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Abstract：

Organic dye molecules are widely used in functional materials such as organic photovoltaics and 

organic light-emitting diodes due to their visible light absorption properties. Modifying these 

molecules through direct functionalization can lead to new compounds with enhanced or novel 

properties. However, conventional photoredox catalysis using visible light is often ineffective for 

dye molecules, as the dyes themselves absorb the light, preventing efficient excitation of the 

photocatalyst. To overcome this limitation, we explored the use of near-infrared (NIR) light, which 

offers deeper penetration and minimal absorption by typical organic compounds. In this study, we 

investigate radical reactions for organic dyes using NIR-responsive photoredox catalysts. 

Furthermore, we synthesized π-extended BODIPY derivatives via gold-catalyzed alkyne 

cyclization. As a result, we have succeeded in the synthesis of seven-membered ring fused BODIPY 

in excellent yields. Furthermore, diBODIPY derivative exhibited NIR absorption and emission 

around 700 nm, indicating its potential as a NIR-responsive photoredox catalyst.

1．はじめに

有機色素分子はその可視光吸収特性により、有機太陽電池や有機ELなどの機能性材料として幅

広く利用されている1。有機色素分子に対して直接新たな官能基を導入し、その電子状態の変調さ
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を合成することが可能となる。そのため、有機色素分子の官能基化反応の開発は有機合成化学上重

要な研究課題である。近年、光電子移動触媒の光励起をラジカル開始過程に含むラジカル反応が盛

んに研究されており、通常のイオン反応や遷移金属触媒反応では達成できない高難度分子変換が実

現されている 2。しかし、有機色素分子に対する光反応では、光電子移動触媒の濃度が有機色素分

子に対して十分小さいため、照射した可視光が有機色素分子吸収されてしまい光電子移動触媒を効

果的に励起することができず、反応が阻害されてしまう。そのため、現在まで有機色素分子の光電

子移動触媒による官能基化に関する一般的な方法論が確立されていない。そこで光電子移動触媒を

用いた有機色素分子に対する新規ラジカル反応の開発を志向し、近赤外光に注目した 3。近赤外光

は反応媒体への浸透性に優れた光であり、通常の有機化合物は近赤外領域に吸収帯を持たない。近

赤外光は可視光に比べて低エネルギーであるが、近赤外光に応答する光電子移動触媒を用いれば、

その選択的な励起により、高反応性の触媒活性種の生成が可能である (Figure 1)。本研究では、近

赤外光応答型光電子移動触媒に対する近赤外光よる選択的な励起を利用して、有機色素分子の新た

なラジカル変換反応の開発を行った。本研究を通じて「特定の光を用いて触媒を選択的に励起する」

という新たなコンセプトを提案し、有機色素の実用的な変換反応の開発や光反応の分野に対しての

大きな貢献が期待できる。 

 
Figure 1. 本研究のコンセプト 

 

2. 試試料料おおよよびび実実験験方方法法 
近赤外光に応答する光電子移動触媒である文献既知のオスミウム錯体Os-14(Figure 2左)や市販さ

れているシアニン色素である Cy746 (Figure 2右)を用いて、含ホウ素有機色素であるボロンジピロ

メテン(BODIPY)5に対するラジカル反応の検討を行った。初期検討として、青色 LED 照射下光電

子移動触媒によるアルキル化 6やアリール化 7をモデル反応として検討した。また、新たな近赤外

光応答性光電子移動触媒の開発を志向し、BODIPYの新規 π拡張反応の開発を行った 8。 

 

Figure 2. 近赤外光応答性光電子移動触媒 

  

✔ 可視光に比べて低エネルギー ✔ 反応媒体への透過性が高い
近赤外光応答型光電子移動触媒

✔ 近赤外光により励起し、ラジカル反応を触媒する。
➡ 有機合成化学では主に透過性を利用する例に限られている。

本研究: 近赤外光応答型光電子移動触媒の選択的な励起に注目
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2．試料および実験方法

近赤外光に応答する光電子移動触媒である文献既知のオスミウム錯体Os-14(Figure 2左)や市販さ

れているシアニン色素であるCy746 (Figure 2右)を用いて、含ホウ素有機色素であるボロンジピロ

メテン(BODIPY)5に対するラジカル反応の検討を行った。初期検討として、青色LED 照射下光電
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3. 実実験験結結果果 
3.1 近近赤赤外外光光をを用用いいたたララジジカカルル反反応応のの検検討討 

 meso位にメシチル基をもつ BODIPY 1 を合成した 9。この BODIPY は 500nm付近に極大吸収を

もち、近赤外領域に吸収をもたない 9。BODIPY 1 とラジカル源としカルボン酸より容易に調製で

きる redox active ester 2 10を用いて光電子移動触媒存在下反応を行った。アセトニトリル中、740 nm

の光を照射して反応を行ったが、いずれの場合も反応は全く進行せず、原料である BODIPY1 が回

収された (Scheme 1)。 

 

Scheme 1. Photoinduced alkylation of BODIPY 1 with redox active ester 2 

 

続いて BODIPY1 に対してアリールジアゾニウム塩 3 を用いたアリール化反応の検討を行った。

BODIPY は青色 LED 照射下で励起し、アリールジアゾニウム塩と一電子移動をすることで反応す

ることが知られている 7。そこで同様の条件で近赤外光と光電子移動触媒の検討を行った (Scheme 
2, Table 1)。光電子移動触媒であるオスミウム錯体 Os-1 または Cy765 存在下アセトン中 740 nm の

光を照射して反応を行ったところ、反応が進行しモノアリール化体 4 およびジアリール化体 5 が得

られた。一方、光電子移動触媒を添加せず 740 nm の光を照射し反応を行ったところ、原料である

BODIPY1 がより多く残存するものの、同様に反応が進行した。光照射による加熱効果や BODIPY
が若干ながら光励起したなどが考察されるが、現在のところ反応が進行した理由については定かで

はない。 

 

Scheme 2. Photoinduced arylation of BODIPY 1 with aryl diazonium salt 3 

Table 1. Screening of photocatalysts 

Entry Photocatalyst Recovery of 1/% Yield of 4/% Yield of 5/% 

1 Os-1 30 39 21 

2 Cy765 30 34 15 

3 – 56 36 8 

 

3.2 金金触触媒媒をを用用いいたた縮縮環環 BODIPYのの合合成成とと物物性性評評価価 

 前項 3.1 や先行研究で BODIPY が光電子移動触媒として機能したことを踏まえ、BODIPY骨格を

持つ新たな近赤外光応答性光電子移動触媒の開発に乗り出した。一般に BODIPY はモル吸光係数
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3．実験結果

3.1 近赤外光を用いたラジカル反応の検討
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を照射して反応を行ったところ、反応が進行しモノアリール化体4 およびジアリール化体5 が得ら
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BODIPY1 がより多く残存するものの、同様に反応が進行した。光照射による加熱効果やBODIPY

が若干ながら光励起したなどが考察されるが、現在のところ反応が進行した理由については定かで
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が大きく、BODIPY骨格の π共役系を拡張することで近赤外応答性を示すことが知られている。ま

た、BODIPY の π拡張の中でも meso位置換基を含む zig-zag位での π拡張は、BODIPY のフロンテ

ィア軌道や双極子モーメントに影響を与えると期待されているが、zig-zag 位での π 拡張は未だ挑

戦的である(Figure 3)11。 

 

Figure 3. BODIPYの zig-zag位と双極子モーメントおよびフロンティア軌道の関係 

 

そこで、meso位にアルキニルフェニル基をもつ BODIPY を合成し、ルイス酸触媒を用いたアルキ

ン環化反応を行うことで、七員環が縮環した π 拡張 BODIPY の合成ができると着想した。モデル
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が大きく、BODIPY骨格の π共役系を拡張することで近赤外応答性を示すことが知られている。ま

た、BODIPY の π拡張の中でも meso位置換基を含む zig-zag位での π拡張は、BODIPY のフロンテ

ィア軌道や双極子モーメントに影響を与えると期待されているが、zig-zag 位での π 拡張は未だ挑

戦的である(Figure 3)11。 
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3.2 金触媒を用いた縮環BODIPYの合成と物性評価

前項3.1や先行研究でBODIPYが光電子移動触媒として機能したことを踏まえ、BODIPY骨格を

持つ新たな近赤外光応答性光電子移動触媒の開発に乗り出した。一般にBODIPY はモル吸光係数
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得られたBODIPY誘導体の吸収スペクトルおよび発光スペクトルの測定を行った(Table 2)。環

化前のBODIPY誘導体6a, 6d, 6e, 6f では500 nm付近の吸収と550 nm付近の蛍光を示しており、架

橋部位の違いやBODIPY骨格の数には全く依存していなかった。一方、環化後では7dでは吸収発

光ともに原料とほとんど変わらなかったものの、そのほかの環化体では吸収発光ともに長波長シフ

トした。また化合物7a では極めて高い蛍光量子収率(φ = 0.96)を示した。さらに、化合物7f では

吸収蛍光ともに700 nm付近にまで長波長シフトしており、近赤外応答性光電子移動触媒としての

機能が期待できる(Figure 5)。
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4．まとめ

本研究では、有機色素分子の新たな官能基化手法として、近赤外光に応答する光電子移動触媒を

用いたラジカル反応の開発を目指した。有機色素としてBODIPY を選択し反応を行うことで、近

赤外光照射下でのアリール化反応が進行することを確認した。しかしながら、触媒非存在下でも近

赤外光照射により反応が進行したため、今後はその原因究明や選択的な反応の実現に向けて検討を

行う予定である。さらに金触媒を用いたアルキン環化反応により、近赤外領域に吸収・発光を示す

π拡張BODIPY 誘導体の合成に成功した。今後は、合成したπ拡張BODIPY を近赤外光応答性光

触媒として用いた反応開発を行う予定である。
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