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研究成果の概要（和文）：我々は強い近赤外吸収を示すカルバゾールポルフィリンを開発して以来、いくつかの類縁体
の合成と物性調査を行ってきた。今回新たにカルバゾールポルフィリンに及ぼす電子的及び共役置換基効果の調査を行
ったところ、電子供与性基の導入により吸収が長波長シフトし、最大のもので1178 nmに達した。またカルバゾールポ
ルフィリン二量体の合成と物性調査を行い二量体内での強い電子的結合を確認した。さらにカルバゾール骨格を組込ん
だBODIPYの開発を行った。

研究成果の概要（英文）：We have reported the synthesis and properties of several carbazole-based 
porphyrins which exhibit strong NIR absorption. Here we have investigated the electronic and conjugated 
substituent effects on the carbazole-based porphyrin, the synthesis and property of carbazole-based 
diporphyrins, and development of carbazole-based BODIPYs.

研究分野：構造有機化学
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様	
 式	
 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	
 

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の合
成に成功した（式１）。さらにこの化合物が
強い近赤外吸収を示す芳香族化合物である
ことを明らかにした（図１）。 
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式１	
 カルバゾールポルフィリンの合成 
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図１	
 カルバゾールポルフィリンの近赤外
吸収スペクトル 

 
	
 またエチニル基導入による置換基効果を
調査することでマクロサイクル全体に共役
系が広がっていることを明らかにした。さら
に金属錯体、核置換ポルフィリン、環拡張ポ
ルフィリンの研究を行ってきた（図２）。 
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図２	
 これまでに合成してきたカルバゾー

ルポルフィリン 
 

２．研究の目的 
	
 ポルフィリンは広い共役系の大環状芳香族
化合物であり、可視領域に強い吸収帯を有す
る色素である。一方で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骨格を有する縮環型ポ
ルフィリノイドを合成することで、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 
	
 本研究ではこれまでに得られた知見を基
にマクロサイクル周辺部への置換基導入、多
量化を行い、これらの構造を NMR、X 線結
晶構造解析により確認し、その物性を近赤外
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。また有機金属反応を用い
て新規 BODIPY 類縁体の開発も行い、これ
らの物性評価も行った。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 我々は強い近赤外吸収を示すカルバゾール
ポルフィリンを開発して以来、いくつかの類
縁体の合成と物性調査を行ってきた。今回新
たにカルバゾールポルフィリンに及ぼす電子
的及び共役置換基効果の調査、カルバゾール
ポルフィリン二量体の合成と物性調査、カル
バゾール骨格を組込んだBODIPYの開発を行っ
た。以下にこれらの詳細を示す。	
 
	
 
(1)	
 カルバゾールポルフィリンに及ぼす電
子的及び共役置換基効果	
 
	
 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を開拓してきた。これま
でにエチニル基導入することでマクロサイ
クル全体に共役系が広がっていることを確
認している。今回電子的効果を明らかにする
ため電子求引性基であるシアノ基、電子供与
能のあるエチレンジオキシの導入に成功し
た（式３）。 
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式３	
 置換基を導入したカルバゾールポル

フィリンの合成 



 
	
 これらの吸収スペクトルを測定した結果
エチニル基を導入した場合近赤外吸収の長
波長シフトが確認されたが、シアノ基を導入
した場合短波長シフトを示した（図３）。DFT
計算により HOMO-LUMO 差を算出したとこ
ろ、エチニル基導入により小さくなったが、
シアノ基導入によりさらに小さくなった。し
かしながら吸収スペクトルにおけるシアノ
基導入による短波長シフトとは矛盾する結
果であった。そこで励起エネルギー計算を行
ったところ、1100 nm付近の長波長側の吸収
が HOMO–1-LUMO遷移、800~900 nmの短波
長側の吸収が HOMO-LUMO 遷移であること
が示唆され、実験結果と一致することを確認
した。またシアノ基で短波長シフトを示した
のに対してエチレンジオキシ導入では吸収
が大きく長波長シフトし、セレナポルフィリ
ンのもので 1178 nmにまで達した。 
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図３	
 カルバゾールポルフィリンの近赤外

吸収スペクトル 
 
(2)	
 ブタジインまたはチオフェンで架橋し
たカルバゾールポルフィリン二量体	
 
 光捕集アンテナの結晶構造が報告されて以来
様々なポルフィリン多量体の合成が行われてき
た。これまでに多くのポルフィリン二量体が合成
され、分子内のポルフィリン間の電子的相互作
用について調査されてきた。特に直接結合ある
いはアセチレンで架橋した二量体ではその電子
的結合が大きい。近年様々な新規ポルフィリン
類縁体の開発がされ、それらの多量体の研究も
行われている。そこでブタジインで架橋したカル
バゾールポルフィリン二量体の合成を試み
た。エチニル基を導入したマクロサイクルを
Glaser カップリングにより二量化し、それぞれチ
オフェン部位、カルバゾール部位でブタジイン
架橋したカルバゾールポルフィリン二量体を
合成した（式１）。また環化反応を用いるこ
とで架橋部位をブタジインからチオフェン
架橋へと変換した二量体の合成も行った。	
 

NH

S

HN

S

Ar

Ar Ar

Ar

NH

S

HN

S

Ar

Ar Ar

Ar

NH

S

HN

S

Ar

Ar Ar

Ar
S

NH S

HNS

Ar

Ar

Ar

Ar

NH

S

HN

S

Ar

Ar Ar

Ar

N

S

N

S

Ar

Ar

Ar

Ar

N

S

N

S

Ar

Ar

Ar

Ar

N S

NS
Ar

Ar

Ar

Ar

N

S

N

S

Ar

Ar

Ar

Ar

S

p-xylene
2-methoxyethanol

PbO2

CH2Cl2

PbO2

CH2Cl2
(87%)(97%)

(92%)

Na2S•9H2O

air
Cu(OAc)2•H2O
pyridine

(35%)

NH

S

HN

S

Ar

Ar Ar

N

S

N

S

Ar

Ar

Ar

N

S

N

S

Ar

Ar

Ar

N S

NS
Ar

Ar

Ar

N

S

N

S

Ar

Ar

Ar

S

 
式４	
 カルバゾールポルフィリン二量体の

合成 
	
 
	
 吸収スペクトル測定の結果、チオフェン部
位で架橋した二量体に関しては対応する単
量体とほぼ同じ波形を示したことから二量
体内での相互作用は小さいと考えられる。一
方、カルバゾール部位で架橋した二量体は近
赤外吸収帯のブロードニングが観察され、対
応する単量体とは大きく異なるスペクトル
を示した。その吸収末端は 1400	
 nm を越えて
おり、二量体内で強い電子的相互作用がある
と考えられる（図４）。電気化学測定、DFT
計算も以上の結果を支持することを確認し
た。 
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図４	
 カルバゾールポルフィリン二量体の

近赤外吸収スペクトル 
 



(3)含カルバゾール BODIPY	
 
 BODIPY はポルフィリンの半分の構造をしてい
ることからポルフィリンンの姉妹分子と呼ばれる。
そこでカルバゾール骨格を組込んだ BODIPY の
開発に展開することとした。 
 3,6 位に置換基を有するカルバゾールに対し
て Ir 触媒を用いて 1 位の直接ホウ素化を行い、
クロロ基を有するイソインドール誘導体との鈴木
—宮浦カップリング、BF3･OEt2 を用いてホウ素錯
化を行うことでカルバゾール骨格を組込んだ
BODIPY の合成を行った（式５）。それぞれの化
合物は NMR スペクトル、質量分析に加え、X 線
結晶構造解析により構造を確認した（図５）。 

NH

R

R

NHR

R

N

(Bpin)2
[Ir(OMe)(cod)]2
dtbpy

Pd(OAc)2
XPhos
K3PO4

Cl N

NR

R

N
B

BF3•OEt2
Et3N

NMe2

5a (R = tBu) 24%
5b (R = OMe) 12%
5c (R = H) 28%
5d (R = CF3) 21%
5e (R = CO2Me) 6%
5f (R = Ph) 12%
5g (R = Mes) 15%
5h (R =                 ) 11%

THF
70 ˚C, 16 h

THF/H2O
70 ˚C, 48 h

CH2Cl2
rt, 2 h

FF

NMe2

Me2N

C CTIPS  
式５	
 含カルバゾール BODIPYの合成 

 
図５	
 含カルバゾール BODIPYの結晶構造 
	
 
	
 電子求引性基を導入した場合吸収スペク
トルの短波長シフトを示し、電子供与性基や
アリール基を導入したところ長波長シフト
を示した（図６）。蛍光スペクトルにおいて
も効果的な置換基効果が観察されたが蛍光
量子収率は 0.3%以下と大きく消光していた。
今後は蛍光色素の開発を目指す。	
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図６	
 含カルバゾール BODIPYの吸収スペ

クトル 
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