
 

  

■ はじめに 
電子求引性基と電子供与性基をπ共役系で連結したド

ナー・アクセプター分子は、分子内電荷移動相互作用に
基づく特異な発光特性を示すことから、ディスプレイやセ
ンサーなどへの応用が期待されている。これまでに様々
なドナー・アクセプター分子が合成され、それらの蛍光特
性が報告されてきた。電子求引性基の中でもニトロ基は大
きな電子求引性を有する。しかしながら、ニトロ基を有する
分子の蛍光特性の報告例は少ない。これは、多くの場合
でニトロ基を有する分子が蛍光を示さないためである。 

これまでに我々は、ニトロ基を有する 4-(2,2-ジフェニル
ビニル)ビフェニル誘導体1bを合成し、1bが強い蛍光を示
すことを見出した。今回我々は、無置換体 1a およびニトロ
基の導入位置を変えた1c,dを合成し、ニトロ基の有無およ
び位置が蛍光特性に及ぼす影響ならびに 1b の蛍光ソル
バトクロミズムについて検討した。 

 
■ 活動内容 
１．4-(2,2-ジフェニルビニル)ビフェニル類 (1a–d) の合成 

4-ブロモベンジルブロミド2と亜リン酸トリエチルとの
Arbuzov反応により3を収率95%で合成したのち、ベンゾフ
ェノンとのHorner-Emmons反応により4を収率88%で得た 
(図1)。4と対応するフェニルボロン酸との鈴木-宮浦カップ
リング反応により1a–dを収率21–75%で合成することに成功
した。 
 
２．各種溶媒中における光物理的性質 

1a–dの吸収スペクトルを測定したところ、1ｂの最長極大
吸収波長 (abs) は1a,c,dと比較して長波長側に観測され
た (abs/nm; 1a: 324, 1b: 360, 1c: 323, 1d: 313)。CH2Cl2中、
1a,bは蛍光を示すのに対して、1c,dは蛍光を示さなかった 
(蛍光極大波長 (ｆｌ)/nm; 1a: 324, 1d: 592)。1bは1aと比較
して大きなストークスシフトを示した (1a: 119 nm, 1b: 233 
nm)。様々な溶媒中で1bの蛍光スペクトルを測定したとこ
ろ、flの溶媒依存性が観測された。図2に1bのメチルシク
ロヘキサン (MCH), テトラヒドロフラン (THF), および
CH2Cl2中の蛍光スペクトルをCH2Cl2中の吸収スペクトルと
ともに示す。1bにおいて可視光領域における明確な蛍光
ソルバトクロミズムが観測された (440–564 nm、図3)。 
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図 2 1bの (実線) 吸収および (破線) 蛍光スペクトル 

(赤) CH2Cl2, (青) MCH, (緑) THF 
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図 1 4-(2,2-ジフェニルビニル)ビフェニル類の合成
i) neat, 170 oC (microwave heating), ii) KOtBu, THF, 60 oC,  
iii) Pd/C or Pd(TPP)4, Na2CO3, 120 oC (microwave heating) 

MCH 
図 3 紫外光 (365 nm) 照射下における 1b溶液の発光 
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