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研究成果の概要（和文）：カルバゾールがベンゾ縮環ピロールであることに着目し、カルバゾール骨格を有する新規縮
環ポルフィリノイドの開発を行った。オリゴチオフェンやセレノフェンで架橋したものの合成に加え、エチニル基など
の置換基導入効果を明らかにした。これらのポルフィリノイドは４つのベンゾ縮環による共役系の拡張のため強い近赤
外吸収を示した。また置換基導入によりその吸収を制御できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Novel fused porphyrinoids based on carbazole frameworks have been developed. Oligo
thiophene- or selenophene-bridged carbazole dimers have been synthesized, and substituent effects of ethny
l groups on the macrocycles have been investigated. These porphyrinoids exhibit strong NIR absorption. It 
was found that introduction of substituents control the NIR absorption.
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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(A. Osuka et al., Angew. Chem. Int. Ed. 
2006, 45, 3944; H. L. Anderson et al., J. Am. 
Chem. Soc. 2011, 133, 30.)。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。 
	
 一方近年様々な反応が開発されてきてお
り、酸触媒ではない合成法を用いた新しいポ
ルフィリノイドの合成が報告されつつあっ
た。我々はカルバゾールがベンゾ縮環ピロー
ルであることに着目し、ブタジインの環化反
応を用いることでカルバゾールとチオフェ
ンからなる新規縮環ポルフィリノイド 1の合
成に成功していた（式１）。さらに 1 が強い
近赤外吸収を示す芳香族化合物であること
を見出していた（図１）。 
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式１	
 1の合成 
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図１	
 1の近赤外吸収スペクトル 
 
２．研究の目的 
	
 芳香環の縮環により共役系を拡張したポル
フィリンは、吸収が長波長シフトすることで
近赤外での吸収が可能となる。近赤外光は人
体に無害であることから光学療法などへの応
用が期待されている。本研究ではカルバゾー
ルを出発物質とした新しい手法により新規縮
環ポルフィリノイドの合成を行うことで、新
規近赤外吸収色素の開発及び、その機能化
を行なうことを目的としている。 
 
３．研究の方法 
	
 本研究では有機金属を用いたカップリン
グ反応、環化反応を用いて、カルバゾール骨
格をもつ新規拡張系ポルフィリノイドを合

成した。具体的にオリゴチオフェン、フラン、
セレノフェンなどで架橋した環状カルバゾ
ール二量体を対象化合物とした。これらは通
常のポルフィリンよりも広いπ共役系を有
しているため近赤外での吸収が可能である。
カルバゾールの 1,8位のハロゲン化、またチ
オフェンのα位の修飾が比較的容易である
ことから、これらを合わせてカップリング反
応を行なうことで合成した。また環化反応や
酸化的カップリング反応なども検討した。配
位子の合成後、その構造を NMR、X 線結晶
構造解析により確認し、物性を吸収スペクト
ル、電気化学測定、DFT計算により明らかに
した。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 既に合成に成功しているカルバゾールとチ
オフェンからなる縮環ポルフィリン１は強い
近赤外吸収を示す。この化合物の共役系をさ
らに拡張したエチニル置換体を得た。またカ
ルバゾールを出発物質とて環化反応とカップ
リング反応を駆使してカルバゾールとインド
ロン骨格を有するポルフィリンとその錯体を
合成した。さらに環拡張体としてオリゴチオ
フェンで架橋したカルバゾール二量体、核置
換体としてセレナポルフィリンの合成を行っ
た。以下にこれらの詳細を示す。	
 
	
 
(1)	
 エチニル基を導入したカルバゾールポ
ルフィリン	
 
	
 カルバゾールポルフィリンの機能化を行
うため、置換基導入法の開拓およびその効果
を明らかにすることを目的として研究を行
い、チオフェン部位、およびカルバゾール部
位にエチニル基を導入することに成功した。
これらの電子的性質を吸収スペクトル、CV
測定、DFT計算から評価した結果、マクロサ
イクル全体に共役系が有効に広がっている
ことを明らかにした。さらにフェニルエチニ
ル基およびフェニルエチニルフェニルエチ
ニル基を導入した化合物 2−5 を合成した。フ
ェニルエチニル基を導入した 2、4は 1(1049 nm)
と比較してその吸収が長波長シフトし、それぞれ
1125、1110 nm に達した。一方フェニルエチニル
フェニルエチニル基を導入した 3、5 ではそれ以
上の長波長シフトは見られず、また末端のフェニ
ル基に関して DFT 計算から得られた HOMO の
係数が小さいことから、２つ目のフェニルエチニ
ル部分の効果はほとんど無いことがわかった（図
３）。またこれらは弱いながら近赤外(1140 nm)の
発光を示すことを見出した。 
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図２ 2−5 の構造 
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図３ 1−5 の近赤外吸収スペクトル 

	
 

(2)	
 カルバゾールとインドロン骨格を有す
るポルフィリノイド	
 
	
 新たなカルバゾールポルフィリンとして
ベンゼン環の縮環部位が異なりインドロン
骨格を有する化合物 6−8を多段階合成によ
り得た（式２）。7は X線結晶構造解析に成
功し高い平面性を有していることがわかっ
た（図４）。8 は N3S 型ポルフィリンであ
りパラジウム錯化により 8Pdを与えた。 
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式２ 6−8 の合成 

  

図４ 7 の結晶構造 

	
 

	
 (3)環拡張ポルフィリン	
 

	
 ピロールあるいはピロール類縁体５個以
上からなる環拡張ポルフィリンは、骨格が柔
軟であり、環内部に広い空孔を有するため通
常のポルフィリンにはない特性をもつ。そこ
でカルバゾール骨格を有する環拡張ポルフ



 

 

ィリンとして、ビチオフェンやトリチオフェ
ンで架橋したカルバゾール二量体 10–13の合
成を行った(図５)。10に関しては X線結晶構
造解析からその構造を確認した（図６）。酸
化反応を検討したところ、これらは NOSbF6
を用いた一電子酸化によりラジカルカチオ
ン体を与えることを吸収スペクトルと ESR ス
ペクトルから明らかにした（図７）。一方モ
ノチオフェンで架橋した 9はこの時二電子酸
化体、すなわち 1のジカチオンとなった。	
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図５ 9−13 の構造 

 
図６ 10 の結晶構造 
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図７ 9−13 の酸化体の近赤外吸収スペクトル及
び 10 における ESR スペクトル 

  

(4)核置換型ポルフィリン	
 
	
  ポルフィリン中心部のヘテロ原子を変化さ
せた核置換ポルフィリンは電子状態や配位形
式が変化する。通常の核置換ポルフィリンの
合成はピロールの代わりにチオフェンやフラン
などを原料として用いるが、本研究ではマクロ
サイクル形成後の環化反応の条件を変えるこ
とで様々な核置換ポルフィリンを合成できる。
ブタジインとセレンの反応によるセレノフ
ェン合成に着目し、セレナポルフィリン 14
を合成した。また多段階合成により硫黄とセ
レンをもつヘテロな核置換ポルフィリン 15
の合成にも成功した（式３）。最大吸収波長
はそれぞれ 1090、1064 nm であり硫黄からセ

レンへの核置換による効果が確認された（図
８）。またヘテロ核置換体においてセレンから
硫黄に分子内電荷移動が起きることを明らか
にした。	
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式３ 1、14、15 の合成 
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図８ 1、14、15 の近赤外吸収スペクトル 
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