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研究成果の概要（和文）：我々は蛍光色素に関する研究のなかで、フェノール性水酸基を有する化合物が光励起
によってプロトンを解離する現象を見出した。そこで、フェノール性水酸基を有する化合物の光反応を検討し
た。またフェノール性水酸基を有する蛍光色素の開発を行い、置換基効果により様々な色調をデザインした。励
起状態に着目した色素の物性評価も行った。

研究成果の概要（英文）：In our studies on fluorescent dyes, we found that compounds with phenolic 
hydroxy groups dissociate protons upon photoexcitation. We investigated photoreactions of compounds 
with phenolic hydroxy groups. We also developed fluorescent dyes with phenolic hydroxy groups and 
evaluated the physical properties of the dyes focusing on the excited states.

研究分野：精密有機合成化学

キーワード： 蛍光色素　精密有機合成化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
色素を実際の有機反応に利用する目的で研究に取り組んだ。光反応では反応機構解明や現象の理解が、基底状態
のみの化学に比べ難しいが、実験的および量子化学計算の両面から検討した。身近に用いられている蛍光色素を
修飾し、新たな側面を見出す足がかりとなる研究を行なった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
	 我々は蛍光色素の研究を遂行するなかで、フェノール性水酸基を有する色素の酸性度が基底
状態と励起状態で大きく異なる光酸現象に気付いた。pH = –1, 1, 12 で色素の UV スペクトル
と蛍光スペクトルを測定したところ、UV スペクトルでは pH = –1 と 1 が同じ形状で、 pH = 
12 では異なる形状を示したのに対し、蛍光スペクトルでは pH = 1 と 12 が同じ形状で、 pH 
= –1 が異なる形状を示した。すなわち、基底状態では pH = –1 と 1 でプロトン化した状態で
あるのに対し、励起状態では pH = 1 と 12 で脱プロトン化した状態である事を意味していた。
つまり pH = 1 の蛍光スペクトルは、強酸中にも関わらず、プロトンが解離したアニオン種か
ら発せられていた。そこで本色素の光酸現象を利用し、化学反応の開始の引き金として利用で
きれば、新たな有機化学を展開できると着想し研究を開始した。 
 
 
２．研究の目的 
	 上述の研究背景のもと、励起状態に着目した反応の開発、およびフェノール性水酸基を有す
る蛍光色素群の創生を目的とし、研究に取り組んだ。 
 
 
３．研究の方法 
	 次の 3つの柱で研究を遂行した。 
(1) 光反応の開発 
	 フェノール性水酸基を有する化合物が光酸現象を示したため、フェノール部位と反応部位を
ともに基質の一部として組み込んだ化合物を合成し、光照射による反応挙動を調査した。また
類似化合物の光応答性についても精査した。 
(2) フェノール性水酸基を有する蛍光色素の開発 
	 フェノール性水酸基を有する色素が光酸現象を示したことを受け、フェノール性水酸基を有
する V字型キサンテン蛍光色素に着目し、様々な置換基を有する V字型キサンテン群の開発お
よび物性評価を行った。 
(3) 色素の励起状態に着目した物性評価 
	 藍色の色素として知られるインジゴは、その窒素原子を適当な長さリンカーで架橋した際に
面不斉を持つ。その光応答性を評価し、架橋炭素数を調整したインジゴの物性を精査した。 
	
	
４．研究成果 
(1) 光反応の開発 
	 これまでにフェノール性水酸基を
有する化合物が光酸現象を示すとい
う知見が得られていた。そこで、フェ
ノール部位と、反応部位としてエポキ
シドを同一分子内に組み込んだ化合
物  1 を合成し、光反応を検討した 
(Figure 1a)。光照射を行ったところ、
化合物 1 は環状化合物を与えた。本
反応の反応機構を種々考察したが、
様々な機構が考えられる中から明確
に光酸発生に伴う反応と断定するの
は困難であった。 
	 化合物 1 のフェノール部位と反応
部位のエポキシドをつなぐ炭素鎖を、
短くした化合物を種々合成していた
際に、化合物 2 が得られた。化合物 2 
に対して光照射により反応を行った
結果、ベンゾフラン誘導体が得られた 
(Figure 1a)。光照射の on/off を切り替
えて反応を追跡したところ、光照射時
にのみ反応が進行し、光を駆動力とし
た光反応であることが分かった (Figure 1b)。反応速度は光量が増すに伴い大きくなり、反応速
度には温度依存性が見られた (Figure 1c)。このことから本反応の律速段階は基底状態に存在す
ることが示唆された。ラジカル経由の反応ではないことはその他の実験より示唆された。 



 

 

	 光酸を実際の有機合成の反応に適用するためには、フェノール性水酸基を有する化合物の励
起状態から長寿命なプロトンを取り出す必要がある。π 共役系のより広がったフェノール性水
酸基を有する蛍光色素が適当と考え、V字型キサンテン色素の開発に取り組むこととした。 
	
	
(2) フェノール性水酸基を有する蛍光色素の開発 
	 置換基の導入により様々な色調を示すV字型キ
サンテンを開発した。まずフルオレセインの骨格

である化合物 3について、キサンテン部位とアリ
ール部位の二面角の変化に伴う HOMO、LUMOの
エネルギーレベルを  DFT 計算により求めた 
(Figure 2a)。二面角が変化しても HOMO のエネル
ギーレベルはほぼ一定であったのに対し、LUMO 
のエネルギーレベルは二面角が狭まるにつれて低

下した (Figure 2b)。また、キサンテン部位とアリ
ール部位の二面角が 90°の場合には HOMO、
LUMO 共に軌道がキサンテン部位に局在してい
たのに対し、二面角が 0°の場合には HOMO の
軌道はキサンテン部位に、LUMO の軌道は分子全
体に広がっていた (Figure 2c)。そこで、フルオレ
セイン骨格のアリール部位をキサンテン部位に組

み込み、フルオレセインと同程度の分子量であり

ながら長波長に発光するV字型キサンテンを設計
すると共に、そのアリール部位への置換基導入に

伴う光物性の変化を調査した。 
	 アリール部位に種々の置換基 (R, X) を導入した V 字型キサンテン 4–10 を合成したとこ
ろ、橙〜青色の多岐にわたる色調を示した (Figure 3a–c)。発光波長も置換基効果によって大き
く変化した (Figure 3b, d)。通常、電子求引性置換基を分子構造に導入すると、HOMO と LUMO 
の両方のエネルギーレベルが低下するが、本 V 字型キサンテン群では HOMO はアリール部
位に影響を与えず、LUMO のみが分子全体に分布しているため、置換基効果が LUMO に如実
に影響し、置換基の種類の変化のみで様々な色調を創出することができた。	  

 
 
 
(3) 色素の励起状態に着目した物性評価 
	 藍色の色素として知られるインジゴは、分子内
で水素結合を形成したトランス体として安定に存
在し、通常シス体への異性化は困難である。しか
しインジゴの窒素原子を分子内で架橋することで、
インジゴは異性化が可能となり、トランス体は面
不斉を有するようになる (Figure 4)。 
	 インジゴの窒素原子間を 8炭素鎖で架橋した架
橋インジゴ 11 を合成し、その光異性化および熱
異性化を検討した  (Figure 5)。光照射下および 
50 ℃  の加熱条件下で  (S)-trans-11 をキラル
HPLC でモニターしたところ、徐々に (S)-trans-11 
から (R)-trans-11 へ異性化していく挙動が見られ
た (Figure 5a, b)。この際、異性化の途中で経由す
ると考えられる cis-11 は HPLC 上で観察されな
かった。trans-11 の異性化の反転障壁ΔG‡ (23.3 kcal/mol) を実験的に求め、さらに DFT 計算
により  trans-11 と  cis-11 のエネルギー差  (10.3 kcal/mol) を求めたところ、cis-11 から



 

 

trans-11への異性化障壁は 13.0 kcal/mol であると分かった (Figure 5c)。すなわち、cis-11 から
trans-11への異性化障壁は比較的小さく、そのため (S)-trans-11 から cis-11 へと異性化しても
即座に cis-11 から (R)-trans-11 へと反転し、HPLC 上では cis-11 が観察されなかったと考え
られる。 
	 また、インジゴの架橋炭素数を 8〜12 とした架橋インジゴ 11–15 を合成した。これらの熱
異性化の反転障壁ΔG‡は架橋炭素鎖が長いほど小さくなり、架橋炭素数の増加に伴い (S)-trans
体から (R)-trans 体へと反転しやすくなることが分かった (Figure 6)。 
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