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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した。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。本研究ではカルバゾール骨格を有す
るポルフィリン多量体を合成し、多量体内の縮環ポルフィリン間での電子的相互作用について明らかにした。ま
たカルバゾール骨格を組み込んだジピリンも新規に開発し、それらの物性評価と多量化について検討した。

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 which show interesting electronic properties because they have large 
pi-conjugated-system. In this research, we have synthesized carbazole-based porphyrin oligomers and 
investigated the intramolecular electronic interactions. In addition, we have developed 
carbazole-based dipyrrins, and their  properties and oligomerizations have been 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　BODIPY　近赤外吸収　固体発光

  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新規ポルフィリンやBODIPY、およびそれらの多量体の合成および物性評価
を行った。本研究で達成した固体近赤外吸収や縮環ポルフィリン多量体に関する研究例はほとんど無い。また固
体発光を示す新規BODIPYを開発し、周辺部修飾や多量化により光物性について詳細に検討した。キラルな置換基
を導入することで固体CPL特性を付与することにも成功した。本研究で得られた新しい知見は、我々だけでなく
他者の今後の研究にも貢献すると期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－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。 
 我々は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
反応を適用させたところ、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。 

 
 このマクロサイクルの機能化を行なうため、周辺部に置換基を導入しその効果を明らかにし
た。また新規拡張系ポルフィリノイドとして、カルバゾールとインドロン骨格を有する金属錯
体、環拡張体、核置換体、および BODIPY 誘導体の合成にも成功した。金属錯化により芳香族性
を強化した。環拡張体は一電子酸化によりラジカルカチオン体を与えた。硫黄からセレンへと
核置換することで近赤外吸収帯がさらに長波長シフトした。BODIPY 類縁体には様々な置換基を
導入でき光物性に及ぼす置換基効果について明らかにした。 

 
２．研究の目的 
 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。申請者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いる。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。本研
究ではカルバゾール骨格を有するポルフィリン多量体を合成し、多量体内の縮環ポルフィリン
間での電子的相互作用について明らかにする。またカルバゾール骨格を組み込んだジピリン類
縁体も新規に開発する。これらの合成、物性評価、及び多量化について検討する。 
 
３．研究の方法 
 本研究ではこれまでに得られた知見を基にマクロサイクル周辺部への置換基導入、多量化を
行い、これらの構造を NMR、X線結晶構造解析により確認し、その物性を近赤外吸収スペクトル、
電気化学測定、DFT 計算により明らかにした。また有機金属反応を用いて新規 BODIPY 類縁体の
開発も行い、これらの物性評価も行った。 
 
４．研究成果 
(1)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。そこでカルバゾール 3,6 位に様々な置換基を導入したところカラーチューナブル固
体発光を示した。本成果は Chem. Eur. J.に掲載された。 

 

 
(2)ブロモカルバゾール２分子とベンゾビスチアゾールを直接アリール化反応により結合させ
ることでカルバゾール骨格を有する BODIPY 二量体を合成した。π共役系の拡張により赤色固体
発光を示した。特に左右の置換基が異なる非対称型 BODIPY 二量体が比較的高い量子収率を示し
た。本成果は Org. Biomol. Chem. に掲載され Inside Cover Picture として採用された。 
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(3)ホウ素上に種々の置換基を導入し、導入置換基が固体発光特性に及ぼす効果について調査し
た。フェニルエチニル基を導入した化合物が固体状態でエキシマー発光を示した。発光波長が
長波長シフトすることで可視から近赤外領域での固体発光を示した。本成果は Org. Biomol. 
Chem. に掲載され Inside Cover Picture として採用された。 

 
 
(4)上記の様な固体発光性 BODIPY に軸不斉ビナフチルユニットを導入することでカルバゾール
骨格を有するキラル BODIPY を開発した。これらは溶液中および固体状態で CPL を示した。固体
CPL を示す BODIPY 類縁体として初の例であり、CPL の強度を示す glum値、+7.0 ´ 10–3は有機色
素として最高水準の値を記録した。本成果は Chem. Commun.に掲載された。 

 
 
(5)ブタジイン架橋カルバゾール二量体から３種類のカルコゲン原子をもつ含カルバゾールイ
ソフロリンを合成しそれらの金属錯化を検討したところ、パラジウム塩存在下 DMF や DMSO など
の極性溶媒中で加熱することで、カルバゾール二量体の架橋部位にチオフェン、セレノフェン、
テルロフェンを有する３種のパラジウム錯体の合成に成功した。これらはイソフロリン誘導体
であり、反芳香族ポルフィリノイドに特徴的な弱い近赤外吸収を溶液中示した。NICS 値からは
非芳香族または弱い反芳香族化合物であることが示唆された。興味深いことに比較的強い固体
近赤外吸収を示した。X 線結晶構造解析の結果、固体状態で積層構造をとることがわかり、結
晶構造の座標を用いて DFT 計算を行った結果、固体近赤外吸収は
分子間電荷移動に基づくことが示唆された。本成果は
ChemPlusChem に掲載され Cover Picture として採用された。 

 
 
(6)我々は含カルバゾールポルフィリンの近赤外吸
収特性に及ぼす置換基効果を明らかにしており、特
にカルバゾール部位で効果的な置換基効果が確認さ
れた。そこでカルバゾール部位で連結した環状多量
体の合成を試みた。チオフェンで架橋した環状三量
体と四量体を合成したところ、単量体と比較してブ
ロードで長波長シフトした近赤外吸収が確認され、
分子内での強い電子的相互作用が示唆された。 
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