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【諸 言】蛍光性ポリイミド[1]は，高耐熱性の有機発光材料であり，実用化に向けて励起波長と蛍光波
長の差であるストークスシフト（SS）のさらなる拡大が期待される．ESIPT とは，励起状態における分
子内プロトン移動を介して分子構造が Normal 型 (N*) か
ら Tautomer 型 (T*) へ互変異性化する現象 (Fig. 1(a)) で
あり，SS の大きな長波長蛍光を得るのに有効である．当研
究室では，フェノール性水酸基及びアルキルアミノ基を導
入したイミド化合物を設計し，その ESIPT 特性を報告して
きた [2–4]．最近，チオール基 (–SH) の導入により赤色蛍
光を示す ESIPT 化合物が報告された[5]ことを受け，先行
研究[6]では–SH 基含有イミド化合物 (1TNT-MC, Fig. 1(b)) 

を合成し，溶媒依存性の多色 ESIPT 蛍光を示すことを見出
した．本研究では，新規–SH 基含有イミド化合物 (3TNT-MC, 

Fig. 1(c)) を設計・合成し，–SH 基含有ナフタルイミド化合
物の ESIPT 蛍光特性のさらなる解明を目的とした． 

【実 験】1,2,5,6-ナフタレンテトラカルボ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室温・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 3-ブロモナフタルジイミドを得た．その後，窒素雰囲気下で N,N-ジメチルアセトアミ
ド溶液中にて 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 (3TNT-MC) を得て，
固体および溶媒中の励起・発光スペクトル測定を行った． 

【結果と考察】 1TNT-MC と 3TNT-MC の固体状態および溶媒中の励起/発光スペクトルを Fig. 2 に示
す．励起光照射により 3TNT-MC は，1TNT-MC と類似して固体状態で 620 nm に SS の大きな (𝜈 =
7019 𝑐𝑚−1) T*由来の橙色蛍光を示した．一方，3TNT-MC は CHCl3中では 441 nm，DMSO 中では 550 

nm 付近に発光が観測され，それぞれ N*および T*由来の蛍光に帰属できる (Fig. 2(b))．ここで，DMSO

中で見られる 500 nm 付近の広幅な吸収帯は脱プロトンした 3TNT-MCのアニオン体由来と考えられる
ことから，3TNT-MCの T*蛍光は，1TNT-MC 同様，溶媒種依存性の多色 ESIPT 蛍光と考えられる．こ
れは硫黄原子の電気陰性度が相対的に小さく，分子内水素結合の強度が弱いために，ESIPT 特性が周
囲の溶媒環境に影響されやすいことに起因する．今後，周囲環境に対する発光特性変化の詳細な機構
解明を行う予定である． 

Fig. 2 Excitation / emission spectra of 1TNT-MC and 3TNT-MC in (a) solid state (b) CHCl3, and (c) DMSO. 
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Fig. 1 (a) Isomeric equilibrium between N* 

and T* forms. (b) Chemical structures of 

1TNT-MC and 3TNT-MC. 
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