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研究成果の概要（和文）： 
  デンドリマーを不溶性のクロモフォアーに導入する研究は、機能性分子の分子デザイン
の観点から注目されている。デンドロン型置換基の導入により、溶解性の低い光増感剤に
デンドリマー型置換基を導入することで自己消光を抑制し，性能向上を狙うアプローチは，
特に、高い一重項酸素光増感機能を持ちながらあらゆる溶媒に対する溶解性が極端に低い
分子に効果的と考えられる。一重項酸素の増感作用が発現しペンタセンと硫黄との反応に
より、共役を拡張した溶解性の高いヘキサチオペンタセンの合成に成功した。ヘキサチオ
ペンタセンは 700 nm 以上の波長に極大吸収を持ち、一重項酸素増感剤として働いた。従
来、光増感剤としての機能が知られていないのに、デンドリマー内部に導入することで、
はじめて光増感剤として働いたという例は大変珍しい。特に、無置換のヘキサチオペンタ
センは凝集力が高く、分子間の相互作用により本来持っている機能を十分に引き出すこと
は難しいが、ヘキサチオペンタセンにデンドリマー型置換基を導入することで、ヘキサチ
オペンタセンを１外界から孤立化し、ヘキサチオペンタセン本来の性質を引き出した点は
大変興味深い。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Dendrimer with insoluble chromophore have attracted considerable attention because of the 
flexibility of molecular design for functional materials. We have reported the synthesis of 
dendron-functionalized fullerene and cadmium chalcogenide. They are soluble in various solvents and 
act as effective photosensitizers to generate singlet oxygen. Meanwhile, hexathiopentacene has been 
studied as an active material in OFETs because of its high hole transport mobility. However, 
hexathiopentacene is insoluble in organic solvents, Hence the properties of the hexathiopentacene in 
solution are still unclear, i.e., NMR, UV-Vis, and fluorescence spectra of the solution of 
hexathiopentacene at room temperature have never been reported. Here we present the synthesis of 
hexathiopentacene dendrimer together with photooxygenation reaction using hexathiopentacene 
dendrimer as a photosensitizer of singlet oxygen. 
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１．研究開始当初の背景 
 ヘキサチアペンタセンの報告例がある。ペ

ンタセンと単体硫黄との反応により得られ

るヘキサチアペンタセンは、優れた電荷移動

度を有することが報告されている。(J. Am. 

Chem. Soc. 2006, 128, 15576) また、超原子価

な結合が縮館している点で、基礎化学的にも、

興味深い分子構造を有するが、溶解性が著し

く悪いため、1H NMR や 13C NMR といった基礎

的なデーターは全くない。希薄溶液の UV ス

ペクトルと単結晶 X線構造解析以外のデータ

ーは全く報告されておらず、官能基を導入し

た誘導体の報告例は全くない。これは、おそ

らく報告されている溶解性の高いペンタセ

ン類縁体の多くが、中央の 6,13 位に官能基を

導入したものばかりであるため、ヘキサチア

ペンタセンへの誘導が困難であるためであ

ると考えられる。 

 

２．研究の目的 
 ヘキサカルコゲナペンタセンについて 

 ヘキサカルコゲナペンタセン誘導体（硫黄、

セレン、テルル）の合成を行い、カルコゲン

元素の違いによる分子構造や電気化学特性

を系統的に明らかにする。溶液中のスペクト

ルを測定し、サイクリックボルタモグラムに

よる酸化・還元電位の電気化学を明らかにす

る。溶液塗布プロセスでの FET 特性を検討す

る。 

 
３．研究の方法 
 すでに本申請者が合成に成功している

6,13 位に官能基をもたず、かつ 2,3,9,10 位

に官能基を持つペンタセンと単体硫黄、セ

レン、テルルとの反応を行い、溶解性の高

いヘキサカルコゲナペンタセンを合成する。

その特異な分子構造を各種スペクトル、X

線構造解析、および理論計算を用いて総合

的に明らかにする。CV により、酸化還元

電位を測定し、FET デバイスの作製を行う。

また、光化学特性についても検討をする。 

  
４．研究成果 

①溶液プロセスで取り扱い可能なヘキサチ

オペンタセンの合成  

 1,2,4-トリクロロベンゼン中、ペンタセン

デンドリマーに過剰量の単体硫黄を作用さ

せ、190 ˚Cで38時間加熱したところ、ヘキ

サチオペンタセンデンドリマー  を収率

44%で合成することに成功した。デンドリ

マー型置換基の導入により、トルエンやク

ロロホルム、ベンゼンといった溶媒に高い

溶解性を示した。また、ペンタセンと異な

り、大気下、光暴露下でも安定に取り扱う

ことができ、安定な化合物であった。1H, 13C 

NMR, DEPT, HMBC, MALDI-TOF MS, 

Vis-NIRスペクトル、および元素分析により、

ヘキサチオペンタセンデンドリマーの構造

を決定した。興味深いことに、今回得られ

たヘキサチオペンタセンは、これまでの報

告と異なる付加位置の1,6,7,8,13,14-位付加

体が得られた。得られたヘキサチオペンタ

センデンドリマーは緑色の化合物であり、

可視領域に幅広い吸収を持つとともに、近

赤外領域にかかり始める734 nmに比較的強

い吸収を持っていた。デンドリマー型置換

基をホルミル基に置換したモデル分子の

Gaussian 03Wを用いたDFT計算の結果、硫

黄元素の導入により、共役がヘキサチオペ

ンタセン骨格全体に広がっており、

HOMO-LUMOギャップが小さくなってお

り、極大吸収の値も700 nmと理論と実測の

良い一致をみた。また、電気化学的にCVに

より、酸化還元電位を測定したところ、−

1.41と–1.10にヘキサチオペンタセンのアニ



オンラジカルとジアニオンに由来する可逆

な還元波を観測した。この結果、ヘキサチ

オペンタセンは、p型半導体としての特性が

期待される。次に塗布型のFETデバイスを

作成し、その物性について検討したが、良

い値は得られなかった。そこで、官能基を

変更し、オルガノを形成するヘキサチオペ

ンタセンを合成した。そのFETデバイス能

や太陽電池特性、粉末X線の測定結果や分子

集合状態については特許申請の関係で報告

書から割愛する。 

 

②ヘキサチオペンタセンの一重項酸素光増

感作用 

 次に我々は、ヘキサチアペンタセンデン

ドリマーの性質について、ローズベンガル

やフラーレンといったπ共役系化合物に多

くみられる一重項酸素光増感能について検

討を行うこととした。一重項酸素は他の酸

化剤とは異なった様式の反応生成物を与え

ることから合成化学的に有用であるほか、

生体内の化学反応に関与していることが知

られている。また、近赤外領域の光を利用

した一重項酸素の発生については、医療面

からも大変興味がもたれている。したがっ

て、近赤外領域の光を用いた一重項酸素光

増感剤の開発には大変興味がもたれる。酸

素雰囲気下、α-テルピネンのトルエン溶液

に、1 mol%のヘキサチオペンタセンデンド

リマー を加え、80分間、高圧水銀灯照射を

行ったところ、対応する一重項酸素付加体

であるascaridolを97%の高収率で得た。同様

に、酸素雰囲気下、1-ナフトールのトルエ

ン溶液に1mol%のヘキサチオペンタセンデ

ンドリマーを加え、80分間、高圧水銀灯照

射を行ったところ、1,4-naphthoquioneを

conversion 52%, 収率100%で得た。また、ヘ

キサチオペンタセンデンドリマーを加えな

い場合、ascaridolや1,4-naphthoquioneは得ら

れなかった。この結果は、一重項酸素増感

剤としてヘキサチオペンタセンが働くこと

を示した初めての例である。今後は、ヘキ

サチオペンタセンの吸収をさらに長波長に

シフトさせるため、さらにHOMO-LUMOギ

ャップが小さくなると考えられる高周期の

セレンや、ヘキサチオペンタセン上の置換

基を変更し、低いエネルギーの近赤外光を

用いた一重項酸素の増感作用について検討

していく予定である。 
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