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We previously reported that an electron donor (D)–acceptor (A) dyad 1 (Fig. a) possessing 

a cage skeleton as a nonconjugated linker displays solvatofluorochromism, in which the 
photoluminescence color changes from blue to orange depending on the solvent polarity.1 To 
develop red-emissive materials, in this work, we synthesized a new nonconjugated D–A dyad 
2 with a more electron-deficient dicyanomethylene moiety. In toluene, the dyad 2 showed 
orange photoluminescence with a maximum (lPL) at 625 nm (Fig. b). Crystallization of 2 from 
chloroform–methanol afforded two crystal polymorphs, 2O and 2R, which exhibited orange 
(lPL = 630 nm) and red (652 nm) photoluminescence, respectively. The X-ray crystallographic 
analysis (Fig. c) revealed that the intramolecular D–A distance in 2R is shorter than that in 2O, 
indicating that the red photoluminescence of 2R is derived from intramolecular through-space 
charge transfer excited state. 
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我々は以前，かご骨格を非共役リンカーとする電子ドナー（D）–アクセプター（A）

ダイアド 1（Fig. a）が，溶媒極性によって青色から薄橙色発光へと変化するソルバト

フルオロクロミズムを示すことを報告した 1．本研究では，新たな赤色系発光材料を

開発するため，より電子不足なジシアノメチレン部をもつ新規非共役 D–A ダイアド

2 を合成した．トルエン中において，2 は発光極大（lPL）を 625 nm にもつ橙色発光

を示した（Fig. b）．クロロホルム–メタノールから 2 を結晶化させると，2 種類の結晶

多形 2O および 2R が得られ，それぞれ橙色（lPL = 630 nm）および赤色発光（652 nm）

を示した．X 線結晶構造解析の結果（Fig. c），2O に比べ，2R における分子内 D–A 間

距離が短いことから，2R の赤色発光は分子内スルースペース電荷移動励起状態に由

来することが示唆された． 

 
1) Kuramoto, Y.; Nakagiri, T.; Ikeda, H. et al. Photochem. Photobiol. Sci. 2018, 17, 1157–1168. 

N1

C1

4.765(2) Å

N
or

m
. P

L 
in

te
ns

ity

800700600500
λPL / nm

NC CN

Cl
Ph2N

O

Cl
Ph2N

1 2

Fig. (a) Structures of D–A dyads 1 and 2. (b) Photoluminescence spectra of 2. (c) ORTEP drawing of 2R.
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