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研究成果の概要（和文）：反芳香族化合物であるノルコロールが二分子積層すると、接近した分子間の軌道相互
作用により、反芳香族性が大幅に弱まることを見いだした。これは、理論的に予言されていた積層反芳香族化合
物における三次元芳香族性を世界で初めて実験的に証明した結果である。さらに、反芳香族化合物であるノルコ
ロールの単分子伝導性についてBJ-STM法を用いて調査し、類似の芳香族化合物に比べて20倍高い伝導性を示すこ
とを見いだした。ねじれ型やおわん型の曲面構造を有するπ電子化合物の簡便な合成法の開発にも成功した。π
共役上にリンをもつポルフィリン類縁体を世界で初めて合成することにも成功した。

研究成果の概要（英文）：Norcorrole is a ring-contracted antiaromatic porphyrin, which lacks two 
meso-carbons from regular porphyrin. We succeeded to prepare a tethered norcorrole dimer, which 
predominantly adopted a closely stacked structure in both solid and solution states. The 
antiaromaticity of the stacked norcorrole dimer was significantly reduced and the stability of the 
complex was enhanced. The aromatic/antiaromatic character of the stacked norcorrole was evaluated by
 1H NMR analysis and theoretical calculations. We concluded that this phenomenon is likely 
originated from the emergence of three-dimensional aromaticity in the stacked antiaromatic π
-systems.

研究分野：有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　芳香族化合物は多彩な機能をもち、医薬品、プラスチック、液晶、電子材料など社会や産業に幅広く応用され
ている。一方、反芳香族化合物は一般に不安定であり、応用に用いるのは困難であった。本研究では、複数の反
芳香族化合物が積層すると分子間の相互作用により三次元的な芳香族性を発現し、安定化することを明らかにす
ることができた。積層反芳香族化合物における芳香族性は、理論的には予言されていたが、これを初めて実験的
に証明することができた。この成果は、反芳香族化合物の特異な性質を活かした芳香族化合物とは異なる応用の
可能性を示すものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ノルコロールは高い対称性と平面性を有するシンプルで美しい構造のため、長年合成ターゲッ

トとなってきた分子である。しかし、反芳香族性に起因する不安定性のため合成は達成されて
いなかった。このような状況下我々は、有機金属化学を活用した合成ルートを用いることによ
りノルコロールを 90%以上という収率で空気中でも安定な化合物として合成した。ノルコロー
ルは 16π電子系をもつ最小の反芳香族ポルフィリンであり、狭い HOMO–LUMO gap をもつ。 
一方、積層した反芳香族化合物において、軌道相互作用により三次元的な芳香族性が発現する

という理論的予言があった(Schleyer, Org. Lett. 2007, 9, 3263, Fowler, Org. Lett. 2008, 10, 5573)。し
かし、実験的に実証された例はなかった。積層化することによって反芳香族化合物を安定化で
きれば、芳香族化合物の影に隠れてしまっている反芳香族化合物に光を当て、その応用研究に
新局面を拓くことにつながる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、反芳香族化合物に特異的な性質を活用して空間的に拡張された π電子系の創出

を行う。これまで、反芳香族化合物の合成やその基礎的性質に興味が持たれてきたが、積層し
た反芳香族 π電子系の合成および物性についての研究は進展がない。そこで、合成ルートを確
立しているノルコロールなどの反芳香族化合物をモチーフに、積層した反芳香族 π電子系を構
築し、その物性・機能を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 反芳香族化合物の結晶中における積層構造に関する研究および反芳香族シクロファンの合成
を行う。そして、結晶中での積層化と反芳香族性への影響を固体 NMR により調ベる。また、
理論化学者との共同研究を実施し、積層反芳香族 π電子系における空間的に非局在化した π電
子の特性に関する理論予測を実施する。また、ノルコロールは結晶中だけではなく濃厚溶液中
でもなんらかの会合体を形成していることを NMR 測定および吸収スペクトル測定から掴んで
いる。そこで、溶液中での構造を解明するためイミン生成反応やメタセシス反応など可逆的結
合生成を用いることによって、ノルコロールの積層構造をシクロファンとして固定化する。こ
のようにして合成したシクロファンの構造や基礎物性についてX線構造解析や各種スペクトル
測定により詳しく調ベる。 
 
４．研究成果 
 官能基化した反芳香族ノルコロールを前駆体として用いることにより、積層型反芳香族ノル
コロール二量体を合成することに成功した。積層型反芳香族ノルコロール二量体の構造につい
て単結晶 X 線構造解析により明らかにした。興味深いことに積層型反芳香族ノルコロール二量
体をノルコロール単量体と比較すると、その反芳香族性に由来する常磁性環電流が大幅に減少
していることが分かった。また、二重結合と単結合の結合体も二量体の方が単量体よりも小さ
くなることが分かった。また、紫外可視近赤外吸収スペクトルも大きく変化し、800-1000 nm
に単量体には見られない新たな吸収帯を示した。MCD 測定および理論計算から、この吸収は
縮退軌道間の遷移によるものであると帰属することができた。これらの結果は反芳香族化合物
を積層させるとその反芳香族性が大きく減少することを示す初めての実験結果である。 

 
 合成に成功した積層反芳香族化合物であるノルコロール二量体の物性について更に詳しく調
査した。まず、低温で 1H N MR 測定を行うことによりノルコロール二量体のピークが大きく低
磁場シフトすることを見いだした。これは、反芳香族化合物が積層すると芳香族性を発現する
ことを示す結果である。さらに、単量体では不安定であったノルコロールが積層すると大きく
安定化されることも明らかになった。芳香族性の発現により化合物が熱的安定性を獲得したた
めであると考えることができる。さらに、二光子吸収断面積を測定した結果、積層型ノルコロ
ール二量体は非積層型ノルコロール二量体やノルコロール単量体に比ベかなり大きな二光子吸
収断面積を示した。この結果も、積層反芳香族化合物において π電子の空間的な相互作用によ
り三次元芳香族性が発現することを示している。 
 反芳香族分子であるノルコロールを安定化するためにノルコロールの周辺部にベンゼン環を
縮環させることを試みた。通常、不安定な反芳香族分子をベンゼン環で π拡張すると分子が安
定化されるとともに、その反芳香族性は失われてしまうことが知られている。ノルコロールの
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場合にはベンゼン環による π拡張がその電子物性にどのような効果をもたらすのか興味が持た
れた。ビシクロ環をもつ前駆体の逆 Diels-Alder 反応を鍵段階として用いる合成ルートにより、
実際にベンゾノルコロールを合成することに成功した。しかし、予期に反してベンゾノルコロ
ールはもともとのノルコロールよりも不安定化しており、空気中の酸素と速やかに反応するこ
とが分かった。さらに、ベンゾノルコロールはノルコロールよりもさらに強い反芳香族性をも
つというこれまでの反芳香族化合物に見られない特徴を持つことを見いだした。また、ベンゾ
ノルコロールは反芳香族性だけでなく一重項ビラジカル性を同時に発現するという興味深い特
性をもつことを見いだした。 
 さらに 2 つのノルコロールが対面して積層したシクロファン型ノルコロール二量体を分子内
ー分子間カップリング反応を用いることにより合成することに成功した。得られたシクロファ
ン型ノルコロール二量体の構造は単結晶 X 線構造解析により明らかにすることができた。さら
に、ノルコロールシクロファンの物性について各種測定や理論計算によって詳細に調査した。
まず、この反芳香族シクロファンの NMR 測定の結果、シグナルが芳香族領域に観測されたこ
とから、この化合物が弱いながらも芳香族性を持つことを突き止めた。さらに、反芳香族シク
ロファンの環電流を GIMIC 法により評価した。その結果、理論的にもこの反芳香族シクロファ
ンが芳香族性を持つことが支持された。吸収スペクトル測定、電気化学測定や MCD 測定によ
り、対面型ノルコロールシクロファンが、ノルコロール単量体とは異なる電子状態を持つこと
を明らかにした。以上の結果から、反芳香族化合物であるノルコロールが積層すると分子間で
強い軌道相互が生じることにより、三次元芳香族性が発現したものと結論づけた。 
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