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＜研究内容・成果等の要約＞ 
	 有機薄膜太陽電池(OSC)は低コスト、軽量、フレキシブル、室内光で発電可能などの優れた特徴を持つが、光
電変換効率(PCE)は無機系太陽電池やペロブスカイト太陽電池と比較して低く、更なる性能の向上が急務であ
る。OSCの光電変換層は p型と n型の 2つの有機半導体材料から構成され、p型には主にチオフェン骨格を持
つポリマー及び低分子材料、n型にはフラーレン誘導体である PCBMが用いられている。n型材料として主流
のフラーレンは三次元構造をもち電子受容能の高いアクセプターであるが、可視部の吸収が弱く、誘導体化の
手法が限られている欠点がある。そこで近年、ポストフラーレン材料として非平面型の分子が注目され盛んに
研究が行われている。本研究では、ポストフラーレン n 型材料の候補として、ユニークな湾曲構造を有するポ
ルフィリン(2.1.2.1)に着目し、研究を行った。本研究では、1) ポルフィリン(2.1.2.1)の新規合成法の開発と金属
錯体の合成、2) フタルイミド縮環ポルフィリン(2.1.2.1)の合成と環状多量体の合成を実施した。 

 まず、o-ジピロリルベンゼンを用いたポルフィリン(2.1.2.1)の合成法を新たに開発した。種々のアルデヒド誘
導体を用いることで、ポルフィリン(2.1.2.1)の meso 位を修飾可能なことを明らかにした。また、ポルフィリン
(2.1.2.1)はポルフィリン同様に四座配位子として作用し、様々な金属錯体へと変換することに成功した。単結晶
X線構造解析の結果から、V字型の湾曲した構造を有していることを明らかにした。 

 さらに、n 型特性の発現を目指して、フタルイミドが縮環したポルフィリン(2.1.2.1)の合成を行った。さらに
このポルフィリン(2.1.2.1)を用いて、直鎖二量体および環状三量体、四量体の合成にも成功した。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
研究目的 
	 有機薄膜太陽電池(OSC)は低コスト、軽量、フレキシブル、室内光で発電可能などの優れた特徴を持つが、光
電変換効率(PCE)は無機系太陽電池やペロブスカイト太陽電池と比較して低く、更なる性能の向上が急務であ
る。OSCの光電変換層は p型と n型の 2つの有機半導体材料から構成され、p型には主にチオフェン骨格を持
つポリマー及び低分子材料、n型にはフラーレン誘導体であるPCBMが用いられている(図1)。p型材料は多数
の報告がある一方、n型材料はPCBM一択の状況であり、今後OSCの性能を飛躍的に高めるためには新たな戦
略に沿った n型分子の開発が必要不可欠である。現在 n型材料として主流のフラーレンは三次元構造をもち電
子受容能の高いアクセプターであるが、可視部の吸収が弱く、誘導体化の手法が限られている欠点がある。そ
こで本研究では、フラーレンを超える新たなn型材料を設計合成し、OSCの更なる高性能化を目的とした。 

 ポストフラーレン材料として光吸収
能が高く誘導体化が容易なn型OSC材
料が注目されている。PDI や BFI は平
面性が高く光吸収能に優れた n 型材料
であるが、モノマーのままOSCの光電
変換層に使用すると、結晶性が高すぎ
て p 型材料と分離し、性能があがらな
いという欠点があった。最近、これら
の分子をリンカーを介して二量化した
ところ（Figure 1）、フラーレン誘導体を
超える特性を示すことが報告された。
平面性を崩すことで p 型材料との適度
な相溶性や等方的な電荷移動が可能に
なったためと考えられる。このように
非フラーレン系 n 型材料には、高い光
吸収能と電子受容特性、及び3次元構造が求められている。 

 そこで上記目的を達成するために、特有の湾曲型構造を持つポルフィリン誘導体[20]ポルフィリン(2.1.2.1)に
着目した。[20]ポルフィリン(2.1.2.1)は2つのジピロメタン(Figure 1. 灰色)と2つのベンゼン環(Figure 1. 水色)か
ら構成される。立体障害の大きなベンゼン環のオルト位でジピロメタンが連結しているため分子全体が湾曲し
た構造を有するが、全て sp2炭素で連結されているため分子全体に共役が広がった稀有な分子である。また簡便
に合成が可能なo-ジピロロリルベンゼン(DPB)から1ステップで合成でき、[20]ポルフィリン(2.1.2.1)のベンゼン
環部位やジピロメタン上のアリール基に様々な官能基を導入することで、電子物性を自在にコントロール可能
である。また環内部の4個の窒素原子で金属錯体(Figure 1. 赤色)を形成可能である。金属錯体は配位する各々の
金属によって異なる電子物性を与え、さらに金属は決まった原子半径と配位構造を有するため湾曲構造を制御
可能である。以上のことより、[20]ポルフィリン(2.1.2.1)は合成報告が一例しかなく基礎的な物性が未解明であ
るが、その分子構造と電子構造からフラーレンを超える n型材料としての期待値は高く、有機薄膜太陽電池の
性能向上に大きく貢献できる。そこで、本研究ではポルフィリン(2.1.2.1)誘導体のn型材料への応用を目指して
次のテーマについて研究を行ったので下記に示す。 

 [I] ポルフィリン(2.1.2.1)の新規合成法の開発と金属錯体の合成 

 [II] フタルイミド縮環ポルフィリン(2.1.2.1)の合成と環状多量体の合成 
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Figure 1. Structures of porphyrin(2.1.2.1), PDI dimer and BFI dimer
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研究結果と考察 
[I] ポルフィリン(2.1.2.1)の新規合成法の開発と金属錯体の合成 

 これまでに、ポルフィリン(2.1.2.1)のエ
チレン架橋部にキノキサリンが縮環した
ポルフィリン(2.1.2.1)の合成が報告され
ているが、合成ステップ長く、収率が低
い た め に 拡 張 性 が 乏 し か っ た 
(Andrioletti, B. et al. Org. Lett. 2006, 8, 
2345)。そこで、ベンゼン環のオルト位に
ピロールを２つ有する o-ジピロリルベン
ゼン(DPB)に着目し、ポルフィリン
(2.1.2.1)の新規合成法の開発を行った。合
成ルートをScheme 1に示す。DPBは既知
の合成法に従って合成を行った 

(Kuzuhara, D. et al. Tetrahedron Lett. 2015, 56, 5564)。DBPと種々のアルデヒドを酸性条件下反応させ、DDQを用
いて酸化することでポルフィリン(2.1.2.1)誘導体を合成することに成功した。本反応は、電子供与性及び求引性
置換基をパラ位に有するベンズアルデヒド誘導体に適応可能であった。さらに、三重結合やチオフェン及びピ
ロールなどの五員環の導入にも有効であった。 

 さらに、本反応の適用範囲を検討するために、DPBのベンゼンをチオフェンやキノキサリンに置き換えた2,3-

ジピロリルキノキサリン 3及びジピロリルチオフェン 4を用いたポルフィリン(2.1.2.1)の合成を試みた(Scheme 

2)。すると、2からはジキノキサリノポルフィリン(2.1.2.1) 3を得ることは出来なかったが、4からはジチエノポ
ルフィリン(2.1.2.1)を得ることに成功した。 
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Scheme 2. Synthesis of heterocycles fused porphyrin(2.1.2.1) derivatives
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 通常、ポルフィリンは環内部の空孔に金属イオン
を取り込んだ金属錯体の合成が可能である。今回、
合成を行ったポルフィリン(2.1.2.1)もポルフィリン
同様に 4個に窒素からなる二価四座の配位子として
作用することは期待できる。そこで、錯体合成のス
クリーニングを行い、ポルフィリン(2.1.2.1)の金属錯
体の合成を試みた。その結果、ニッケル(Ⅱ)、銅(Ⅱ)、
パラジウム(Ⅱ)、白金(Ⅱ)、スズ(Ⅳ)、レニウム(Ⅰ)の錯体の合成に成功した (Scheme 3)。 

 合成した、1a及びニッケル、スズ錯体の単結晶X線構造解析結果をFigure 2に示す。1aは特徴的なV字型
を有し、2つのジピリン部位の二面角は73.58ºであった。また金属錯体も1aと同様にV字型構造を示した。そ
のジピリン部位の二面角はNi-1aが83.03º、Sn-1aが105.80ºとであった。すなわち、配位する金属によってジピ
リン部位の二面角し、環のV字の角度を制御出来ることを明らかにしました。 
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Figure 2. Crystal structures of a) 1a, b) Ni-1a and c) Sn-1a  
[2] フタルイミド縮環ポルフィリン(2.1.2.1)の合成と環状多量体の合成 
 次にn型材料へと応用するために、電子求引性基であるフタルイミド基を有するポルフィリン(2.1.2.1) 8の合
成を試みた。さらにポルフィリン(2.1.2.1)は湾曲構造をもつため、環状多量体を合成に適した構造である。そこ
で、ポルフィリン(2.1.2.1)をモノマーとした環状多量体の合成も併せて試みた。化合物 8 の合成スキームを
Scheme 4に示す。4,5-ジブロモフタル酸を出発物質として、4,5-ジピロリルフタルイミド7を合成した。7と3-
トリメチルシリルプロピナールを酸性条件下、環化させることで8の合成に成功した。さらに、TMS基にTBAF
を作用させて 9を得た。この 9をモノマーとしてグレーサー反応によって環化し、三量体 10と四量体 11を合
成した。また、7を 3-トリイソプロピルシリルプロピナールと 3-トリメチルシリルプロピナールと反応させる
ことで、TIPS基とTMS基を有するポルフィリン(2.1.2.1) 12を合成した。TBAFを用いて選択的にTMS基の脱
保護し、グレーサー反応によって、直鎖二量体 14 の合成に成功した。予備的なデータではあるが、三量体 10
の単結晶構造解析に成功し、C3対称性を有する構造であることを明らかにした。現在、得られた二量体と環状
体がn型材料として用いることが可能であるかデバイスを作製し調査中である。 
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 本研究において、ポルフィリン(2.1.2.1)の新規合成法の開発に成功した。また、フタルイミドを縮環させたポ
ルフィリン(2.1.2.1)を用いて、直鎖二量体、環状三量体および四量体の合成に成功した。最近、非平面構造だけ
ではなく、環状化合物が有機薄膜太陽電池の材料として有用であることが報告された (Nuckolls, C. J. Am. Chem. 
Soc. 2016, 138, 12861.)。今後、ポルフィリン(2.1.2.1)を用いた有機薄膜太陽電池の作製し、新たなn型材料の可能
性を開拓していきたいと考えている。 
 最後に、本研究に関してご助言を下さった、奈良先端科学技術大学院大学の山田容子教授および本研究をご
支援いただきました泉科学技術振興財団に厚く御礼を申し上げます。 


