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研究成果の概要（和文）：機能性色素間のパイ共役系をエチニレンで繋ぐことでこれまでに無い新しいパイ共役
分子システムを構築し優れた光機能の発現を目指している。本課題においては優れた二光子吸収能を有するフォ
トクロミック分子、発光性高効率二光子吸収色素を目指した新規パイ共役分子の合成と光特性の解明を目的とし
た。フォトクロミック分子であるぺリナフトチオインジゴに2つポルフィリンをエチニレンで架橋した複合体の
合成に成功し、フォトクロミック特性を解明した。

研究成果の概要（英文）：New pi-conjugated molecular systems exhibiting excellent optical function 
have been constructed by connecting pi-conjugated systems of functional molecules using ethynylene. 
In this study, we conducted syntheses of new pi conjugated molecule and elucidation of optical 
property aiming at excellent photochromic molecule with excellent two photon absorption and luminous
 high-efficient two photon absorbing molecule.  The perinaphthothioindigo complex having two 
porphyrins connected by ethynylene was successfully synthesized and its photochromic property was 
investigated.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
二光子吸収はレーザー光の焦点のような

光強度の強いところでのみ生じ三次元光記
録、深部がんの光治療・診断、光制限材料等
への応用が期待される。研究代表者はポルフ
ィリン同士をエチニレンによって連結する
ことで世界最大の二光子吸収断面積の発現
に成功した。その後、三次元光記録材料の開
発を目指してポルフィリンとフォトクロミ
ック分子であるペリナフトチオインジゴ(図
１、PNT3))をエチニレンで連結した複合体の
合成に成功した (2009－07 年度若手研究 B)。
良好な二光子フォトクロミック特性を示し
たが、PNT に対してポルフィリンが一つしか
連結していないため 2000 GM の二光子吸収
断面積しか示さなかった。また深部癌の選択
的診断剤を目的にポルフィリンと赤色発光
色素のシアニン色素をエチニレンで連結し
た複合体を合成し 130000 GM という二光子
吸収断面積と高い蛍光量子収率を得た。だが
パイ共役系の拡張の余地が残されていた。 
そこで本課題では、三次元光記録材料へ向

け二光子吸収の向上を目的に機能性分子で
ある PNT にポルフィリンを二つ連結した化
合物の合成を目指した。さらにシアニン色素
のパイ共役系の拡張を目指した。 
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図 1 
 

２．研究の目的 
本研究の長期的な目標は、未来の三次元位

置選択的光機能材料およびそれに関連する
非線形光学材料、エレクトロフォトニクス材
料の開発であり、色素間のパイ共役系をエチ
ニレンで繋ぐことでこれまでに無い新しい
パイ共役分子システムを構築し優れた光機
能の発現を目指すことにある。そのうち本課
題においては優れた二光子吸収能を有する
フォトクロミック分子、発光性高効率二光子
吸収色素を目指した新規パイ共役分子の合
成と光特性の解明を目的とした。 

 
３．研究の方法 
色素のハロゲン体もしくはエチニル体の

合成は既知法で行った。複合体の合成は Pd
を用いたクロスカップリング反応で行った。
NMR、マススペクトルにより同定し、可視・
紫外吸収スペクトル、蛍光スペクトルにより
評価を行った。 
 

４．研究成果 
 まずぺリナフトチオインジゴに2つポルフ
ィリンをエチニレンで架橋した複合体の合
成を目指した。以前検討されたぺリナフトチ
オインジゴの両端にポルフィリンをエチニ
レンで架橋した複合体の合成において、ポル
フィリンの置換基をアルキルに変えること
でエステルの加水分解による溶解性低下を
防ぎ単離が期待できる。二光子吸収能に関し
てはエチニレンで接続したビスポルフィリ
ン体とすることでモノポルフィリン体（2000 
GM）に比べπ共役系が拡張されるため、さら
に大きな二光子吸収断面積を持つことが予
想される。分子内分極の観点では一般に D-
π-D，D-π-A-π-D 型は A-π-A，A-π-D-π
-A 型に比べ大きな二光子吸収断面積を持つ
ことが知られている。したがって，ポルフィ
リンがドナー，ぺリナフトチオインジゴがア
クセプターのD-π-A-π-D型となることから
も大きな二光子吸収断面積が期待できる。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

スキーム１ 
  
目的物の複合体 24 はスキーム１に従いメ

ソ位にアルキルを持つ前駆体 22 を塩基中で
カップリングすることで合成を試みた。目的
物は分取 GPC（溶媒：クロロホルム，検出波
長：430 nm）で精製した。分取後の吸収スペ
クトルを図２に示す。20と比較して Soret 帯

 

 



が 434 nm から 442 nm に 8 nm レッドシフト
し、半値幅は 11.7 nm から 29.0nm に 17.3 nm
増加した。また 650-900 nm にかけてブロー
ドな吸収帯が現れた。これはぺリナフトチオ
インジゴ 8がπ共役系の拡張によりレッドシ
フトして現れたものと考えた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図２ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 
 
図３に目的物の 1H NMR スペクトルを示す。

次に光異性化の実験を行った。150 W のキセ
ノン光を水とr72フィルタに通し重クロロホ
ルムに溶解した試料を入れたNMRサンプル管
に照射した。実験は室温で行いサンプル管部
分における光の強度は 0.20 W であった。図
４に照射前、照射開始 3，6，9分後の吸収ス
ペクトルを示す。3 分後を照射前と比較する
と 650 nm-900 nm にかけてのブロードな吸収
ピークが大きく減少しcis体の増加が示唆さ
れた．6 分後には 3 分後に比べ cis 体のわず
かな増加が確認された．9 分後には 6 分後と
比べ 700 nm 以上の吸収に変化が見られなく
なったため全てがcis体へ変化したものと考
えられる。 
  
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ 
 
 次に二光子発光性色素の開発を目指しビ
スエチニルシアニン色素の合成を行った(ス
キーム２)。化合物 11の 1H NMR スペクトルを
図 5に示す。トリメチルシリル基のδ = 0.28 
ppm のピークを確認し TMS エチニル基を導入
した 11と同定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

スキーム 2 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 

 

 

 

 



 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 
 
化合物 11 の吸収スペクトル、蛍光スペク

トルを図 6、図 7に示す。700 nm 付近にシア
ニン色素由来の強い吸収および強い蛍光を
確認できる。化合物 11を前駆体として用い、
環状４量体やポルフィリンとの複合体を合
成することで新しい機能性色素の開発が期
待される。 
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