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博士論文の要旨 

生体色素の母核として知られるポルフィリンは、高い可視光捕集能を有することから、

有機太陽電池や光線力学療法に用いる増感剤の母核として大きな注目を集めている。ポル

フィリンの二つのメソ位の炭素が窒素で置換された 5,15-ジアザポルフィリン（DAP）は、

電気陰性度の高い窒素原子が組み込まれたことで分子軌道が影響を受け、ポルフィリンに

比べて長波長側の可視光を効率よく吸収する性質をもつ。もし、DAP の外周部に置換基を

導入することでその吸収帯をさらに長波長化することができれば、DAP を母核とする機能

性色素を開発できる可能性が高い。しかしながら、DAP の基礎研究は端緒についたばかり

であり、置換基効果の解明すらほとんどなされておらず、増感剤としての利用は未開拓の

状態にあった。そこで申請者は、DAP を色素増感太陽電池や光線力学療法へ応用すること

を最終目標とし、DAP の外周部を化学修飾する手法の確立、および得られた誘導体の構造−

物性相関の解明に取り組んだ。 

 まず、モノブロモ DAP のクロスカップリング反応を利用して、さまざまなアリール置換

DAP 誘導体を合成する手法を確立した。さらに、塩基存在下 DAP と芳香族アミンを混ぜる

だけで DAP 環に直接アミノ基が導入できることを見出した。得られた DAP 誘導体の光学

特性を調べたところ、4-アミノフェニル基やジフェニルアミノ基など電子供与性の置換基を

導入した誘導体において電荷移動型の遷移に由来する顕著な吸収帯の長波長化が起こり、

可視〜近赤外領域に高い光捕集能を示すことが明らかとなった。このような性質は、電子

受容性が高い DAP 環の特性を顕著に反映している。これらの結果を受けて、電子供与性の

4-アミノフェニル基とカルボキシフェニル基を４カ所の β位に導入したドナー–π–アクセプ

ター（D–π–A）型の DAP 誘導体を新たに合成し、それらを構成要素とする色素増感太陽電

池のデバイス特性を評価した。その結果、D–π–A構造を持たせることにより、DAP を用い

た既知の色素増感太陽電池に比べて光電変換効率が 25倍向上することがわかった。これは、

可視光に加えて近赤外光を効率よく吸収できるようになったこと、および電荷分離状態が

安定化されて半導体からの逆電子移動が抑えられたことが原因であると結論づけた。達成

された光電変換効率の最高値はD–π–A型ポルフィリン誘導体を構成要素とするデバイスの

最高値に比べると遥かに低いが、この研究を通じて DAP を増感剤として利用するための分

子設計指針をつかむことができた。 

 



  DAP は潜在的にポルフィリンよりも高い一重項酸素発生効率を有することが報告されて

おり、医療用増感剤の母核として有望である。そこで、上記の反応を用いて合成したテト

ラアミノ DAP の一重項酸素発生効率を調べたところ、パラジウム錯体が 99%の量子収率で

一重項酸素を発生させることがわかった。そこで、フェニルアミノ基のパラ位にカルボキ

シ基を導入し、得られた水溶性 DAP 誘導体の HeLa 細胞に対する光毒性を調べたところ、

顕著な細胞死が認められた。この結果は、医療用増感剤としての DAP の高い潜在力を示す

ものである。 

 以上、申請者は DAP の化学修飾法を確立し、外周部の置換基が DAP の物性に及ぼす影

響を系統的に調べた。また、D–π–A型構造を有する DAP 誘導体を色素増感太陽電池へ応用

し、光電変換特性に与える置換基効果を初めて明らかにした。さらに、電子供与性置換基

を有する水溶性 DAP 誘導体が、高い一重項酸素発生効率と光細胞毒性を示すことを見出し

た。今回の結果は、DAP 環への適切な置換基の導入が可視光や近赤外光に応答する機能性

色素を開発するうえで有用な手法になることを示しており、今後より優れた DAP 増感剤を

設計するうえで重要な知見になると考えている。 

 

  

 

審査結果の要旨 

本学位申請論文は、外周部に π 共役置換基をもつジアザポルフィリン（DAP）誘導体の

合成と物性、および増感剤としての利用について研究した成果をまとめた英語論文である。 

第１章（General Introduction）では DAP に関する研究の背景が述べられている。第２章で

は、ピロールやチオフェンで架橋された DAP 二量体を研究対象として、標的化合物の合成

ならびに架橋ヘテロールが π 系全体の構造、吸収特性、および電気化学特性に与える影響

が報告されている。第３章では、β 位にアリール基をもつ DAP 誘導体を研究対象として、

標的化合物の合成とアリール基のパラ位の置換基が π 系全体の吸収・発光特性に与える電

子効果が報告されている。第４章では、β位にアミノフェニル基とカルボキシフェニル基を

もつ DAP 誘導体を研究対象として、標的化合物の合成、光物性、および電気化学特性が報

告され、さらに色素増感太陽電池へ応用した結果も報告されている。第５章では、β 無置換

DAP への直接的な C–H 求核置換アミノ化を研究対象として、反応条件の最適化と得られた

テトラアミノ DAP 誘導体の構造、光物性、および電気化学特性が報告されている。また、

一部の誘導体について可視光や近赤外光を用いた一重項酸素発生効率が調べられている。

第６章では、第５章の結果を基に水溶性の DAP 誘導体が新たに合成され、一重項酸素発生

効率と光細胞毒性が報告されている。いずれの課題についても、各種スペクトル・電気化

学測定および理論計算により DAP 誘導体の諸物性を系統的に調べ、構造−物性相関を明ら

かにしている。また、応用を見据えた課題にも取り組み、DAP の特徴を明らかにしている。

以上、本研究を通して、外周部に置換基をもつ DAP 誘導体の化学的性質が解明され、DAP

を機能性色素として利用するための足がかりも作られている。なお、博士前期および後期

課程で得られた研究成果は以下の５編の学術論文（SCI雑誌）に報告されている。 
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 よって，本論文は博士（理学）の博士論文として十分であると認定した。 

 

 


