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研究成果の概要（和文）：非晶性ポルフィリンのスピンコート膜が近赤外エキシマー発光する現象に関して、構
造ー機能相関を解明することを目的に研究を行った。効率的なポルフィリン誘導体の合成手法として、アルキン
のトリメチルシリル基にシラノラートを作用させるとシロキサン結合の形成を駆動力とするSi/Cuトランスメタ
ル化により檜山反応型薗頭反応する新しい反応手法の開発に成功した。芳香族スペーサーを介してπ共役したポ
ルフィリン二量体の会合挙動と電子構造を比較した。励起子分裂が優勢となるとエキシマー形成に伴うストーク
スシフトが小さくなる傾向が観察され、金属ーπ相互作用が分極率と関係してエキシマー発光特性に影響してい
ると推測している。

研究成果の概要（英文）：This study was conduced with the aim of elucidation of the 
structure-function relationship of near-infrared emission properties of amorphous porphyrins. 
Hiyama-type Sonogashira cross-coupling methodology as an efficient synthetic method to synthesize 
porphyrin was successfully developed. Siloxane formation by using silanolate drives direct Si/Cu 
transmetalation of alkynyltrimethylsilanes. A systematic series of arylene-conjugated porphyrin 
dimers were synthesized, and their aggregation behaviors and electronic structures were compared. As
 exciton coupling becomes dominant, the Stokes shift of excimer emission becomes smaller. 

研究分野： 有機機能性材料

キーワード： 近赤外発光　エキシマー発光　檜山反応　薗頭反応　ポルフィリン　πスタッキング　励起子分裂

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
未踏の生命現象の解明に向けた生体深部を可視化するための1000nmを超える近赤外波長で発光する材料が脚光を
浴びているが、C-H伸縮振動によるエネルギー散逸が優勢となる「エネルギーギャップ則」を克服できる材料は
非常に限定的である。非晶性ポルフィリンのエキシマー形成の機構解明は、高機能な近赤外発光材料を実現する
ための鍵である。系統的な比較検討の結果、金属ーπ相互作用が分極率に影響してエキシマー形成を支配するら
しい予備的知見を得た。本検討を通じて開発した檜山反応型薗頭反応は、保護基であるトリメチルシリル基を脱
保護なしに直接トランスメタル化できる手法であり、副反応抑制の点でも実践的に有用な手法である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
生体深部を非侵襲イメージングに向けて 1000 nm を超える波長域, 生体の第二光学窓(NIR-II)
の利用が脚光を浴びている. 1000 nm よりも長波長側では生体組織の発光が全くないこと, 光
は長波長になる程散乱の影響を受けにくくなることから直進性が高いことから, NIR-II では従
来よりも 2－3 桁高解像度での生体深部の観察を可能にすることされる. 残念ながらこの近赤外
波長域は, C–H 伸縮振動によるエネルギー散逸が起こりやすいという「エネルギーギャップ則」
を克服する必要があり, NIR-II 発光材料の開発は容易ではない. これに対して, ポルフィリン
亜鉛錯体に複数の分岐アルキル鎖を導入すると, 結晶性骨格であるポルフィリンが非晶化し, 
一連の非晶性ポルフィリン「ポルフィリンガラス」が, エキシマー形成して 1000 nm 付近の固
体近赤外発光を示すことを発見していた. この「エネルギーギャップ則」の例外事象の構造―機
能相関の解明は, 未踏の生命現象を解明するための実践的な NIR-II 発光材料の開発に直結して
いる. ポルフィリンガラスの固体近赤外発光現象は偶然発見した現象であり, 構造―機能相関
の解明には系統的にポルフィリンガラスを合成し, これを比較検討する必要があった.エキシマ
ー発光が Frenkel 型励起子と電荷移動状態とが混合した状態であることから分極率の寄与が考え
られ, 発光準位の形成に金属–π相互作用を作業仮説として本研究を実施した.  
 
２．研究の目的 
「エネルギーギャップ則」に反してポルフィリンガラスが NIR-II エキシマー発光を示す際の構
造―機能相関を解明することにより, 生体深部を非侵襲イメージングに実践できる材料設計概
念を確立することができる. このことは単に NIR-II 発光材料だけでなく, 究極的には励起子の
動的挙動の自在制御を実現することにより, 従前の材料設計思想では困難であった革新的な材
料創製技術に踏み出すための突破口につながっている.  
 
３．研究の方法 
芳香族スペーサーで連結した非晶性ポルフィリン亜鉛錯体を合成し, これらの溶液中での会合
挙動を吸収スペクトルにおける変化により追跡し, 熱力学パラメータと励起子分裂の観察をお
こなった. また発光挙動についても合わせて検討した.  
 
４．研究成果 
❶ 檜山反応型薗頭反応の開発 
芳香族スペーサーで連結した非晶性ポルフィリン亜鉛錯体を合成は, 通常の薗頭反応の条件で
行うと極性・分子量が目的化合物と非常に近い副生成物の分離が困難である. これはパラジウ
ム触媒が臭素化ポルフィリンに酸化的付加するよりも銅アセチリドの生成が速いため, 銅アセ
チリドが二量体形成して酸化的にホモカップリングする Glaser 反応が併発するためである. こ
の課題を解消するために, 銅アセチリドの二量体形成の平衡を単量体に偏らせることを考え, 
ジクロロメタンを使用すると比較的反応効率が向上するケースを見出した. しかしながらこの
手法は反応基質によっては良好な結果が得られたものの, 基質適用範囲が電子不足のアルキン
前駆体に限定される傾向があった. そこで銅アセチリドの生成速度をゆっくりにすると, Cu/Pd
トランスメタル化がスムースに進行し, 相対的に Glaser 反応の速度論的優位性を減ずることが
できると考えた. アルキン末端のトリメチルシリル(TMS)保護基を薗頭反応系中で塩基を使用
して徐々に脱シリル基化する条件を検討した. 種々の条件を検討した結果, トリメチルシラノ
レートを使用するとアルキニルシランのケイ素をアミンフリー条件下で銅アセチリドに直接ト
ランスメタル化できることを見出した. この反応手法では, 反応基質のアセチレンの TMS 保護
基の脱保護する合成ステップを省略でき, 効果的に Glaser 反応を抑制することによって目的化
合物を良好な収率で得ることができた.  
❷ π集積構造と電子的相互作用 
合成したポルフィリン二量体の溶液中での相互作用を, いくつかの方法により検討した. 電荷
移動相互作用の寄与が大きいと考えられる電子受容性のユニットとしてホウ素ジピリン錯体
(BODIPY)をスペーサーユニットとして導入したポルフィリン二量体で吸収・発光スペクトルの
検討をおこなった. この化合物では溶媒極性が高いほど吸収が短波長シフトするネガティブソ
ルバトクロミズムが観察された. これは溶媒和エネルギーが分子の分極構造を安定化すること
と関係している. 興味深いことに低極性溶媒であるシクロヘキサン中では二重鎖構造を形成し, 
このとき吸収の変化は単量体のスペクトル変化の外挿値を示した. この結果は, 分子の分極率
を安定化しにくい低極性溶媒では, 二重鎖形成によって分子あたりの溶媒和する面積を減少し
て安定化し, 結果的に二重鎖全体としての分極構造が溶媒和のエネルギーに依存したことを意
味すると考えられる. このことをより高次の集積構造に拡張して考えると, 集積構造の分極率
が分子そのものの誘電率特性から一定の影響を受けることを示唆する結果である.  
 上述の合成手法に従って系統的に芳香族炭化水素系のスペーサーで連結した非晶性ポルフィ



リン亜鉛錯体を合成し, これらの電子構造と会合挙動の比較を行った. アリレンスペーサーは
励起状態でのキノイド型共役の寄与が大きいほどポルフィリン環の間の電子的相互作用が大き
いとされ, 実際にアントラセンとベンゾジチオフェンでは Soret 帯が大きく分裂し, フェニレ
ン, ナフチレン, ピレニレンで連結した分子では電子的相互作用は大きくなかった. 一方, シ
クロヘキサン中における二重鎖形成の熱力学的パラメータはエンタルピー-エントロピー補償則
に従って変化し, スペーサーの芳香環の表面積が大きくなるほど二重鎖構造は安定になった. 
このことは芳香環がポルフィリン環と π スタッキングしていることを示唆しており, このこと
は吸収スペクトルにおいて観察された二重鎖形成時の励起子分裂からも示唆された. π スタッ
キング構造はシリコンウエハー上のキャスト膜の微小角入射 X 線散乱測定でも観察された. こ
のように芳香環がポルフィリン環に近接してスタッキングした構造では, 金属―π 相互作用の
存在の可能性があると考えられるが, 典型元素の亜鉛では π 電子の d 軌道への電子供与のみで
d 電子の π*軌道への逆供与は存在しないため, 少なくとも基底状態で観察できるほど強い相互
作用ではないようである. 興味深いことに予備的な結果では芳香族アリレンスペーサーを導入
するとエキシマー発光は蛍光性となり, アリレンスペーサーを導入せずにブタジインで連結し
たときはエキシマー発光は三重項経由となる傾向が観察されている. 現段階では推測の域を出
ないが, 励起状態での金属―π相互作用による分極構造が電荷移動状態の形成を支配しており, 
項間交差に影響したと推察している.  
❸ C–H···F–C 相互作用の観察 
C–H···F–C相互作用は単結晶構造においてしばしば観測され, 水素結合の延長上で議論されるこ
とがあるが, 溶液中で親和性が確認した報告がなく, しばしば相互作用の有無がしばしば議論
になってきた. テトラフェニレンスペーサーで連結したポルフィリン二量体は, ポルフィリン
環上のβプロトンとテトラフェニレンユニットのフッ素が対面して空間的に非常に近接配置す
る. 実際に 19F–1H NMR で対面するプロトンとフッ素の間でヘテロ核オーバーハウザー効果が
確認され, 相互作用の存在が確認された. さらに吸収スペクトルにおいてフッ素のない参照化
合物と比較したところ, テトラフェニレンの導入によって吸収スペクトルがシャープになった. 
アセチレン結合周りの回転障壁は一般的に小さいことから, フッ素がない場合, ポルフィリン
二量体は回転コンホーマーの分布が広いのに対し, C–H···F–C 相互作用が自由回転を抑制し, 
平面型のコンホーマーに収束したと考えられる.  
 この研究に関連して, 非常に弱い相互作用を理論化学と併せて評価する手法について取り組
んだ. 分散力補正した密度汎関数法(DFT)計算による最適化構造に基づいた電子密度とそのス
カラー場をマッピングする Quantum Theory of Atoms-in-Molecules(QTAIM)解析により得られる
Bond Path を辿ることによって, 結合性の相互作用の解析を実験観察と併せて評価した. この結
果, 溶液中で非常に弱い相互作用でも, DFT 計算に基づいた QTAIM 解析でその相互作用の特
徴づけができることがわかった. ただし現在のところ, この理論的手法は特に溶液中の超分子
相互作用を評価する手法としては一般化しておらず, 実施例が非常に少ないためその適用範囲
について慎重に扱う必要がある. とくに実験的に動的構造である場合でも, 理論計算では静的
モデルとして相互作用を評価することから, これらの評価手法を組み合わせて相互作用を評価
する場合には, 相互作用を客観的に捉える上で重要になることに注意を要する.  
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