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研究成果の概要：様々な骨格融合種の合成に成功し、骨格融合法という有機パイ共役系分子の

新たな分子設計の概念を発展させた。すなわち、アヌレン環内部に多重結合を融合させること

で、分子骨格のむやみな巨大化・複雑化なしに有機近赤外色素を合成することに成功した。ま

た、水溶性誘導体を合成し、水中での骨格融合種の基本的性質を明らかとした。さらに、関連

する遷移金属錯体を種々合成し、その構造及び性質を明らかとした。

交付額
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（金額単位：円）

直接経費 間接経費 合　計

2007年度 2,100,000 0 2,100,000
2008年度 1,100,000 330,000 1,430,000

年度

年度

　　年度

総　計 3,200,000 330,000 3,530,000

研究分野：化学

科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学

キーワード：ポルフィリン・近赤外色素・発光材料

１．研究開始当初の背景
　近年，近赤外領域（0.8~1.6 µm）に発光
を有する有機材料（有機近赤外発光材料）
が多大な注目を集めつつある。近赤外領域
の光は、(1)ガラスやプラスチックなどの安
価な素材の透過率が高い、（2）光ファイバ
ー伝達において最もエネルギー損失が少な
い、(3)自然界由来のノイズが小さい、(4)
可視領域の光と比べて物質の深部まで浸透
しやすい、などの理由から次世代の通信・
計測手段として期待を持たれている。実際，
光通信および生体観測プローブへの応用を
目指した研究は国内外で広く注目されてい
る。近赤外光は CCD カメラでの観測に最も

適した領域であり、その検出感度および技
術は着実に進歩している。その一方，近赤
外領域に発光を有する化合物の報告例は非
常に限られており、近赤外発光のメカニズ
ムに関しては基本的理解も不十分な状態に
あるほど研究は進展していない。

２．研究の目的
　本研究課題では以下の４項目を目的とす
る。(1)N-フューズポルフィリン誘導体を
種々合成し，その発光特性を詳細に解析す
ることで、量子収率の改善や発光波長の制
御を目指す。(2)分子認識部位の導入や金属
錯化などにより発光特性のスイッチングを
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実現する。(3)N-フューズポルフィリン以外
にも骨格融合部位を有する化合物を合成し、
骨格融合の概念の一般性について検証する。
(4)合成した化合物群の中で優れた発光特性
を示したものに関して，近赤外発光光源あ
るいは生体観測プローブへの展開を目指し
た応用研究を進める。

３．研究の方法
(1)N-フューズポルフィリン誘導体の合成と
その発光特性の評価
　N-フューズポルフィリン骨格は非対称で
あるため、位置選択的な化学修飾が比較的
容易である。そこで、N-フューズポルフィ
リン誘導体を系統的に合成し、各位置への
置換基の導入が発光特性に与える影響を詳
細に検討することで、電子状態・立体構造
と発光特性の相関について総括的な解釈を
目指す。

(2)N-フューズポルフィリン金属錯体の合成
　N-フューズポルフィリンが一価の窒素三
座配位子として振る舞うことを対応するレ
ニウム錯体の合成により確認しており、シ
クロペンタジエニル配位子と等電子的であ
ることから，幅広い金属の配位子として利
用できると期待される．そこで，既知の手
法を適用することで種々の N-フューズポル
フィリン金属錯体の合成を行う。

(3)新規骨格融合種の合成
　骨格融合による HOMO-LUMO ギャップの縮
小の一般性を実証するため、新規フューズ
ポルフィリンの合成を行う。合成戦略とし
ては、N-フューズポルフィリンの合成を参
考にして大環状化合物の骨格融合を行う経
路と、先にフューズユニットを合成し、そ
れを原料とした環化反応により新規骨格を
構築する経路の二つを試みる．これらの化
合物は、発光特性の改善が期待できると同
時に、骨格融合による電子状態変化の基礎
的理解に対し重要な知見を与えると期待さ
れる。

(4)N-フューズポルフィリンの水中挙動の解
明
　生体観測プローブへの応用展開を視野に
入れ、水溶性 N-フューズポルフィリンを合
成し、水中での会合挙動および発光挙動に
ついて検討する。水溶化については４級ピ
リジニウム基の導入などポルフィリンで確
立している手法を適用する。

４．研究成果
(1)N-フューズポルフィリン誘導体の合成と
その発光特性の評価
 様々な置換様式を有する N-フューズポルフ

ィリンを合成し、その発光特性を調べた。
その結果、ある程度の電子求引基を有して
いないと光分解が速やかに起きるため有用
ではない、２１位に強い電子求引基を導入
することで発光特性の大きな改善が見られ
る、メソ位のアリール基上に電子供与基を
導入することで若干の発光特性の改善が見
られることが分かった。かさ高い置換基の
導入も試みたが、発光特性に与える影響は
未だ不明瞭である。
　また、予備的検討により酸やアニオンな
どの添加により発光強度が変化することが
示唆されたが、発光特性が飛躍的に改善さ
れるなどの有用な系の発見には至っていな
い。

(2)N-フューズポルフィリン金属錯体の合成
　これまで N-フューズポルフィリンレニウ
ム錯体の合成を報告しているが、他の金属
についても種々導入を検討した結果、イリ
ジウム、ルテニウム、マンガン錯体の合成
に成功した。また、類似の合成手法を用い
ることで N-フューズサフィリンレニウム錯
体の合成にも成功した。これらの錯体にお
いて、目立った発光特性の改善は今のとこ
ろ見られていないが、マンガン錯体は一重
項酸素発生の増感剤として働く等、それぞ
れ独自の性質を有していることが明らかと
なりつつある。
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(3)新規骨格融合種の合成
　N-フューズポルフィリンの合成経路を参
考にして検討した結果、新規骨格融合種で
ある二重 N-フューズポルフィリンの合成に
成功した。二重 N-フューズポルフィリンは
ジクロロメタン中で光吸収スペクトルの吸
収末端が 1600 nm にまで達しており、中性
の[18]アヌレン系の化合物としては今まで報
告されている中で最も狭い HOMO-LUMO ギ
ャップを有していることが分かった。各種
測定および理論計算の結果、骨格融合種は
[18]アヌレン類の中でも異常に狭い HOMO-
LUMO ギャップを有しており、ポルフィリ
ンやコロールとは大きく異なる電子状態を
有していることが明らかとなった。
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二重N-フューズポルフィリンの吸収スペクトルと理論計算による予測値
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　類似の合成手法を利用して、N-フューズ
サフィリンの合成にも成功した。これによ
り、骨格融合法の合成経路の一般性が示さ
れた。一方、もともと大きなπ共役系を有
する分子においては骨格融合の効果が薄れ
ていくことも示唆されており、さらなる骨
格融合種の合成と情報の蓄積が必要である
思われる。
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　また、エテノ架橋 N-混乱ポルフィリンや
アゾ置換 N-混乱ポルフィリン、アルキニル
置換 N-混乱ポルフィリン、シアノ置換 N-混
乱ポルフィリンなど、多種の骨格融合種と
その関連化合物を合成し、それらの電子状
態を明らかとすることで、骨格融合法が適
用可能な範囲に関して重要な知見が得られ
た。

N

HN

N

N

Ar

Ar

Ar

Ar

MeO

C

N

HN

N

NH

Ar

Ar

Ar

Ar N
N Ph

N

HN

N

NH

Ar

Ar

Ar

Ar

MeO

Ph

C C

(4)N-フューズポルフィリンの水中挙動の解
明
　クリックケミストリーを用いてオリゴペ
プチドを連結した N-フューズポルフィリン
を合成し、その水中でのスペクトル変化を
調べることで、骨格融合種の水中挙動に関
する予備的な知見を得ることに成功した。
現時点では水中での発光強度は満足のいく
ものではなく、応用展開は困難であるが、

新規骨格融合種や骨格融合種を配位子とす
る遷移金属錯体の研究を続けることで、発
光強度の改善も可能であると期待している。
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