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研究成果の概要（和文）：本研究では，環状アミノ構造を有するアミノベンゾピラノキサンテン系 (ABPX) 色素
の効率的な改良合成法と，発色団が非対称構造を有する誘導体の新規合成法を開発するとともに，合成した誘導
体の光物性を評価した．本研究成果は，一分子でR･G･B蛍光色を示す本色素群の開発に繋がるだけでなく，ロイ
コ色素の合成化学の進展に大きく貢献できるものである．

研究成果の概要（英文）：In this study, we have successfully developed the efficient improved 
synthetic method of aminobenzopyranoxanthene (ABPX) dyes containing cyclic amino moieties, novel 
synthetic method of unsymmerical ABPXs, and evaluated their photophysical properties. These findings
 can contribute not also to the development of ABPXs with R･G･B fluorescence in one molecule, but 
also to the progress for the synthetic chemistry of leuco dyes.

研究分野：物理有機化学，光化学

キーワード： キサンテン系色素　ロイコ色素
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１．研究開始当初の背景 
	
 π 共役色素分子は，特異な蛍光発光や発色

の性質を利用することで，生体内の分子や細

胞を観察するためのイメージング薬剤，有機

EL や色素レーザーなどの最先端分野の医薬
品や素材として利用されている．一方，ロイ

コ色素は，外的刺激に応答して発色と消色を

切り替えることのできる π 共役色素分子で

あるが，従来のロイコ色素は単色しか表示で

きないため，複数色の表示には異なった色素

を混合する必要があった． 
	
 近年，筆者らは，アミノベンゾピラノキサ

ンテン系 (ABPX) 色素と命名した新骨格の 
ロイコ色素の開発研究に取り組んできた．一

分子フルカラー発光を示す蛍光分子を実現

するには，R･G･Bの三原色を一分子で組み合
わせ，全ての蛍光色を作り出す必要がある．

ABPX は，プロトンの付加といった化学刺激
に応答して，スピロ環型，モノカチオン型，

ジカチオン型の三つの異なった平衡種を形

成する蛍光色素である．従って，各々の平衡

種が R･G･B の三原色を示す誘導化は上記を
達成する上で有効なアプローチとなる．しか

しながら，ベンゾフェノン誘導体とレソルシ

ノールとのプロトン酸中での溶融加熱反応

を用いた従来法は，副生成物の生成により反

応収率が極めて低かった．またデザインに応

じて蛍光団のキサンテン骨格の構造改変が

難しいといった課題を有していた． 
 
２．研究の目的 
	
 本研究は，一分子で，R･G･B蛍光色を示す
π 共役色素分子の開発を目的とし，ABPX の
効率的な合成法の開発を目的に研究を行っ

た．更に，発色団が非対称型の構造を有する 
ABPX 誘導体の合成に取り組んだ．また合成
した ABPX 誘導体の構造と光物性の評価を
行った． 
 
３．研究の方法 
	
 使用試薬および使用溶媒は，試薬特級品を

精製せずにそのまま使用した．吸収，蛍光ス

ペクトル測定に用いた各種有機溶媒はスペ

クトル解析用のものを使用した．カラムクロ

マトクラフィーには，シリカゲル 60 (Merck)
を使用した．吸収スペクトルの測定は日本分

光株式会社製の V-570を用い，蛍光スペクト
ルの測定は株式会社日立ハイテクノロジー

ズ製の蛍光光度計 F-7100を用い，セルは 1 cm
の石英セルを用いた．蛍光量子収率測定は，

標準物質をローダミン Bとし，エタノール中
での φfl  = 0.73を基準として相対法にて測定
した．サンプルは 2.5％ トリフルオロ酢酸 
(TFA) を含むクロロホルム混合溶媒溶解し，
適当に希釈したものを用いた． 
 
４．研究成果	
 

	
 環状アミノ構造を有する ABPX 誘導体は
光吸収や発光効率に優れる一方，レソルシノ

ールとベンゾフェノン誘導体をプロトン酸

中で加熱反応を行う従来の合成法を用いた

場合，Rhodol 誘導体などの副生成物を生じる
ため反応収率が低いことが課題であった．	
  

Scheme 1. Cyclization reaction of xanthene ring. 

 
	
 そこで，本色素群の効率的な合成法の開発

を目的に，レソルシールとベンゾフェノン誘

導体をプロトン酸中で加熱反応する反応条

件 (entry1) の機構解析を目的に，フェノール
性水酸基に 18O 同位体を導入したレソルシ
ノールを合成し，18O-トレーサー実験を行う
ことで，キサンテン環の閉環反応後の挙動を

追跡した．モデル化合物としてピロリジン環

を有する ABPX-PYR を用いた．その結果，
レソルシノールの水酸基の閉環  (Route A) 
が優先し，ABPX-PYR と Rhodols が生成す
ることを明らかとした (Scheme 1) ．更に，
レソルシノールから閉環する反応経路 
(Route A) は，ベンゾフェノン誘導体から閉
環する反応経路 (Route B) と比べ複雑な反
応中間体を経て，ABPX-PYR を生成すること
が推定された． 
	
 本結果を踏まえ，レソルシノールとベンゾ

フェノン誘導体の水酸基に嵩高い置換基を

導入することは，キサンテン環の閉環反応を

制御し，Rhodols をはじめとした副生成物を
抑える上で有用と考え，これらの水酸基にメ

チル基を導入し ABPX-PYR の合成を行った 
(Table 1)．その結果，ABPX-PYR の収率は無
保護体  (entry1) と比べ  2 倍以上に向上し 
(entry 2, 3)，entry 2 は，entry 3 と比較し種々



の副生成物を生じた．次に，18O-トレーサー
実験を行った結果，entry 3 は，entry 1と entry 
2 とは対照的に，Route B を経て ABPX-PYR 
を生成することがわかった．そこで，誘導化

が容易なレソルシノールをメチル化した 
entry 3 を用いて反応条件の検討を行った． 

 
	
 まず，試薬の種類の検討を行った．プロト

ン酸として，メタンスルホン酸，エタンスル

ホン酸，酢酸，トリフルオロ酢酸，硫酸，ベ

ンゼンスルホン酸，トリフルオロスルホン酸，

塩酸，トリフルオロメタンスルホンアミドを

選び，ルイス酸として，塩化亜鉛，塩化アル

ミニウム，トリフルオロスルホン酸亜鉛，ト

リフルオロスルホン酸イッテルビウム，トリ

フルオロスルホン酸銅，トリフルオロスルホ

ン酸ビスマス，トリフルオロスルホン酸スズ，

トリフルオロスルホン酸ガリウム，三フッ化

ホウ素ジエチルエーテル錯体を選択した．比

較対象として，entry 1においても同様の検討
を行った．ルイス酸では，三フッ化ホウ素ジ

エチルエーテル錯体で 10% の ABPX-PYR
と，42% の Me-Rhodolの生成を entry 3にお
いて確認した．トリフルオロスルホン酸スズ，

トリフルオロスルホン酸ガリウムでは，entry 
3において Me-Rhodolの生成が見られた一方，
ABPX-PYRはほとんど確認できなかった．ま
た他のルイス酸では，enrty 1及び entry 3のい
ずれにおいて，ABPX-PYR並びに Rhodolsの
生成も見られず，ベンゾフェノン誘導体が回

収されたことから反応が進行しないことが

分かった．上記の検討の結果，メタンスルホ

ン酸 (CH3SO3H) を無溶媒で用いた場合に，
ABPX-PYR を最も高い収率で得た．また，本
反応の進行には加温を必要とした．続いて，

レソルシノールの水酸基に種々のアルキル

基を導入した 1,3-ジアルコキシベンゼン誘
導体を用いて ABPX-PYR の合成を行った．
その結果，1,3-ジイソプロポキシベンゼンを
用いた場合に，ABPX-PYR を最も高い収率で
得た (entry 7)． 
	
 本合成法を用いて ABPX 誘導体の合成を
行った (Table 2)．その結果，ABPX-PIP や 
ABPX-MOR は高収率で得られた一方，キノ
リンやジュロリジンのような縮環構造を有

する ABPX 誘導体は優位に生成しなかった
ことから，本反応条件は基質一般性が低いこ

とがわかった．そこで ABPX-JUR を用いて
更なる反応条件の最適化を行った．縮環構造

を有するベンゾフェノン誘導体は，CH3SO3H 
中で容易に分解されやすいこと，加温が 
Rhodols の生成に関与していることが示唆さ
れたため，反応温度，反応時間を検討した．

その結果，1,3-ジイソプロポキシベンゼンと 
ベンゾフェノン誘導体をメタンスルホン酸

中で，低温から反応を行うことで，良好な収

率で化合物を得ることに成功した．またレソ

ルシノールのヒドロキシ基に嵩高い置換基

を導入すること，並びに反応温度を低温から

行うことは，種々の副生成物を抑え，ABPX 
誘導体を高収率に得る上で有用であること

がわかった． 
 
 

 
 

 

 
続いて，キノリン骨格を有するベンゾフェノ

ン誘導体と 1,3-ジメトキシベンゼンをメタ
ンスルホン酸中で，室温で 5 時間撹拌する
ことで得られたイソベンゾフラノン誘導体

と，ピロリジン骨格を有するベンゾフェノン

誘 導 体 を 用 い て ， 8% 
CH3SO3H/dichloromethane を加え，2 時間撹
拌することで合成を行った結果，アミン部に

キノリン骨格とピロリジン骨格を有する非

Table 1. Effect of alkylation in the yields of ABPX-PYR 
and Rhodols. 

entry� R1� R2� time (h) 
yield (%)�

ABPX-PYR Rhodols 
1� H� H� 6� 36� 20�
2� Me� H� 24� 73� 16�
3� H� Me� 24� 73� 19�
4� Me� Me� 35� 16� 28�
5� H� Et� 24� 56� 15�
6� H� nPr� 24� 34� 20�
7� H� iPr� 24� 74� 11�
8� H� nBu� 24� 43� 20�
9� H� iBu� 24� 37� 11�
10� H� noctyl� 24� 32� 7�

Table 2. Syntheses of ABPX derivatives containing 
the cyclic amino groups. 

entry 
substituent at  yield (%) 

110˚C, 24 h rt, 48 h → 110˚C, 6 h 
ABPX Rhodols ABPX Rhodols 

1 PYR 74 11 - - 
2 PIP 53 19 - - 
3 MOR 66 14 - - 
4 1,2-QUI 13 44 58 8 
5 1,6-QUI 30 8 65 7 
6 JUR 37 11 64 trace 
7 TMJUR trace 51 trace 27 



対称構造の ABPX 誘導体が 59% の収率で
得られた (Scheme 2)． 
 

 
 
 
 ABPX-PYR について，トリフルオロ酢酸 
(TFA) を含む chloroform 中での吸収スペク
トル並びに蛍光スペクトルを測定した 
(Figure 1)．0.1 % の TFA を添加した溶液に
おいて，モノカチオン型平衡種である 
500–540 nm の振電バンドを確認した．更に 
0.5 % 以上の TFA を添加した際，ジカチオ
ン型平衡種である 555–600 nm の振電バン
ドを確認し，赤色から近赤外域に蛍光を示し

た． 

 
 続いて，各種 ABPX 誘導体について，2.5% 
TFA/chloroform 中での吸収スペクトル、並び
に蛍光スペクトルを測定し光物性の評価を

行った (Table 3)．蛍光量子収率 (φfl) は標準
物質としてローダミン B を選択し，ethanol 
中での φfl = 0.73 を基準とする相対法を用い
て測定した．その結果，ピロリジン骨格，並

びに縮環構造を有する ABPX 誘導体におい
て，プロトタイプの ABPX01 と比較し，蛍
光量子収率が 2 倍以上に向上した． 
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