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研究成果の概要（和文）：優れた円偏光発光特性を示す有機色素分子の分子設計として、円偏光発光の理論式に
基づき、色素分子の環状配列構造を提案した。この構造では面内方向の遷移電気双極子モーメントが相殺される
ことから、有機色素分子における本質的に大きな遷移電気双極子モーメントに起因する小さな円偏光度という欠
点が改善できる可能性がある。実際にジケトピロロピロールを用いて、環状オリゴマー分子の合成・単離を行
い、ラセミ体として得ることには成功したが、キラルカラム中で分解したことから、光学分割には至っていな
い。TDDFT計算を用いた理論計算では高い円偏光度が示されたことから、本研究計画の分子設計指針の確からし
さが示された。

研究成果の概要（英文）：In this research project, a cyclic arrangement of chromophore molecules is 
proposed as a rational molecular design toward prominent circular polarized luminescent organic 
molecules. In this molecular design, small anisotropy factor (g value) of circular polarized 
luminescence of organic chromophores due to their inherently large transition electric dipole 
moments can be improved by canceling transition electric dipole moments along the circumferential 
direction. On the basis of this molecular design, cyclic oligomers of diketopyrrolopyrrole were 
synthesized and isolated using size exclusion chromatography. Due to decomposition in chiral 
columns, optical resolution has not been successful yet. The high theoretical g value based on the 
TDDFT calculations indicated potential of this molecular design toward creation of circularly 
polarized organic materials.

研究分野： 有機化学

キーワード： 円偏光発光　キラリティ　有機環状分子　ジケトピロロピロール　BODIPY

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
円偏光発光特性を示す有機色素分子は、3次元ディスプレイへの応用など、次世代の光情報技術を担う分子材料
として注目されている一方で、優れた円偏光発光特性を示す分子構造についての知見はほとんど示されていな
い。本研究では円偏光発光の理論式に基づき、色素分子を環状に配列することを提案した。最終的な目的分子の
単離には安定性の問題から達成できてはいないが、合成と理論計算の両方から、分子構造と円偏光発光特性の相
関について解明し、本研究で提案した分子設計の有用性を示すことができた。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
円二色性などのキラル光学特性を示す有機色素分子は、光学フィルターや分子認識における色
素分子として利用されてきたが、近年では３次元ディスプレイへの応用を指向して、円偏光発光
（（Circularly Polarized Luminescence（CPL））を示す発光材料に関心が集まっている。CPL
とは光学活性分子の発光（蛍光およびリン光）において、左右どちらかの円偏光に偏って発光す
る挙動であり、３次元ディスプレイにおける光源だけでなく、光記録材料、バイオイメージング
などの次世代光情報技術として注目されている。 
 CPL 特性は以下の理論式で示される円偏光度（g 値）と呼ばれる異方性の指標で評価される。 
 

 

（ , ： それぞれ左右円偏光強度, ： 遷移電気双極子モーメント, ： 遷移磁気双極子モーメント ） 

 
 一般に有機色素分子ではπ-π*遷移の遷移電気双極子モーメントが遷移磁気双極子モーメン
トと比較して非常に大きいことから、必然的に g 値は小さく、優れた CPL 特性を示す希土類錯
体と比較すると 2 桁ほど小さい値となる。一方、希土類錯体では、優れた CPL 特性を示す反面、
発光波長が希土類イオンの種類に依存していることから、発光波長の調整が困難であり、また希
土類金属が高価であるというデメリットがある。以上のことから、安価に合成可能で、発光波長
が分子構造により調整可能な有機色素分子による CPL 発光材料の開発が求められていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では本質的に大きな g 値を示す有機色素分子の分子設計指針を確立することを目的と
した。上述の CPL の理論式から、有機色素分子の g 値を大きくするためには、遷移電気双極子
モーメントを、遷移磁気双極子モーメントとバランスを取りながら、極力小さくすることが必要
条件として考えられた。有機色素分子では遷移電気双極子モーメントが遷移磁気双極子モーメ
ントよりも 3 桁ほど大きな値を取ることから、単一分子ではどのような構造であっても、これ
を達成することは不可能であると考えた。そこで、次に色素分子を集合化することで、励起子カ
ップリングにより、遷移電気双極子モーメントを小さくすることを考え、CPL 特性発現のため
に最適な色素分子の配列様式について検討した。既報の優れた CPL 特性を示す分子の構造およ
び、理論計算を用いた予測に基づき、種々の構造を考慮した結果、色素分子が環状に配列した構
造では励起子カップリングにより、面内成分の遷移電気双極子モーメントが相殺されて弱まる
一方で、遷移磁気双極子モーメントは面外方向に強まるために、結果として高い CPL 特性を示
すことが予想された（図１）。用いる色素分子には優れた蛍光発光を示し、また構造が単純かつ
各遷移双極子モーメントが見積もりやすく、さらに分子の対称性から環状の集積構造において
キラルとなりうるジケトピロロピロール（DPP）と、我々が最近、DPP から合成に成功した発
光性分子であるピロロピロール-aza-BODIPY（PPAB）を用いることとした。PPAB を用いる理
由は、発光波長が構造の一部のヘテロ芳香環の変換により制御可能であることから、CPL 発光
波長の制御が可能になると考えたからである。 

 
 
３．研究の方法 
 合成研究の起点として、パラ位がホウ素化された DPP および PPAB の合成に取り組んだ。こ
れらを前駆体に用いて、近年、山子らが報告した白金錯体を基軸としたシクロパラフェニレン合
成を参考に環状オリゴマーの合成を試みた（図２）。得られたオリゴマーは環のサイズの違いに
より、サイズ排除カラムクロマトグラフィーを用いることで分離を行った。NMR および質量分
析にて構造同定を行った後、キラルカラムを用いて HPLC でラセミ体の光学分割を試みた。ま



た、環状構造における g 値について、DFT 計算を用いて評価を行った。 

 

４．研究成果 
 研究計画では環状 PPAB の合成まで予定していたが、環状 DPP の合成において、溶解性や反
応性などの課題が多く、解決に時間を要したことから、本研究では環状 DPP合成までを行った。 
 合成は窒素上の保護基やアリール置換基部分について、溶解性および反応性の観点から最適
化を行い、ベンジルあるいはドデシル保護およびフェニル基を有する DPP を用いて合成を行っ
た。環状 DPP の合成は、まず、p-ブロモフェニル基を有する DPP をボリル化した後に、続く白
金錯化および脱白金による炭素-炭素結合形成により、環状オリゴマー構造を合成した（図３）。 

 
 
 得られた環状オリゴマーを
サイズ排除カラムクロマトグ
ラフィーで分離し、4 量体から
9 量体までを単離した。1H 
NMR スペクトルでは架橋フ
ェニレン部位のプロトンが環
サイズに特徴的なシグナルと
して観測され、4 量体のように
環サイズの小さなものでは歪
み構造に起因して、直鎖状の
オリゴマーと比較して、2 本の
p-フェニレンプロトンの化学
シフト差が増大していた（図
４）。また、環が大きくなるに
つれて、歪みが小さくなるた
めに、大環状のものでは直鎖
状のオリゴマーに近い値を示
した。同様の傾向は環状ポル
フィリンオリゴマーや環状チ
オフェンオリゴマーでも報告
されていることから、これら
の 1H NMR スペクトルから、
環状構造が得られていると判
断した。 
 得られた環状 4 量体の吸収スペクトルは原料の DPP 単量体を比較して、わずかな長波長シフ
トを示した。一方で、蛍光スペクトルは大きく長波長シフトし、結果として、大きなストークス
シフトが見られた（図５）。環状構造における大きなストークスシフトはシクロパラフェニレン
でも見られていることから、環状構造に特徴的であり、このことからも得られた 4 量体が環状
構造をとっていることが強く支持された。発光の量子収率は 29%と中程度の値であり、円偏光
発光特性の発現が期待された。 
 4 量体の構造では DPP の向きによりいくつかのジアステレオマーが考えられるが、1H NMR
スペクトルは単一の構造を示しており、また、温度可変 NMR 測定でも異性化の挙動は見られな
かったことから、得られた 4 量体では DPP は全て同じ方向を向いたキラルな構造を取っている
ことが考えられた。 
 HPLC によりラセミ体の光学分割を試みたが、キラルカラム中で分解したために分離には至
っていない。同様の分解挙動はシリカゲルカラムで分離する際も見られたことから、歪み構造の



ためにイミド部分の反応性が上がり、DPP
骨格の改変が起こっていると考えられる
が、分解物の構造同定には至っていない。
今後は分解物の構造同定を進めつつ、イミ
ド部分を立体的に保護した DPP を用い
て、環状オリゴマー化を試み、光学活性分
子の単離を試みる。 
 最後に TDDFT 計算を用いて、今回合成
した DPP 環状 4 量体の CD 特性について
評価を行った。第一遷移は理論振動子強度
が小さく、禁制の性質を示した一方で、電
気双極子モーメントと遷移磁気双極子モ
ーメントから見積もった理論CDの g値は
0.08 と非常に大きく、環状構造におけるキ
ラル光学特性の増強という、研究計画当初
の予想を強く裏付ける結果であった。発光について理論計算は行えていないが、CPL について
も同様に高い g 値を示すことが期待できる。 
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