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研究成果の概要（和文）：主にペリ環状分解反応を鍵反応として用いて，π電子系の融合したポルフィリンオリゴマー
，ビスチアポルフィリン，シクロ[n]ピロール，ピセン，[5]ヘリセン，bisBODIPY，及びナフト[2,3-f]イソインドール
の合成を達成し，その電子状態を解析した。π電子系の融合したポルフィリンオリゴマーの二光子吸収特性は，そのπ
電子数よりも共役の形状に大きく左右されることが判明した。また，近赤外にのみ強い吸収を持ち安定なbisBODIPY色
素の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：We investigated synthesis of pi-system-fused porphyrin oligomers, bisthiaporphyrin
, cyclo[n]pyrroles, picenes, [5]helicenes, bisBODIPYs, and naphth[2,3-f]isoindoles mainly based on the per
icyclic cycloreversion as the key step and analyzed their electronic properties. The two-photon absorption
 property of pi-system-fused porphyrin oligomers is proven to be affected not by the numbers but mostly by
 the shapes of their pi systems. Stable bisBODIPYs bearing strong absorptions only in the NIR region have 
been explored.
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１．研究開始当初の背景 
有機電子材料には，動きやすく反応しにく
い電子系を有していることが普遍的に要求
される。この性質を持つ化合物群は，一般に
広い π 電子系を持つことから，π 相互作用が
強く層状にスタックしたり，バンドルを形成
したりする。このため有機合成的には扱いに
くく，誘導体や類縁体の合成はおろか，精製
すらも非常に難しい化合物群でもある。 
この問題を解決するために，化合物に可溶
化基を導入する方法が一般的に用いられて
いる。Anthonyらは，ペンタセンの 6位と 13
位に TIPSエチニル基を２つ導入することで，
溶解性と結晶性を制御することに成功し，塗
布法で作成した OFET において高い移動度
（0.4 cm2/Vs）を報告した 1)。これを受けて多
くのグループが置換アセンやそのカルコゲ
ン類縁体 2)を用い，高い移動度を持つ OFET
を作成している。この方法は，本来高共役 π
電子系化合物が持つ分子間相互作用を損な
う場合もあり，置換基の位置と大きさが重要
である 3)。申請者らは，４つのビシクロ[2.2.2]
オクタジエン（BCOD）が縮環したポルフィ
リン 4)が，加熱により不溶のテトラベンゾポ
ルフィリン（TBP）に変化することを見いだ
し，高純度 TBPの合成に成功した 5)。この方
法は，高共役化合物の持つ本来の物性を損な
うことなく，有機合成上の問題を解決したも
のである 6)。この方法により高効率塗布型有
機太陽電池が作成された 7)。以来，逆
Diels-Alder反応を代表とするペリ環状分解反
応により，π 電子系を融合させ，新しい高共
役化合物を作り出す方法を開発してきた。申
請者らは，一連の研究の中でジカルボニル架
橋を有するペンタセン前駆体 8)は，光により
ペンタセンを生成することを見出した。この
のち Neckers らは，ヘプタセン 9)やより長い
ポリアセンの合成 10)へ応用した。そのほか高
共役化合物の構築においては，Müllenのグル
ープが精力的に研究している。ペンタセンの
逆 Diels-Alder 反応での合成や熱縮合脱水素
反応でグラフェン系化合物の合成を行って
いた 11)。 
＜文献＞ 1) J. E. Anthony et al., J. Am. Chem. 
Soc. 2001, 123, 9482. 2) K. Takimiya et al. J. Am. 
Chem. Soc. 2006, 128, 12604. 3) J. E. Anthony, 
Chem. Rev. 2006, 106, 5028. 4) S. Ito, et al. 
Perkin 1, 1997, 3161. 5) S. Ito, et al. Chem. 
Commun, 1998, 1661. 6) 宇野英満，小野昇，有
機合成化学協会誌，2002, 60, 581. 7) E. 
Nakamura, et al. J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 
16048. 8) H. Uno, et al,. Tetrahedron Lett., 2005, 
46, 1981. 9) R. Mondal, et al., J. Am. Chem. Soc. 
2006, 128, 9612. 10) S. S. Zade and M. Bendikov, 
Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 4012. 11) M. D. 
Watson, et al., Chem. Rev. 2001, 101, 1267. 
２．研究の目的 
申請者らの方法の特徴は，最終段階の分解反
応を無溶媒かつ 100%の収率で行える場合は，
前駆体が高共役 π電子系化合物と等価のもの

とみなせる。これまでの科学研究費の助成に
より，固体状態では各々の物質のパッキング
状態により分解温度が支配されることや，脱
離する部位をジカルボニル，チアオキソメタ
ンやカルボニルとすることで光により分解
反応を行うことができることを明らかにし
てきた。本申請の研究では，ペリ環状分解反
応と高共役化合物の最適の組み合わせを検
討するとともに，ペリ環状分解反応にこだわ
らず，最適な高純度高共役化合物の合成法を
確立することを目指した。 
３．研究の方法 
これまでの研究で浮かび上がってきたペリ
環状分解反応においての問題点のうち，以下
に挙げた 1から 4を本申請の研究で検討する
とともに，本方法の適用できない系について
は他の合成法を探ることとした。 
1. 有機合成的に有用な前駆体を選定し，温度
条件や光条件を検討し，各々の高共役化合物
群にあった条件を見出す。 
2. Fig 1 に示すような前駆体に分解反応を行
った場合，局所的には 6π ベンゼン構造が生
じるが，全体の π電子系は芳香族性から反芳
香族性，あるいはその反対になる。これらの
場合について，反応の挙動を解析し，新たな
π電子系の創出を行う。 

 
Figure 1 

3. 高共役化合物の電子状態と挙動の解析を
おこなう。 
4. 高共役化合物の有機電子材料としての評
価をおこなう。 
以上の解決すべきペリ環状分解反応の問
題点について具体的な５つの化合物群を合
成目標としてその合成と物性を検討した。 
目標①：五量体 1は，広い π電子系を有する
にもかかわらず二光子吸収断面積は 3900 
GMしかなく，二量体の 3000 GMと比べても
非常に低い。種々の形式で連結したポルフィ
リンオリゴマーを合成して，電子遷移スペク
トルと二光子吸収特性を詳細に検討し，統一
的解釈を目指す。 

 
目標②：大環状電流効果が有効に広がったチ
アポルフィリン二量体を合成し，物性を検討
する。 
目標③：長軸方向 BODIPY色素融合化合物を



合成し，物性を検討するとともに，色素フィ
ルターとしての有用性を評価する。 
目標④：イセン系縮合多環芳香族化合物を合
成し，OFETへの応用を検討する。 
目標⑤：分解反応の前後で，総 π電子数が芳
香族(4n+2)πと反芳香族 4nπとなる系として，
ベンゼン環を環上に組み込んだオリゴピロ
ール色素およびベンゼン内部渡環ヘキサフ
ィリンの合成をおこなう。 
４．研究成果 
以下に目標ごとの研究成果を述べる。 
目標①の成果 

 
Scheme 1 

BCOD連結ピロロポルフィリンエチルエステ
ル 2とジエチルピロールエチルエステル 3の
等量混合物を還元，四量環化，酸化ののち酢
酸亜鉛と処理することで二量体前駆体から
五量体前駆体混合物（R=C5H11, C2H5; M = Zn, 
Ni）を得た(Scheme 1)。この混合物をカラク
ロマトグラフィーと分取 GPC を繰り返すこ
とにより分離した。収率は Scheme 1に示す通
りであった。これらのうち三量体には L型及
び I 型のいずれにも２種類の異性体が存在す
る。さらに分取 GPCの条件を変えることでこ
れらの異性体を分離した。構造については
NMR と X 線結晶構造解析により確定するこ
とができた（投稿準備中）。これら単離した
前駆体を熱により BCOD 環をベンゼン環と
することで，ポルフィリン色素部を融合した
二量体 9，L 型三量体 10，I 型三量体 11，T
型四量体12及びX型五量体1とした(Chart1)。 

 
Chart 1 

UV-Visスペクトルにおいて，吸収の最長波長
は，二量体 9，L型三量体 10，I型三量体 11，
T 型四量体 12，X 型五量体 1の順に増加し，
モル吸光係数も大きくなっていた（Fig 2） 
また，二光子吸収断面積は，I 型三量体 11
では 2200 GMであったのに対して L 型三量

体 10では 580 GMしかなかった（業績 8）。 
 この研究に関連して，アセナフト基が縮合
したポルフィリン類，アズレンを組み込んだ
ポルフィリン，共役拡張アザポルフィリンや
シクロピロール類の電子状態を明らかにし
た（業績 5, 6, 7, 11, 12, 17, 18）。シクロピロー
ル類は，近赤外特異的吸収を示すことから，
近赤外用色素フィルターとして有用であり，
特許の申請を行った（特許 5）。 

 

Figure 2. UV-Vis spectra of benzene-fused 
oligoporphyrins 
目標②の成果 
 ポルフィリン類においては主に寄与する
大環状環電流の経路がコアをカルコゲン原
子で置き換えることにより固定されること
が知られている。これを利用してベンゼン環
で融合されたビスポルフィリン類の Q 帯の
長波長シフトと吸収強度の増大を目指した。 
 まず，ビスチアポルフィリン 16 の合成を
目指した。チアトリピランカルバルデヒド
13a を合成し，BCOD縮環ジピロール 14a と
の二重縮合反応を行ったところ，目的の
BCOD 連結ビスチアポルフィリン 15 は全く
得られなかった。そこで，チアトリピランカ
ルボキシレート tert-ブチルエステル 13b と
BCOD縮環ジピロールテトラカルバルデヒデ
14a を用いる逆の二重縮合反応を行ったとこ
ろ 28%の収率で BCOD 連結ビスチアポルフ
ィリン 15を合成することに成功した。15は
220 °Cで加熱することにより定量的に目的の
16とすることができた。 

 
Scheme 2 

 π 系融合ビスチアポルフィリン 16 の
UV-Vis スペクトルを測定したところ予想に
反して，対応するビスポルフィリンとほとん
ど変化が見られなかった。この解釈として，
ベンゼン融合ビスポルフィリン類の溶解度
は非常に低いため TFA などの酸存在下に測
定しているこのため，プロトンが 2つ付加し
た 16-H2

2+（Fig 2）としての寄与が大きかった
ためではないかと予想した。事実，16の TFA



中より析出した単結晶は，各々のチアポルフ
ィリン環に１つずつプロトン化を受けた
16-H2

2+であることが明らかとなった。 

 

Figure 2. Major contributed π-circuit in 16-H2
2+ 

(left) and Ortep drawing of 16-H2
2+•3CF3CO2H• 

2CF3CO2
− without co-crystalized solvent 

molecules (right). 
 

 
Scheme 3 

連結部位がビスチオフェンである 17 の合成
を目指した（Scheme 3）。BCOD縮環チオフェ
ン 18から出発して Hinsberg 反応を用いるこ
とにより BCOD連結ジチオフェン 20を合成
した（業績 4）。今後このジチオフェンから
17の合成を予定している。 
 このほか，アルキル置換チアポルフィリン
とチアベンゾポルフィリンにおいて，興味あ
るプロトン化の挙動の違いを見出した。この
結果については現在論文を準備中である。 
目標③の成果 
近赤外にのみ強い吸収を持つ bisBODIPY の
合成を目指した。BODIPYは，500 nm付近に
強い吸収と蛍光を有する化合物である。この
色素体を長軸方向に二量化させることで，横
遷移に由来する長波長側の吸収のみを長波
長化かつ強大にすることを検討した。ビスピ
ロール 14cから誘導したBCOD連結BODIPY
を熱により融合することで bis BODIPY 21と
した（Scheme 4）。22は最大吸収波長が 850 nm
以上であり，可視にはほとんど吸収がなかっ
た。このため合成した 21 は目視では淡い黄
色の色素であった。中でもテトラシアノ体 21 
(R = CN)は空気中安定であり，近赤外特異フ
ィルターとして有用であることが判明した
（業績 3, 13; 特許 4）。 

 
Scheme 4 

 このほかにも，BODIPY の色素系をホウ素
原子に分子内で O-キレートさせることで吸

収を長波長化することも達成した（業績 19）。 
目標④の成果 
 ビス（ヨードエチニル）ターフェニル 22
を用いて金触媒環化反応を行うと，アルキリ
デン金錯体を経てヨウ素原子の転位が起こ
り，縮合多環芳香族化合物が生成する。この
時 22からは，ジフェニルアントラセン 23と
ピセン 24 が生成する可能性がある。本反応
では選択的にピセン誘導体 24 が生成するこ
とを見出した（Scheme 5; 業績 14）。この選択
性は，中間体の HOMO 軌道係数により説明
できた。 

 

Scheme 5 
さらに，縮合多環芳香族化合物中にアズレン
骨格を組み込むことにより，炭化水素であり
ながら大きな分極を組み込むことができる。
1,1’,3,3’-テトラブロモ 2,2’ビアズレンを基質
に用い，Suzuki-Miyaura カップリングを行う
ことにより 1,1’-ジフェニル-2,2’-ビアズレン
が生成することを見出した（Scheme 6）。本反
応では，３位は還元されていた。本反応にお
いて o-ビスボリルベンゼンや 2,3-ビスボリル
ナフタレンを用いるとT字型縮合多環芳香族
化合物を得ることができた（業績 2）。 
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Ph Ph
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Bpin Bpin

 
Scheme 6 

T型化合物 27は固体状態では平面であるが，
溶媒には可溶であり，有機半導体材料として
期待が持てる。 
また，2’,5’-ビスヨードエチニル-o-ターフェニ
ル 28 を用いて金触媒環化反応を行うことで
[5]ヘリセン 29 を良い収率で合成することに
も成功した（Scheme 7）。 

 
Scheme 7 

現在は，ペリ環状分解反応を起こすユニット
を組み込むことにより，さらに大きな π電子
系を創出することを目指している。 



目標⑤の成果 
 総電子数が 4nπとなる系では，生成物の生
成エンタルピーが大きな正の値になること
が予想され，ペリ環状分解反応でも部分的に
ベンゼン環が生成するだけでなく，光駆動型
分解反応や歪エネルギーの解放などの工夫
が必要となる。このためには，7,8-ジオキソ
ビシクロ[2.2.2]オクタジエン（DOBCOD）骨
格や 7-オキソビシクロ[2.2.1]ヘプタジエン
（OBCHD）骨格を組み込む必要がある。前
者では光により安定な一酸化炭素が二分子
生成することが駆動力となり，後者では安定
な一酸化炭素一分子と歪のかかった OBCHD
骨格から歪エネルギーが解放されることが
駆動力となる。 
 BCOD 骨格を組み込んだ化合物 30 では合
成できなかったナフト[2,3-f]イソインドール
31 を，OBCHD 骨格を組み込んだ化合物 32
に変えることにより合成することに成功し
た（Scheme 8; 業績 4, 9, 15）。現在，ヘキサア
ザコロネンの 4nπ電子系やヘキサフィリンの
π電子系融合を検討している。 

 
Scheme 8 

その他，高共役 π電子系化合物を合成し，そ
の電子状態を明らかにするとともに，空孔を
持つ π電子系についてはフラーレンとの錯形
成能を明らかにした（業績 10, 16）。 
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