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研究成果の概要（和文）：本研究では、近赤外色素レーザーや生体イメージング分野の発展に資する、高効率発
光近赤外色素分子創製のための新たな分子設計指針として、「環状多量化法」を提案し、その有効性の検証を行
った。
　オリゴピロール化合物を混乱型結合を用いて環状に連結した、BODIPY色素を基体とする、箱型環状多量体を合
成し、吸収、発光スペクトル、蛍光寿命測定を行い、量子収率0.42、発光寿命27ns、3000cm-1以上もの大きなス
トークスシフトを持つ化合物の合成に成功した。
　また、溶液、薄膜中において、この環状4量体化合物がレーザー発振することが確認され、提案する「環状多
量化法」の有効性が示された。

研究成果の概要（英文）：In this research, a new strategy "Cyclic oligomerization method" for the 
construction of functional molecules applicable for the NIR laser dyes and bio-imaging probes was 
proposed and its effectiveness was demonstrated.
 Complexation of novel multiply N-confused expanded calix[n]phyrins with boron difluoride afforded a
 new class of cyclic BODIPY (boron-dipyrromethene) arrays. The structures of circularly-arranged 
BODIPY subunits linked in an N-confused fashion give rise to such photophysical properties unique to
 the macrocycles as redshifted emission wavelengths along with apparent large Stokes shifts, long 
emission lifetimes and solid-state lasing. The DFT calculations support the size-dependent 
excited-state dynamics of the macrocycles.

研究分野：有機機能分子化学
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1． 研究開始当初の背景 
蛍光色素として知られる BODIPY (ボロンジ
ピロメテン) は、周辺環境に依存しない高い
発光量子収率を有しているため、各種イメー
ジングや標識色素として幅広く利用されて
いる、剛直な平面分子である。生体計測に応
用するためには、高い発光量子収率を保持し
たまま、「生体の窓」といわれる近赤外領域
（700–1000 nm）に強い光吸収帯を持ち、か
つ、励起光の散乱による発光シグナルの検出
阻害を抑制するために、ストークスシフトの
大きな、安定な分子の創製が求められている。
これまで、π共役系置換基の導入や多量化に
より、様々の BODIPY 誘導体が合成されて
きたが、より長波長帯域に使用可能な、上記
の条件を満たす化合物の創製が待たれてい
る。また、半導体レーザーが十分揃っていな
い、近赤外領域における色素レーザーの開発
においては、この領域でレーザー発振する安
定な色素を見出すことが課題となっている。 
 このような背景の下、我々は、一連の「混
乱ポルフィリノイド」の合成、物性研究過程
において、大環状骨格を構成するピロール環
の連結に混乱型結合（,'-結合）を導入する
と、非共役系分子においても、分子の特性が
大きく変化することを種々の混乱型分子の
創製を通して例証してきた。そこで、
BODIPY 分子同志の連結に混乱結合を導入
した混乱型環状 BODIPY 多量体を合成し、そ
の光化学特性を検討することで、混乱結合に
より形成された環状色素分子の光学特性の
詳細を明らかにすることを計画した。 
 
２．研究の目的 
「ストークスシフトが大きく、近赤外領域に
強い発光を有する安定な分子」を創製するこ
とができれば、近赤外色素レーザーや生体イ
メージング分野において大きな発展が期待
される。本研究の目的は、混乱型結合により
連結された、BODIPY色素を基体とする、箱
型環状多量体を合成し、多量体の発光効率と
ストークスシフトの関係性を、実験、理論の
両面から明らかにし、近赤外発光色素創製の
ブレークスルーを図ることにある。従来の手
法とは異なる、構造変化を伴わずにストーク
スシフトを大きくする、独自の「環状多量化」
法の有効性を示し、要求される必要な諸因子
を明らかにすることで、「大きなストークス
シフトを有する強発光分子」という高性能の
光機能性近赤外分子創製への新たな道が拓
けることが期待される。 
 
３．研究の方法 
以下の項目について検討を行った。 
（１）BODIPY 環化３、４量体の合成： 
モノアシルジピロメタンの自己環化３、４量
化反応、引き続くホウ素化反応により、通常
型および混乱型の BODIPY 環化３、４量体
合成を行った。化合物の同定は、1H,19F-NMR、
HR-FAB-MSおよび単結晶X線構造解析によ

り行った。 
 
（２）BODIPY 環化３，４量体の光学特性評価:  
溶液および薄膜中における、光吸収、発光に
関する基本光学特性（蛍光寿命）評価を行っ
た。 

 
（３）BODIPY 環化３，４量体の計算化学によ
る電子状態評価：時間依存密度汎関数法
（TDDFT）計算を用いて、光吸収の元とな
る電子遷移の帰属解析を行った。 

 
（４）BODIPY 環化３，４量体のレージング評
価：Nd:YAG固体レーザーをポンプ光に用い
て、溶液、PMMA 薄膜中におけるレージン
グ特性評価を行った。 
 
４．研究成果 
 （１）BODIPY 環化３，４量体の合成 
合成ルートを Scheme 1に示す。混乱型(NC)
モノアシルジピロメタン（１）を還元しカル
ビノールとした後、酸触媒による自己縮合環
化、引き続いての酸化により、前駆体のカリ
ックスフィリン（５）を合成した後、ホウ素
化を行い、環化３、４量体（６b, ６c）の合
成に成功した。シリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーによる分離精製後、各種スペクトル
測定、単結晶 X 線構造解析を行った。また、
通常型ジピロメタンとアセトンの縮合環化
反応を行い、比較対照用として通常環
BODIPY環化３量体、４量体の合成を試みた
が、通常型環化体の合成は２量体に留まり、
３，４量体の生成は確認できなかった。立体
障害がその原因と考えられる。 

 

 
 
Scheme 1. a: 1) CH3MgBr in THF, 2) BF3•Et2O in 
pyrrole, b: KOHaq in MeOH, c: 1) EtMgBr in THF, 2) 
S-2-pyridyl-pentafluorobenzothioate, d: 1) NaBH4 in 
THF/MeOH, 2) Yb(OTf)3 in CH2Cl2, 3) DDQ, e: 1) 
DIPEA in toluene, 2) BF3•Et2O. 



 
Figure 1. X-ray structures of 5 and 6. 

 
単結晶 X線構造解析の結果、３量体５は箱型
３角形、４量体６は箱型４角形であることが
判明した（Figure 1）。 
 
（２）BODIPY 環化３，４量体の光学特性評価： 
トルエン中での吸収および蛍光スペクトル
測定を行った（Figure 2）。３量体（４量体）
の吸収、発光は、それぞれ、515 (534) nm、
609 (641) nmに極大ピークが観測され、その
見かけのストークスシフトは 2997 (3126) 
cm-1 と、数百 cm-1 のシフトしか示さない
BODIPY単量体と比較して、異常に大きな値
であった。発光量子効率は 0.19 （0.42）、
発光寿命は、14（27）nsと、単量体の 4 ns
と比較し、長寿命化していることが明らかと
なった。これは、環状化したことにより、効
率の良い分子内励起エネルギー移動が起こ
ったことが原因であると、現在、考えている。 

 
Figure 2. UV/Vis and FL spectra of 6b and 6c in 
toluene. 
 
３）BODIPY 環化３，４量体の計算化学による
電子状態評価：  
X 線構造を元に、Gaussian09 プログラムを
用いて構造最適化を行い、電子状態および
TDDFT 計算による吸収位置と振動子強度の見
積りを行った。その結果、環状化により、縮
退が解け、S1—>S0遷移は分子内電荷移動（ICT）
の禁制遷移となり、主たる発光はより高いエ

ネルギー状態からの遷移であることが示唆
された。環状構造により０−０遷移が許容か
ら禁制に変化し、そのため見かけのストーク
スシフトが大きくなったと考えられる。 
 
（４）BODIPY 環化３，４量体のレージング評
価： 
キャピラリーに5 および6のトルエン溶液を
浸透させ、レーザー照射したところ、
whispering-gallery mode の発振が６におい
て観測された。そこで、PMMA 薄膜中にド
ープし、同様にレーザー照射したところ、660 
nmに ASE発振が継続的に観測された。レー
ザー強度依存実験から、発振閾値は約 80 
mJであった（Figure 3）。今後、膜厚と閾値
との関係について、今後詳細に検討する予定
である。 
 

 
Figure 3. Fluorescence spectra of the 6c doped PMMA 
film pumped by a pulsed 532 nm light source. 
  
 環状多量体では、各ユニットのフロンティ
ア分子軌道相互作用により、縮退軌道が分裂
した結果、多準位状態が形成され、レーザー
発振が容易になったのではないかと考えて
いる。同時に、高い安定性は、環化多量体分
子内の速い励起エネルギー移動が多光子励
起に伴うイオン化を抑え、色素レーザーの短
所となっているレージングの際の化合物の
分解が抑制されたことが考えられる。溶液か
らポリマーマトリックス中にこの環化多量
体を分散させることで、化合物の安定性が大
きく増すことが判明したので、また、材料と
しての扱いも容易なことから、レーザー色素
への応用展開が期待される。 
 今回の萌芽研究期間内では、残念ながら、
近赤外発光分子の合成は完了しなかったが、
近赤外領域に発光を持つ、同様な環状色素多
量体の合成については現在検討中である。 
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