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研究成果の概要（和文）：ドナー・アクセプター間の光励起電子移動は極めて重要な現象であり、様々な連結様式が研
究されている。しかしながら、樹状構造の繰り返し部位にドナー・アクセプター連結系を組み込んだような構造の研究
はほとんど例がない。本研究ではこのような分子の創製を目指して研究を行った。カルバゾールとベンゾチアジアゾー
ルを樹状に配置するための反応を最適化し、実際に合成した新規物質の吸収と蛍光スペクトルを測定した。また、カル
バゾールとフェニルアゾメチンからなる樹状構造の中心に亜鉛ポルフィリンを持つドナー性の分子がアクセプターであ
るフラーレンと錯形成することを見出し、新たなドナー・アクセプター連結系の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Photoinduced charge transfer between donor and acceptor molecules is an important 
phenomenon, and several donor-acceptor linked systems are studied. However, dendritic systems with a donor
-acceptor dyad as a repeating unit was not well studied. Carbazole and benzothiadiazole was chosen to cons
truct this system, and the synthesis approach was established. The UV-vis absorption and fluorescence spec
tra were measured. Additionally, the encapsulation of fullerene (acceptor) into a donor-type dendrimer (ca
rbazole-phenylazomethine dendrimer with zinc porphyrin core) was studied, and a new donor-acceptor system 
was developed. 
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体材料の開発には単純な
HOMO-LUMO 準位の制御に主眼をおいた分子設
計が展開されてきた。研究代表者は全く新し
い概念として HOMO-LUMO に留まらず、分子内
のポテンシャル構造全体を自在制御するい
わゆる「ポテンシャルプログラミング」を提
唱しており、分子内にポテンシャル勾配を有
するデンドリマーの創製を行ってきた。 
光合成に見られるようにドナー・アクセプ
ター間の光励起電子移動は極めて重要な概
念であり、様々な研究がなされてきた。しか
しながら、樹状構造の繰り返し部位にドナ
ー・アクセプター連結系を組み込んだような
構造の研究はほとんど例がない。 
 
２．研究の目的 
本研究では研究代表者が行ってきた分子
内にポテンシャル勾配を有するデンドリマ
ーの概念を拡張し、ドナー-アクセプター構
造を基本とする勾配型量子井戸ポテンシャ
ルを有するデンドリマーの合成法を開発し、
ポテンシャルプログラムされた新しい材料
として提案する。また、新規なドナー・アク
セプター連結系の開拓を行うことを目的と
する。 
 
３．研究の方法 
 実際に勾配と量子井戸ポテンシャルを併
せ持つ分子を合成する事を目指し、ドナーと
してカルバゾール、アクセプターとしてベン
ゾチアジアゾールを選定した。共役長を伸ば
して、より長波長の光を吸収することを目指
してアセチレン部位も骨格に含む分子を合
成し、物性測定を行うという方法により研究
を行った。また、すでに研究代表者が合成し
ていたドナー部位であるカルバゾールとフ
ェニルアゾメチンをデンドロンに有し、コア
が亜鉛ポルフィリンから成るデンドリマー
がポルフィリン上部にキャビティーを有し
ていることに着目してアクセプターである
フラーレンを超分子的に取り込むことで新
規なドナー・アクセプター連結系を創製する
ことを目指した。 
 
４．研究成果 
 カルバゾール（ドナー）を分岐骨格とし、
ベンゾチアジアゾール（アクセプター）とア
セチレン（π系）を配したデンドリマー構造 
を薗頭カップリングとウルマン反応を利用
して合成した。しかし、平面性の高い構造の
ために著しく溶解性が低かったため、π系で
あるアセチレンを除外したデンドリマーの
合成を行うこととした。 
一般的に、デンドリマーの合成では外層か
ら内層へと結合していくコンバージェント
法の方が欠陥の少ない完璧な構造のデンド
リマーが合成可能だと考えられる。こうした
合成には世代(分岐数)を増加させるステッ
プと再び世代増加反応を起こせる官能基を 

 
図 1 ドナー・アクセプター構造を有する樹
状構造の合成ルート 

 
再生させるステップが必要であり、この繰り
返しによって高世代のデンドリマーが合成
される。 
このデンドリマー構造の合成にはカルバ
ゾール窒素の N-アリール化反応が鍵となる。
本研究ではヨウ素化したベンゾチアジアゾ
ールとカルバゾールのN-アリール化が150℃
においてヨウ化銅(Ⅰ)と trans-1,2-シクロ
ヘキサンジアミンを触媒として塩基の存在
下で進行することを見出した。この反応を利
用するために、図 1に示すように 3,6-ジブロ
モカルバゾールをトシル基で保護した後に



ブロモ基をボロン酸エステルへと変換した。
このボロン酸エステルと 4,7-ジブロモ
-2,1,3-ベンゾチアジアゾールを鈴木カップ
リングさせることによりBT2CzTsを合成した。
このままでは反応性が低かったためブロモ
基をヨード基に変換後、カルバゾールとのヨ
ウ化銅(Ⅰ)を用いたカップリングを行った
(Cz-BTG1.5Ts)。最後にトシル基を塩基(テト
ラブチルアンモニウムフルオリド)によって
脱保護した。これによりカップリング反応と
脱保護を繰り返すことでデンドリマーを高
世代化するための素反応が確立された。 
紫外可視吸収スペクトルよりカルバゾー
ルとベンゾチアジアゾールの結合によって
電荷移動吸収帯が出来ていることが明らか
となった。蛍光スペクトルも測定し、世代の
上昇と共に共役長が伸びて吸収と発光が長
波長シフトすることが明らかとなった(図
２)。さらに、DFT 計算より外層に HOMO、内
層に LUMO が局在化したような分子軌道を有
していることが確認された。目的通りにドナ
ー・アクセプター繰り返し構造の量子井戸型
ポテンシャル中に勾配が組み込まれている
ことが示唆された。 

 
図２ 合成したカルバゾール・ベンゾチアジ
アゾール連結系の紫外可視吸収スペクトル
と蛍光スペクトル 
 
 他のドナー・アクセプター構造として構造
制御されたカルバゾールデンドリマー（ドナ
ー）を基盤としたフラーレン（アクセプター 
）との複合材料の開発も行った。亜鉛ポルフ
ィリンをコアに持ち、フェニルアゾメチンと
カルバゾールからなるデンドロンを有する
デンドリマー(ZnPG2-2, 図３)に対してトル
エン中20℃でC60とのUV-visタイトレーシ
ョンを行った。タイトレーションカーブと
理論曲線とのフィッティングにより K = 
1.3 ×103 M-1という錯形成定数が算出され
た。溶媒をトルエン: アセトニトリル = 2: 
1に変更した所、錯形成定数が9.3× 103 M-1

と上昇した。デンドリマーの内部空間が疎
水的であり溶媒の極性が上昇すると C60 の
溶媒への溶解性が低下してデンドリマーと
C60 との相互作用が強まったと考えられる。

フラーレンのサイズ依存性を見るために
C60以外にも C70、C84とのタイトレーション
を行いトルエン: アセトニトリル = 2: 1
中、20℃での錯形成定数(それぞれ K= 
1.9×104 M-1 と K= 5.7×104 M-1)を算出し
た。フラーレンが大きくなると錯形成定数
が増加していることからデンドリマーの内
部空間とは大きなフラーレンの方が相互作
用が大きく、サイズ選択制があることが明
らかとなった。このサイズ選択的な包接挙
動は MALDI-TOF-MS 測定によっても観測可
能であった。3 種のフラーレンとデンドリ
マーを混合して質量分析を行った所、最も
錯形成定数が大きな C84 との錯体の分子量
のみが観測された。 
亜鉛ポルフィリンとピリジン誘導体は 1：1
で錯体を形成することが知られている。
ZnPG2-2 の亜鉛ポルフィリンコアへのピリジ
ンの配位を利用することでフラーレンとデ
ンドリマーの相互作用を制御できるのでは
ないかと考えた。 ZnPG2-2 に 4-phenyl 
pyridine を 1000 当量に加えた状態でフラー
レンとデンドリマーの錯形成定数を算出し
た。1.5× 104 M-1となりピリジンがない場
合と比べて約 1.5 倍に向上した。立体的な
効果を大きくするために嵩高いフェニルア
ゾメチン(DPA)を置換基に持つピリジンを
種々合成し、同様に錯形成定数を算出した。
バルキーなピリジンが配位するとデンドリ
マーとC60,C70の錯形成定数が向上するのに
対して C84 ではほとんど変化が見られなか
った。これはピリジンの配位によってフラ
ーレンが配位するキャビティーのサイズが
小さくなって C60,C70 との相互作用が増し
たためだと考えられる。最も嵩高いピリジ
ンではの配位によって C84と C70の錯形成
定数が逆転する結果が得られた。
MALDI-TOF-MS 測定においても C70,C84

存在下において嵩高いピリジンが存在しな
い場合にはデンドリマーと C84の錯体が観
測されるのに対して嵩高いピリジンを加え
ると C70との錯体が観測された。嵩高いピ
リジンがアロステリックな鍵分子として作
用することで錯形成定数の逆転が起きたも
のと考えられる。 

 

図３ ZnPG2-2 デンドリマーの構造 
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