型蛍光色素は、push–pull 効

果と分子内水素結合による可視光領域での蛍光

特性と、スルホニル基の嵩高さによる固体発光特

性を有する。中でも、アニリンの両オルト位にメチ

ルスルホニル基を有する 2,6-ビス（メチルスルホ

ニル）アニリン（BMeSA）は、溶液中で 381–388 

nm（Φf = 0.38–0.59）および固体状態で 387 nm

（Φf = 0.12）の蛍光特性を示し、かつ 4 位を起点

とした構造拡張が可能である。そこで本研究では、

BMeSA の 4 位のブロモ化とそれに続く鈴木-宮

浦クロスカップリング反応を用いてπ共役系の拡

張を行う。 

 

(3) フロンティア軌道の節面を活用したスルホニ

ルアニリン系色素の軌道エネルギーと光学特性

制御 

ベンゼンを始めとするπ共役系分子の光学特

性を制御するために、HOMO と LUMO を始めと

する軌道エネルギーのチューニングが行われて

きた。従来、軌道共役系の拡張、push–pull 系の

導入、あるいは典型元素の導三つ方法が用いら

れている。このすべて方法において、化学修飾

の位置は光学特性を決める重要な要素であり、

分子軌道節面は特に大きな役割を持つ。既に、

ピレン、BODIPY およびアズレンにおいて軌道節

面を活用した軌道エネルギーのチューニングが

報告されている。本研究では、スルホニアリン系

色 素 の 1 つ で あ る 2,6-

bis(methylsulfonyl)aniline(BMeSA)が持つ軌道節

面の活用、すなわち、軌道エネルギーのチュー

ニングとそれに伴う光学特性の制御について調

査する。 

 

4． 研究成果 

 

(1) スルホニルアニリン色素の位置異性体の合

成と構造および蛍光特性 

2,6-BMeS-p-A は、BMeSA の 4 位のブロモ化と

それに続く Buchwald-Hartwig 反応によりベンゾ

フェノンイミン中間体とした後、加水分解によりア

ミノ基に変換することで得た。2,6-BMeS-p-A は、

溶液と固体の両状態で可視光領域に吸収・蛍光

を示した。さらに、2,6-BMeS-p-A は水溶性であ



り、その水溶液は青色蛍光(485 nm)を示し、2,5-

BMeS-p-Aと同程度の大きなストークスシフト(121 

nm)と pH に依存しない蛍光特性を示すことが明

らかになった。結晶構造解析の結果、分子内と

分子間の水素結合が構造の安定化に寄与して

おり、2 つのスルホニル基が anti 配座となる顕著

な折れ曲がり構造を形成することで分子間スタッ

キングが抑制されていることが明らかとなった。ま

た、空間群 P212121(FormA)と P21/c(FormB)に

属する 2 種類の結晶多形が得られ、溶媒の選択

による多形の制御に成功した。また、2,6-BMeS-

p-A は、同じ発光波長を持つクマリン類縁体と比

較して同程度の耐光性をもち、蛍光標識試薬と

して十分に実用的であることがわかった。 

 

(2) 2,6-ビス（メチルスルホニル）アニリン骨格を基

盤とする構造拡張と光学特性チューニング 

光学特性を評価したところ、吸収と蛍光の極大

波長は 1a、1b、1c の順で長波長化することがわ

かった。これは、1a < 1b < 1c の順番でより強力な

push–pull 系が成立していることを示唆している。

一方、BMeSA と比較した時に吸収極大波長の短

波長化が確認された。量子化学計算の結果、

LUMOと比較してLUMO+1 の大きな安定化が示

唆され、その結果 HOMO–LUMO+1 遷移に対応

す る吸収波 長が大き く長波長 化すること で

HOMO–LUMO 遷移に由来する吸収ピークと重

なることが明らかになった。実際に、HOMO–

LUMO 遷移に由来するピークは、極大ピークの

隣にショルダーピークとして帰属された。アミノ基

を有する 1b と 1c は、ジクロロメタン中でそれぞれ

170 nm、213 nm の極めて大きなストークスシフト

を示した。さらに両化合物は、ねじれ分子内電荷

移動（TICT）に由来する発光波長の変化（ソルバ

トクロミズム）を示し、溶媒の極性の増加によって

蛍光極大が長波長化した。さらに、すべての化

合物は固体発光性を示した。単結晶 X 線構造解

析の結果から、分子内水素結合が構造の安定

化に寄与しており、分子間に顕著な相互作用は

確認されなかった。すなわち、この固体発光性は

BMeSA 骨格の嵩高さによって分子間の相互作

用が阻害されたことに起因することが明らかにな

った。 

 

(3) フロンティア軌道の節面を活用したスルホニ

ルアニリン系色素の軌道エネルギーと光学特性

制御 

BMeSA の 4-位の化学修飾が HOMO のみ顕著

な上昇に起因することを量子化学計算から考察

した。その結果、BMeSA の LUMO 上の 4-位の



炭素原子上に軌道節面が存在しており、それ化

学修飾後も保たれていることが明らかになった。

そのため、HOMO は官能基の影響を大きく受け

たのに対して、LUMO のエネルギーは誘起効果

による極めて小さな変化にとどまり、軌道の拡張

も見られなかった。本結果は、BMeSA がピレンや

アズレと同様に軌道節面を活用したエネルギー

準位の選択的チュニングに適していることを示し

て い る 。 ベ ン ゼ ン 、 1,3-bis(methylsulfonyl) 

benzene (2,6-BMeSB)および BMeSA の計算結果

を比較することで、ベンゼのスルホニル基導入の

位置が軌道節面位置の固定化に働いていること

が支持された。さらに、軌道節面位置を化学修

飾することで HOMO のみが積極的にチューニン

グされていることが示された。本結果は「軌道節

面制御による光学特性制御」というコンセプトを

支持しており、有機光電子材料の分子設計にお

ける軌道エネルギー準位の制御と光学特性の精

密制御に有効である。 

 

以上、本研究では、スルホニルアニリン骨格を

基盤として、高い安定性と輝度に加えて大きなス

トークスシフトを持ち、濃度消光を引き起こさない

新規な蛍光性有機分子群の創製に成功した。今

後、蛍光イメージング試薬への応用展開が期待

される。 
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