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研究成果の概要（和文）：研究環境の変換に対応すべく、スピロ芳香族システムのもつ三次元性を主眼に置くこ
とで、ポルフィリン誘導体・類縁体の立体的な歪み構造、重なり構造を追求する研究を行った。その結果、トリ
フルオロメチル基によって非平面化されたテトラベンゾポルフィリン誘導体や、スピロ縮環ポルホジメタン、枝
分かれ平面を有した骨格変換型N-フューズドペンタフィリンなどを得ただけでなく、三次元的に拡張可能なトリ
ピリン末端臭素化体の再現性高い合成法なども見出された。

研究成果の概要（英文）：Spiro-aromatic systems are consisting of the three-dimensional combination 
of pi-planes in a perpendicular arrangement.  This work was focused on the three-dimensional 
pi-plane systems including non-planarity of the frameworks and branching of the pi-conjugation.  
Syntheses of nonplanar meso-trifluoromethyl substituted tetrabenzoporphyrins, spiro-fused 
porphodimethanes, branched recombined N-fused pentaphyrins, and bromine-terminated tripyrrins were 
investigated.

研究分野： 有機化学

キーワード： ポルフィリノイド　ポルフィリン　テトラベンゾポルフィリン　環拡張ポルフィリン　トリピリン　芳
香族性　三次元π共役
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

  芳香族化合物の高い安定性や機能性は、
その非局在化した π 電子の光・電気・磁場な
どへの応答性により発現される。これまでヒ
ュッケル則に基づいて分子設計されてきた
が（有機合成化学協会誌 , 2001, 59 (4), 
306-321.）、共役系の拡大は HOMO-LUMO ギ
ャップ低減による可視～近赤外光吸収特性
につながるだけでなく、その π 平面の広さが
二光子吸収断面積などの非線形光学特性に
影響を与えると言われており、人工光合成系
や画像診断、低侵襲性ガン治療法である光線
力学療法や高密度三次元記録素子など超微
細立体加工技術の革新にもつながると期待
されている（Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 
3244–3266.）。すなわち、広大な π 平面を追求
することが優れた分子の開発に相当すると
いう側面があったと言える。代表的な芳香族
化合物であるポルフィリンの高次類縁体『環
拡張ポルフィリン』は、その伸長されたマク
ロ環構造に由来する近赤外領域にまで到達
した広い光吸収特性と、柔軟な骨格に由来す
る 8 の字やメビウスの帯状に“捻じれた”π 平
面を持つ（Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 
4342–4373.）。これまで達成困難とされていた
反芳香族性やメビウス芳香族性（Phys. Rev. A 
2010, 82, 062118.）の化学を開拓した。このこ
とにより、前述の二光子吸収断面積は芳香族
性の有無にも影響されることが明らかとな
った。他にも、近年フラーレンやカーボンナ
ノチューブ、ワープドナノグラフェン（Nat. 
Chem. 2013, 5, 739–744.）などが、“湾曲した”π
平面による特徴的な物性から興味が持たれ
ている。 

２．研究の目的 

  背景の項で述べた芳香族性モデル化合
物群は、その“三次元的な”構造が複雑であ
るため、化学修飾や溶解性、合成難易度など
有機化学的な問題点を多く抱えており、π 共
役系に三次元性を持たせるための新奇なモ
チーフが求められた。そこで、有機エレクト
ロニクス材料として盛んに研究されている
スピロビフルオレン構造（図 1a）にインスパ
イアされ、スピロ共役によるスルースペース
相互作用（Chem. Rev. 2005, 105, 3758–3772.）
を利用した三次元的な π 共役系の拡張法が着
想された。本研究では、未踏の芳香族性実現
に挑戦することで、単純な芳香環の三次元的
配置にとどまらない、π 電子が分子の占める
空間を隅々まで非局在化できる化合物群を
創製することを目的とする。 

３．研究の方法 

  独立した π 電子系の立体的な組み合わせ
ではなく、π 電子の相互作用範囲を平面から
空間へと拡大させる化合物の開発を行う。“直
交した” π 平面により発現する芳香族性とい
う新機軸を打ち出すべく、芳香族性発現条件

の吟味をしつつ、共役系拡張による光吸収お
よびそれに付随する発光の長波長化を、
ESIPT（励起状態分子内プロトン移動）やレ
ドックスによる刺激応答型電子系スイッチ
ングを以て達成する。分子単体の物性から集
合体中での分子間相互作用形態に至るまで、
導入された部分構造の外部刺激応答性によ
る構造変化というミクロスコピックな変化、
それに伴う溶液色や結晶色・形状などの変化
というマクロスコピックな変化を観測デー
タに基づいて解釈することで三次元スピロ
芳香族システム（図 1b）の確立を目指す。 

 

図1. (a) スピロビフルオレン (b) 三次元ス
ピロ芳香族システム 

４．研究成果 

  研究環境の変化により計画の変更をし
たが、三次元 π 電子化合物という大目標を達
成するスタンスは維持した。その方針は、元
となる芳香族化合物を立体障害等で非平面
化すること、あるいは芳香族性部分構造を立
体的に固定配置することで分子の π 共役系に
三次元性を帯びさせるものである。 

  まず、meso-トリフルオロメチル（CF3）
置換ポルフィリンが得られるオリゴピロー
ル前駆体のスクランブリング反応の条件を
最適化し、側鎖の種類に応じて置換位置の異
なる CF3 基を 1～2 個導入することで、大き
く非平面化し吸収波長も長波長化されたポ
ルフィリンの合成に成功した。内部空孔に亜
鉛を配位させたときのみ起こる CF3基の加溶
媒分解反応を精査し、求核性溶媒であるアル
コールの立体障害によってアルコキシカル
ボニル基への変換速度が異なること、また続
く加水分解によって脱カルボキシ化が起こ
り meso-無置換ポルフィリンが得られる痕跡
を見出した。これらの結果の一部を Molecules
誌に投稿し、掲載された（雑誌論文 7）。 

 

図 2. meso-CF3 置換オクタエチルポルフィ
リン亜鉛錯体の加溶媒分解反応 

  次に、前述の手法を発展させ、三次元 π
電子化合物を合成する目的で、テトラベンゾ
ポルフィリン（TBP）の meso-位に CF3基を導
入し、その立体反発によって非平面化させる
試みを行った（図 3）。これまでに確立させて
きたように、ジピロメタンを大過剰のトリフ



ルオロ酢酸で処理する手法で、テトラブタノ
ポルフィリン（TbP）の meso-位に 1～2 個、
cis-および trans-配置で CF3 基を導入できた。
その結果、TbP 類は、対応するオクタエチル
ポルフィリン類と、構造的・電子的類似性を
示した。すわなち、直鎖状・環状の側鎖間の
相違は大きくはないと言える。 

 
図 3. meso-CF3置換 TbP の合成 

  これに種々の金属イオンを挿入した後、
DDQ 存在下加熱処理することで側鎖が酸化
され、meso-CF3置換 TBP 類へと変換できるこ
とを見出した（図 4）。そのうち cis-二置換銅
およびニッケル錯体の X 線結晶構造解析に
成功し、特に銅錯体において分子全体が大き
くゆがんだ構造であることがわかった（図 5）。
芳香族化合物の非平面化は溶解性の向上に
も寄与するが、一連の TBP 類は、著しく溶解
性の低い無置換 TBP と比較すると、若干では
あるが改善していた。また、収率が著しく低
い trans-ビス CF3 化体は亜鉛錯体のみ検討を
行ったが、モノ CF3化体と比べて非平面化な
らびに光吸収帯の長波長化が顕著だった。 

 
図 4. TbP の酸化による TBP の合成 

  

図 5. cis-2CF3-TBP-Cu（左）の単結晶 X 線
構造解析と同 cis-2CF3-TBP-Ni（右） 

  上記の酸化法が有用であることにエン
カレッジされ、シクロペンタン環とシクロヘ
プタン環をそれぞれスピロ縮合させたポル
ホジメタンを合成し、同様に DDQ で加熱処
理した（図 6 [5-7]→{5-7}）。プロトン NMR ス
ペクトルにおいて、シクロアルカン環に帰属
される脂肪族領域のシグナルと、これまでピ
ロール誘導体に帰属される領域に観測され
ていたシグナルが消失し、芳香族領域のシグ
ナルが増加した。これは各シクロアルカン環
が酸化されたことでポルホジメタン環と相
互作用できるようになったこと、すなわち分
子全体に π 電子の非局在化が起こっているこ
とを示唆している。 

 
図 6. スピロ縮環ポルホジメタンの合成 

  続いて、シクロペンタン環をフルオレン
環に置換して同様の実験を行った。得られた
誘導体{5'-7}（予想構造）は、これまでの類
縁体と比べて著しく紫外可視吸収スペクト
ルの波形が異なっていた（図 7）。このことは、
スピロ共役を介してベンゾ縮環構造にπ共
役系の伸長が見出されたことを示唆してい
る。したがって、スピロ縮環構造を精査する
ことで、真に目的とするスピロ芳香族の実現
が可能であることを予想させる、有望な結果
である。 
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図 7. スピロ縮環ポルホジメタンの UV-vis
吸収スペクトル（ジクロロメタン中） 

  一方、以前より見出されていた骨格変換
型 N-フューズドペンタフィリン臭素化体の
異常求核置換反応による RNFP5 骨格とアニ
リン側鎖からなる分岐 π 平面形成を精査し、
J. Porphyrins Phthalocynines 誌に投稿、受理さ
れたことと（雑誌論文 4）、トリピリン末端臭
素化体を得る再現性のある合成法を見出し
たこと（図 8）も合わせて報告する。このト
リピリン骨格は優れた錯化挙動を示すため、
臭素置換基への構造拡張と組み合わせるこ
とで、多様な誘導体へと変換できる。ともに、
三次元 π 共役系へのアプローチを飛躍的に多
角化させると期待される。 
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