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【諸言】蛍光性ポリイミド (PI) [1] はその実用化の観点から，励起波長と蛍光波長の差であるストー
クスシフト (SS) のさらなる拡大と，波長変換効率の向上が求められる．励起状態分子内プロトン移動
(ESIPT) は，励起光照射後に分子内プロトン移動を介して分子構造が互変異性化することで長波長蛍
光を示す現象であり，SS の拡大に有効である．当研究室ではこれまで，フェノール性水酸基 (OH 型)
及びアルキルアミノ基 (NH 型) を導入したイミド化合物を設計し，その ESIPT 特性を報告している
[2–4]．また最近，チオール基 (–SH) を有する化合物が，長波長の赤色 ESIPT 蛍光を示すことが報告さ
れている [5]．本研究では，赤色発光を示すイミド化合物の開発を目指し，新規チオール基含有イミド
化合物の設計・合成を行い，溶液状態における発光スペクトル，蛍光寿命，量子収率測定を行った．

【実験】ナフタレン酸二無水物とシクロヘキシルアミンをプロ
ピオン酸中 140 °C で攪拌し，得られたナフタルジイミドを硫酸
中で臭素化剤 (トリブロモシアヌル酸) と反応させることで 1-
ブロモナフタルジイミドを得た．その後，窒素雰囲気下で DMAc
溶液中にて NaSH と反応させることで–SH 基を導入したナフタ
ルイミド化合物 (1TNT-MC, Fig. 1) を得た．1TNT-MC に対し，
各種溶媒中の励起・発光スペクトル，蛍光寿命スペクトル，量子
収率測定を行った．溶液の濃度は 2.5×10-4 mol/L とした． 

【結果と考察】1TNT-MC は紫外光照射下で Normal
型 (N*) と Tautomer 型 (T*)，溶媒中で脱プロトン
した Anionic 型 (A*) を形成することが予測される 
(Fig. 1)．Fig. 2 にジメチルスルホキシド (DMSO)，
アセトニトリル (MeCN)，クロロホルム (CHCl3),
シクロヘキサン (Cychex) 溶液中における励起/発
光スペクトルを示す．DMSO 溶液中では T*，MeCN，
CHCl3，Cychex 溶液中では N*と T*に由来する蛍光
が観測された．これらの溶液に DBU (1.0×10–3

mol/L) を添加した塩基性条件下では，脱プロトン
化により可視域に励起ピークを有する A*由来の蛍
光が発現した (Fig. 2(b))．また，Fig. 2 と Table 1 よ
り，溶媒の極性が高くなるとともに T*，A*の発光
波長が長波長偏移し，蛍光寿命が長く，量子収率が
低下することが明らかとなった．これは，高極性溶
媒中での溶媒和により励起状態の分子が安定化さ
れるためと考えられる．ここで，1TNT-MC の T*
(513–585 nm)，A*蛍光 (524–585 nm) は，既存の NH
型 (T*：592–602 nm，A*：490–528 nm) より広い波
長範囲でのソルバトクロミズムを示した．これは，
硫黄原子の電気陰性度が小さく，分子内水素結合強
度が弱くなることで，溶液中での安定構造と電子状
態が大きく変化することに起因すると考えられる． 
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Fig. 1 Structural changes among N*, 
T*, and A* forms of 1TNT-MC. 

Fig. 2 Excitation (dotted line) / emission (solid line) 
spectra of 1TNT-MC (a) in various solvents and (b) 
those after adding DBU (basic condition). 
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Table 1 Fluorescence lifetimes and quantum yields 
of 1TNT-MC measured in various solvents. 

Quantum yieldLifetime /ns
Solvent

T*A*N*T*A*N*
0.080.16-7.66.7-DMSO
0.060.110.147.46.75.8MeCN
0.120.640.244.95.41.6CHCl3
0.180.410.492.13.51.3Cychex
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