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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 Normal 型 (N*) から Tautomer 型 (T*) 
へ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 (Fig. 1(a))．これまで当研究室では，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]．さらに，チオ
ール基 (–SH) を有するナフタルジイミド化合物は ESIPT 由来
の赤色蛍光を示すだけでなく，既存の ESIPT化合物に比べ周囲
の環境変化に応じた発光波長変化が大きいことを報告した [5]．本研究では，長波長発光を示
す新規イミド化合物の開発を目指し，–SH含有イミド化合物 (1TPM, Fig. 1(b)) の設計・合成
を行い，溶液状態における発光スペクトル測定を行った．

【実験】–SH 基を導入したイミド化合物 1TPM は，3-ブロモピロメリト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℃で反応させた後，窒素雰囲気下，DMAc 溶液中にて
NaSHと反応させることで得た．測定に用いた溶液試料は，1TPMをシクロヘキサン (Cychex)，
クロロホルム (CHCl3)，アセトニトリル (MeCN)，ジメチルスルホキシド (DMSO) に対し 2.5
×10–5 mol/Lの濃度で調製した． 
【結果と考察】 Fig. 2 に示すように，各種溶媒中の
1TPMは白色灯下で無色透明，紫外光照射により紫及び
橙色発光を示した．Cychexと DMSO溶液中での発光が
弱いのは，溶解度が低いためである．励起・発光スペク

トルより，全ての溶媒において 430 nm 付近に N*蛍光
が観測されたのに加え，CHCl3 溶液中では 594 nm，
DMSO 溶液中では 554 nm に T*蛍光が観測された．特
に，CHCl3溶液中では T*蛍光の割合が最も大きく，SS
の大きな (𝜈= 10265 cm–1) の橙色蛍光が観測された．以
上の結果より，溶媒の極性により N*と T*の発現比が変
化することが示唆された．これは，MeCNのような高極
性溶媒は 1TPMと強く相互作用し，1TPMの–SH…O結
合を弱めることで ESIPT を阻害するのに対して，極性
の比較的低いCHCl3は 1TPMとほとんど相互作用せず，
ESIPT過程を阻害しないことに起因すると考えられる． 
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Fig. 1 (a) Structural change 
among N* and T*. (b) 
Chemical structure of 
1TPM. 

Fig. 2 Excited (dotted line) and 
emission (solid line) spectra of 
1TPM in Cychex, CHCl3, MeCN 
and DMSO. 
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