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Organic fluorescent dyes that can show emissions in the near-infrared (NIR) region have 
attracted increasing attention in their use in the fluorescent imaging and medical fields. While 
various organic NIR dyes have been developed, most of them are cyanine or donor-π-acceptor 
(D-π-A) type dyes. In general, the cyanine-type π-conjugated skeletons are benefitial to 
gaining large molar absorption coefficients while Stokes shifts are small. In contrast, the D-π-
A type dyes exhibit emissions accompanying large Stokes shifts. In this study, we found that 
dithienotropylium ions with appropriate electron-donating aryl groups exhibited NIR emissions 
with the maximum exceeding 800 nm while having both of large molar absorption coefficients 
and a relatively large Stokes shifts. Their structures and aromaticity were studied to rationalize 
the origin of these fluorescent properties. Furthermore, the impact of the counter anions on 
their fluorescence quantum yields was investigated. 
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近赤外領域は，ヘモグロビンや光による吸収が弱く，細胞組織透過性が高いことから生

体の窓とよばれており，この領域に吸収や蛍光を示す有機色素は，イメージングや診療分

野を中心に注目されている．これまでに様々な近赤外色素が開発されてきているが，

その多くは，カチオン性のシアニン型色素もしくは Donor-π-Acceptor (D-π-A)型色素

である．一般に，前者は 105 M-1cm-1を超える大きなモル吸光係数を示す一方で小さ

な Stokes シフトをもつのに対し，後者は大きな Stokes シフトを示す．本研究では，

この両者の性質を兼ね備えた近赤外色素の開発を目指し，そのコア骨格としてジチエ

ノトロピリウムイオンに着目した． 
ジチエノトロピリウムイオンに電子供与性アリー

ル基を導入した種々の誘導体を合成したところ，それ

らが上記の特性を併せもち，800 nm を超える近赤外蛍

光を示すことを見出した．結合長や芳香族性の評価か

ら，得られた化合物が基底状態においてキノイド型の共鳴の寄与を有すること，およ

び中心の 7 員環が弱いながらも芳香族性を示すことがわかった．これらのことは，今

回開発した色素が，シアニン型とトロピリウムイオンを電子受容体とする D-π-A 型

の構造の寄与を併せもっていることを示唆しており，これが特異な蛍光特性が発現し

た要因の一つであると考えられる．さらに，対アニオンの選択により，量子収率を向

上できることも見出した． 
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