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研究成果の概要（和文）：ポルフィリン類縁体は光化学、電気化学、超分子化学など様々な分野で注目されてい
る色素である。我々はカルバゾールを組み込んだ縮環ポルフィリンの開発に成功してきた。カルバゾールのベン
ゾ環の縮環により共役系が大きく拡張するため興味深い電子的性質を示す。またカルバゾールを組込んだBODIPY
を合成したところ、いくつかの色素が固体発光を示した。このような近赤外吸収や固体発光は一般的なポルフィ
リンやBODIPYでは見られない。本研究ではキラルな含カルバゾールポルフィリンやBODIPYを合成し、円二色性
(CD),円偏光発光(CPL)スペクトルを用いてキロプティカル特性を評価した。

研究成果の概要（英文）：Porphyrins attract considerable attentions in various fields such as 
photochemistry, electrochemistry, and supramolecular chemistry. We have developed carbazole-based 
porphyrins and BODIPY analogues which showed interesting electronic properties because they have 
large pi-conjugated-system. In this research, we have synthesized chiral carbazole-based porphyrins 
and BODIPY analogues, and the chiroptical properties were investigated.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： ポルフィリン　カルバゾール　近赤外吸収　BODIPY　固体発光　円二色性　円偏光発光　ヘリセン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
我々はカルバゾール骨格を組み込んだキラルな新規ポルフィリンやBODIPY類縁体の合成およびキラル光学特性の
評価を行った。本研究で達成した近赤外領域でのコットン効果や固体円偏光発光に関する研究例は限られてい
た。また優れたキラル光学特性が期待される新規含窒素ヘリセンの開発にも成功した。本研究で得られた新しい
知見は、我々だけでなく他の研究者の今後の研究にも貢献すると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 芳香環を縮環させたポルフィリンは通常のポルフィリンよりも広い共役系をもつことから近
赤外での吸収が可能である。特にアズレン、アントラセンを縮環させたものは 1000 nm を超える
吸収を示すことが報告されている。このようなポルフィリンはポルフィリン合成後、酸化反応に
より縮環させることにより得られる。 
 ブタジイン架橋カルバゾール二量体に対してアミンあるいは硫化ナトリウムとの環化反応を
行ったところ、ピロール架橋及びチオフェン架橋カルバゾール二量体の合成に成功した。後者は
酸化することで酸化体を与えることを見出した。NMR 測定及び吸収スペクトル測定の結果、酸
化体はヒュッケル芳香族性及び近赤外吸収を示した。 

 
 また有機金属反応を用いてカルバゾールと種々のヘテロ環からなる BODIPY 誘導体の開発を
行った。これらは固体発光を示し、特にベンゾチアゾールを導入したものが最も高い蛍光量子収
率を示した。さらにこれらのホウ素錯体に BINOL を導入したキラルホウ素錯体の合成方法を確
立していた。 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では上記のようなカルバゾール骨格をもつ新規拡張系ポルフィリノイドのさ
らなる開発と機能化を行う。特にキラルな含カルバゾールポルフィリンを研究対象とす
る。軸不斉ビナフチルなどのキラリティーを導入した含カルバゾールポルフィリンを合成し、各
種分光学的測定および計算化学により評価する。CD スペクトル測定により近赤外でのコットン
効果を明らかにする。 
 またキラルな BODIPY 誘導体の開発も行う。近年 3D ディスプレイや植物の成長制御を指向
して CPL 材料が注目されている。面不斉や軸不斉を有するヘリセンやビナフチル骨格を用いた
ものを中心に研究されているが、その CPL の効率上昇の方法論はほとんど確立されておらず固
体 CPL の例も限られている。申請者は固体発光を示す BODIPY の開発に成功しており、この色
素にキラルユニットを導入することで固体 CPL 材料の開発が期待できる。本研究ではホウ素上
に BINOL を導入することで、またカルバゾール部分をアザヘリセン骨格とすることで、目的物
を合成する。加えてヘリセンと BINOL ともに導入した化合物の合成も行う。 
 
３．研究の方法 
 本研究では軸不斉ビナフチルを導入した含カルバゾールポルフィリンや BODIPY 類縁体を合
成した。これらの構造を NMR、質量分析、X線結晶構造解析から確認し、キラル光学特性を吸
収、蛍光、CD、CPL スペクトル及び DFT 計算により明らかにした。またヘリセンを導入した色
素も合成し、キラル HPLC で光学活性体を分取したのち光学特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1)BINOL を導入したチオフェンとカルバゾールの鈴木宮浦カップリングによりキラル環状体を
合成し、酸化により目的とするキラル含カルバゾールポルフィリンを得た。CD スペクトル測定
の結果、濃度依存の近赤外領域でのコットン効果を示した。 
本成果は J. Porphyrins Phthalocycanines に掲載された。 
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(2) 我々が開発した固体発光を示すホウ素錯体に BINOL を導入した。Et2AlClを用いる効率的な
新規条件を見出し、種々のキラルホウ素錯体を合成した。溶液状態だけでなく固体状態でも CPL
を発現し、CPL の効率を評価する異方性因子(glum)は最大 7.0´10–3を示し、当時最高クラスの値
を記録した。 

 
 

 

(3) 上記(2)の成果をもとに、軸不斉ビナフチルを導入した様々なキラルホウ素錯体及び二量体

を合成し、キラル光学特性を評価した。興味深いことに同じ(R)-BINOL を導入した二量体が連結

位置の違いにより CPL の符号が反転する現象を見つけた。本成果は Chem. Eur. J.に掲載された。 

 
 

 

(4)回転可能なフェニレンユニットを持つシッフ塩基ホウ素錯体を合成したところ、凝集誘起発

光を示した。さらに軸不斉ビナフチルを導入したキラルホウ素錯体も合成したところ、凝集誘起

CPL を示した。本成果は Hot Paper として Chem. Eur. J.に掲載された。 

 
 
 
(5)ヘリセンを導入したキラルホウ素錯体を合成し、キラル光学特性を評価した。さらにヘリセ

ンと軸不斉ビナフチルの両方を持つキラルホウ素錯体も合成したところ、２つのキラル源の相

乗効果が確認された。なお新規アザ[7]ヘリセンの短工程高収率合成を見出した。本成果は Angew. 
Chem. Int. Ed.に掲載された。 
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(6) 上記(5)で新規に開発した方法を用いて様々なアザ[7]ヘリセンを合成し、キラル光学特性を

評価した。またアザ[7]ヘリセン合成を検討している際に、ジアザ[8]サーキュレンの合成にも成

功し、ジヘテロ[8]サーキュレンの結晶構造と光物性について初めて明らかにした。本成果は

Chem. Eur. J.に掲載された。 
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