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研究成果の概要（和文）：　フタロシアニン等のピロール、インドールがオリゴマー化した化合物は顕著な光特性を持
つことが知られている。本研究では可視・近赤外光の制御を目指し、主に15, 16族典型元素を用いた新規化合物の合成
と機能評価を行った。16族元素についてはチオフェン-ピロール型オリゴマーの合成に成功し、高い蛍光量子収率を持
つことや、更なるオリゴマー化により可視域の広い範囲の光を強く吸収できることを示した。また15族元素については
ある種のフタロシアニンリン錯体において、吸収極大が1000 nmを超える領域に現れることを見いだし、新規近赤外色
素の指針を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Oligoheterole derivatives, such as phthalocyanines (Pc) and aza-dipyrromethenes 
show unique optical properties. In this research, novel oligoheteroles with main-group elements have been 
synthesized to tune optical properties in the visible to near-IR region. At first, the synthesis of 
aza-bridged thiophene-pyrrole dyads (so-called core-modified aza-dipyrromethene) has been succeeded from 
a stable diaminothiophene. The dyads showed intense fluorescence and a triad, which could absorb over a 
wide range of the visible to near-IR region, was also synthesized. Secondly, phosphorus(V) complexes of 
group 16 alpha-substituted Pcs showed a single intense band peak beyond 1000 nm. The Pcs are easy to 
synthesize, robust, free-from transition metals, and have predictable properties. The novel strategy 
could be broadly useful in the design of near-IR dyes and pigments.

研究分野：物理有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 近年、π共役分子系の更なる機能化を目指
し、中心骨格の変換をはじめとした様々な類
縁体が報告されている。特に、可視領域の光
を非常に選択的に、強く吸収することが知ら
れているアザポルフィリン類は、工業的にも
様々な応用実績がある有機色素であること
から、その光特性の制御は重要な課題である。
このような観点から様々な手法が提案され
てきているが、多くの場合アザポルフィリン
本来の利点とされる合成の簡便さ、大気下で
の安定性が失われるとされており、アザポル
フィリン本来の利点が活用できていないの
が現状である。また、近年 700 nmを超える
近赤外光の活用が注目を集めているが、この
領域を精密に制御した例は存在していなか
った。 
 
２．研究の目的 
 簡便な合成手法を活用した光特性の自在
制御を研究目的とし、問題解決にあたり特に
高周期典型元素の活用に着目した。一般的に
第 3周期以降の典型元素は高い電気陰性度を
持ち、化合物中においては高い酸性度や高配
位数を取ることから化合物に対して大きな
電子的摂動を与えることが期待でき、これら
を用いた機能性分子が多数合成されている。
しかしアザポルフィリンにおいて典型元素
の性質を積極的に活用した報告はほとんど
存在しない。そこで次の 2点を合成ターゲッ
トし、合成法の検討および光物性評価を計画
した。 
1. ピロール部窒素を他の元素へ置換する 
アザポルフィリンは、窒素をリンカーとした
オリゴピロールと見なすことができる。また
一般的に全体で 18π芳香族性を持つことが
知られているが、この電子共役においてピロ
ール部位の窒素の寄与が大きいことから、他
の元素に置換することで光特性の大きな変
化が見込める。そこで異なる周期である硫黄
に置換した、チオフェン含有オリゴヘテロー
ルの合成を計画した 
2. マクロサイクル中心への典型元素の導入 
アザポルフィリンは環状構造を持ち、その中
心へ様々な元素が導入できることが知られ
ている。特に遷移金属錯体については膨大な
数の化合物が合成されており、その物性が明
らかとされている。しかし、典型元素を導入
した錯体は合成・物性解明共に報告例が少な
い。そこで中でも報告例の少ないリンに注目
し検討を行うこととした。リンはアザポルフ
ィリン中心に導入できるとされる元素の中
で最も高い電気陰性度を持つことから、大幅
な光特性の変化を見込むことができる。 
 
３．研究の方法 
 分子の合成については、以下の二点の手法
を用いた。 
1. ピロール窒素の変換 
アザポルフィリンピロール部窒素を他の元

素に変換するためには、アミノ基を導入した
ヘテロールが良い前駆体となる。しかし、一
般に電子豊富なヘテロールに対して電子供
与性のアミノ基を導入した分子は非常に安
定性が低く、通常の合成原料として取り扱う
ことができない。この問題を克服するにあた
り、反応に直接関与しない部位に電子求引性
置換基を導入することを計画した。検討の結
果電子求引性置換基としてシアノ基および
エステル基を導入することで、目的のアミノ
基置換チオフェンを安定な化合物として得
ることができた。そこでこの化合物を原料と
して、1,3-ジイミノイソインドリン誘導体と
混合縮合することで硫黄置換のオリゴヘテ
ロール類の合成を行った。 
2. マクロサイクル中心への典型元素の導入 
代表的なアザポルフィリンであるフタロシ
アニンにおける、既知のリン錯体の合成法を
参考とした。すなわちフタロシアニンのフリ
ーベース体に対し、五価リン試薬を作用させ
ることで合成できると考えた。原料となるフ
タロシアニンについては、いわゆるα位と呼
ばれる部位に硫黄を導入したものを設定し
た。これは先行研究において、α位への硫黄
の導入がフタロシアニンの HOMO を大きく不
安定化させ、吸収極大が長波長化することが
示されていたことによる。この効果はフタロ
シアニンの分子軌道より説明することがで
きるが、同様の考えにのっとれば、環中心へ
の電子欠乏性リン原子の導入により大きな
LUMO の安定化が予想でき、両者の効果による
吸収極大の長波長化が見込めると考えた。 
 合成した化合物については NMR, 質量分析、
X 線結晶構造解析などによりその構造を明ら
かとした。また光特性については特に光吸収
スペクトルおよび蛍光スペクトルを測定し、
吸収・発光特性と分子構造との相関の確立を
目指した。合わせて電気化学測定による分子
軌道エネルギーの見積もりおよび理論計算
による電子状態の解析を行い、典型元素の効
果の本質を明らかとすることとした。 
 
４．研究成果 
1. ピロール窒素を硫黄に置換したオリゴヘ
テロール 
 安定に取り扱い可能なジアミノチオフェ
ン誘導体をビルディングブロックとし、ジイ
ミノイソインドリンとの縮合反応による各
種オリゴヘテロールの合成を行った。結果、
最も単純な 1:1 付加体について、安定化のた
めに導入した電子求引基の種類により生成
物が変化することが分かった。具体的には電
子求引基としてエステル基を用いた時には
当初の想定通りの付加体が得られたが、電子
求引基としてシアノ基を用いると系中でシ
アノ基が飯能市、最終的にチエノピリミジン
誘導体が得られた。両者の構造は X線結晶構
造解析により決定した。前者ははじめての
Aza-BODIPY コア置換体と見なせる化合物で
ある。またチエノピリミジン誘導体は可視域



に比較的強い蛍光を持つことが明らかとな
った。そこで末端のアミノ基に注目し、アン
トラセンをはじめとした発色団を Schiff 塩
基の形で導入した。結果両者の相互作用によ
り蛍光は消光したが、この部位は酸により容
易に切断され元の蛍光を回復する。すなわち、
蛍光センサーとしての応用例を示すことが
できた。 
 本来のアザポルフィリン硫黄置換体の合
成を目指し、多重付加体の検討を行った。結
果ジアミノチオフェンとイソインドリンが
1:2 で付加した鎖状化合物の単離・構造決定
に成功した。この化合物の吸収特性は 1:1 付
加体と大きく異なり、可視領域の広い範囲
（500~700 nm）で強い吸収帯を持つことが明
らかとなった。 
2. 近赤外光を活用するフタロシアニンリン
錯体 
 α位に硫黄を導入したフタロシアニンに
対し、リン挿入反応を行ったところ、反応は
円滑に進行し目的のリン錯体を良好な収率
で得ることができた。構造は最終的に X線結
晶構造解析を用いて決定した。結果、吸収帯
は元のフリーベース体より 200 nm 以上長波
長シフトし、吸収極大が 1000 nm を超える位
置に観測された。比較のために他のリン錯体
も合成、評価したがこのような効果は観測さ
れず、周辺の硫黄と中心リンの相乗効果によ
るものであると結論づけた。電気化学測定お
よび理論計算の結果、リン挿入により分子の
フロンティア軌道全体、特に LUMO が安定化
していることが分かり、この効果が長波長化
の理由と考えられる。また HOMO の大きな安
定化に伴い、高い安定性も期待できたため溶
液中における光安定性の評価を行った。結果
は市販のシアニン系近赤外色素を超える安
定性を有し、顔料として一般的なフタロシア
ニン銅錯体に匹敵するものであった。これら
の結果は、工業応用可能な有機近赤外色素を
新たに提案するものである。 
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