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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
 希薄溶液中、脱気した条件で強い蛍光を発する分子でも、高濃度溶液中や固体状態、空

気飽和条件下においては一般に蛍光強度は著しく減少する。本研究では、高濃度溶液また

は固体状態においてもよく光る蛍光材料の開発を目指し、ピレンをコアとしたデンドリマ

ー分子および嵩高い置換基を有するテトラアリールピレン（TAP）を合成し、その吸収・

蛍光特性について検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ピレン（1）の 1,3,6,8 位を臭素化した後、別途合成したデンドロンとの薗頭反応を行い、

ピレンをコアとするデンドリマー分子 4 種類を合成した。また、1,3,6,8-テトラブロモピレ

ンと、各種アリールボロン酸との鈴木カップリングにより、3 種類の TAP分子を合成した。 
 ジクロロメタンを溶媒とし、1.0×10–5 M の濃度で吸収スペクトルを測定したところ、デ

ンドリマー分子と TAP 分子はともに、ピレン（1）より長波長シフトし、モル吸光係数は

G1-OMe＜G2＜G3-Fの順に増大した。同溶液の蛍光スペクトルを測定したところ、デンド

リマー分子では置換基の嵩高さによる蛍光強度の大きな差異は認められなかったが、TAP
分子では、TAP-Hの吸収・蛍光スペクトルに比べて、TAP-Meと TAP-iPrはともに短波長

側に現れた。これは、オルト位の置換基により、フェニル基がピレン環に対して垂直に固

定され、共役系が遮断されているためと考えられる。 
 デンドリマー分子および TAP分子の、固体状態での蛍光スペクトルを測定したところ、

デンドリマー分子ではデンドロンが嵩高くなるにつれて蛍光強度が増大し、TAP 分子では

置換基の嵩高さに応じて減少することが分かった。また、デンドリマー分子では、酸素お

よびエキシマー発光による消光過程を抑制できるのに対し、TAP 分子では、置換基が嵩高

くなるにつれて、酸素による消光を受けやすくなることが分かった。固体状態の色は、デ

ンドリマー分子および TAP分子ともに、デンドロンの大きさに応じて赤色から黄色へと変

化した。これは、置換基が嵩高くなるにつれて、固体状態におけるピレン間距離が伸びた

ためであると考えられる。また、デンドリマー分子（固体）をすりつぶした後にクロロホ

ルムの蒸気にさらしたところ、蛍光波長が可逆的に変化し、メカノフルオロクロミズム特

性を示すことが分かった。 
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＜研究発表（口頭、ポスター、誌上別）＞ 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000 字程度、中間報告は 2000 字程度）＞ 
 
 希薄溶液中、脱気した条件で強い蛍光を発する分子でも、高濃度溶液中や固体状態、空

気飽和条件下においては一般に蛍光強度は著しく減少する。原因として、近傍に存在する

他分子へのエネルギー移動、エキシマー形成、再吸収、酸素による消光過程により、励起

一重項エネルギーが失活するといった要因が知られている。当研究室はこれまでに、ピレ

ンなどの芳香族炭化水素にシリルエチニル基やアリールエチニル基などを導入することに

より、蛍光強度が著しく増大する現象を見出してきた。本研究では、高濃度溶液または固

体状態においてもよく光る蛍光材料の開発を目指し、ピレンをコアとしたデンドリマー分

子および嵩高い置換基を有するテトラアリールピレン（TAP）を合成し、その吸収・蛍光

特性について検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ピレン（1）の 1,3,6,8 位を臭素化した後、別途合成した末端アセチレン（デンドロン）

との薗頭反応を行い、ピレンをコアとするデンドリマー分子 G1、G1-OMe、G2、G3-Fを

それぞれ合成した。また、1,3,6,8-テトラブロモピレンと、各種アリールボロン酸との鈴木

カップリングにより、TAP分子（TAP-H、TAP-Me、TAP-iPr）をそれぞれ合成した。 
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 ジクロロメタンを溶媒とし、1.0×10-5 M の濃度で吸収スペクトルを測定したところ、デ

ンドリマー分子と TAP 分子はともに、ピレン（1）より長波長シフトし、モル吸光係数は

G1-OMe＜G2＜G3-Fの順に増大した（Figure 1）。同溶液の蛍光スペクトルを測定したとこ

ろ、デンドリマー分子では置換基の嵩高さによる蛍光強度の大きな差異は認められなかっ

たが、TAP分子では、TAP-Hの吸収・蛍光スペクトルに比べて、TAP-Meと TAP-iPrはと 
もに短波長側に現れ

た。これは、オルト位

の置換基により、フェ

ニル基がピレン環に対

して垂直に固定され、

共役系が遮断されてい

るためと考えられる。 
 デンドリマー分子お

よび TAP分子の、固体

状態での蛍光スペクト

ルを測定したところ、

デンドリマー分子では

デンドロンが嵩高くな

るにつれて蛍光強度が 
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増大し、TAP分子では置換基の嵩高さに応じて減少することが分かった(Figure 2)。 
 酸素の効果と濃度の効果も併せて考察すると、デンドリマー分子では、酸素およびエキ

シマー形成による消光過程を抑制できることが分かった(Figure 3)。これは、デンドロンに

よる立体障害の効果と、蛍光寿命が短くなっている効果が考えられる。一方、TAP分子で

は、置換基が嵩高くなるにつれて、酸素による消光を受けやすくなることが分かった。こ

れは、TAP分子では、オルト位の置換基が電子供与基として働き、酸素と contact CT （TAPδ+
…3O2δ

－）を形成しやすくなり、電子移動（TAP+•…O2
－• ）による失活が起こりやすくなっ

たためであると考えられる。 
 TAP分子上のアリール基の回転障壁を計算により求

めたところ、TAP-Me で 296 kJ/mol、TAP-iPr で 749 
kJ/mol であり、どちらの化合物も、アリール基は高温

にしても回転できないことが示された。TAP-iPr は単

結晶が得られたので X 線構造解析を行った(Figure 4)。
この結果からもアリール基はピレン環に対して垂直で

あり、アリール基がピレンコアを覆っている構造であ

ることが確認できた。 
 分子軌道計算を行ったところ、デンドリマー分子の

HOMO および LUMO の軌道は、テトラキス(アリール

エチニル)ピレン部分に局在化していることが分かっ

た。TAP-H ではピレンのみならずフェニル基にも

HOMO、LUMO の軌道が少し現れたが、TAP-Meと 
TAP-iPr ではピレンのみに局在していた。また、固体状態の色は、デンドリマー分子およ

び TAP分子ともに、デンドロンの大きさに応じて赤色から黄色へと変化した。これは、置

換基が嵩高くなるにつれて、固体状態におけるピレン間距離が伸びたためであると考えら

れる。 
 また、デンドリマー分子 G3-Fの固体を

乳鉢ですりつぶしたところ、蛍光波長が

20 nm 長波長シフトすることが分かった

(Figure 5)。また、乳鉢ですりつぶした後

にクロロホルムの蒸気にさらすと蛍光波

長は元に戻ることが分かった。すなわち、

メカノフルオロクロミズム特性を示す蛍

光材料としての有用性を見出すことがで

きた。ピレンに 4 つ嵩高い置換基を導入 
することにより、固体状態ではピ

レン環同士が離れたパッキング

構造をとっていると考えられる

(Figure 6)。固体をすりつぶすこと

で一時的にピレン環距離が縮ま

った準安定な構造をとるが、溶媒

蒸気をさらすことによって再び

元の安定なパッキング構造へと

戻るため、メカノフルオロクロミ

ズム特性を示したものと考えら

れる。 
 


