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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、18π電子以上の巨大なπ共役電子構造と金属ｄ電子軌道を複合化さ
せることで誘起される特異な光・磁気特性の発現を設計原理として、環骨格を構造修飾した拡張ポルフィリン複
核金属錯体の創製とその機能開拓を行った。環状π共役配位子の構成π電子数(4n+2π～4nπ：n＞6）の自在制
御と多様な金属イオン種の配位に基づく設計により、強近赤外光吸収・発光する分子、πラジカルスピンと金属
スピンから成るヘテロスピン磁気分子、キラルセンシング材料の開発につながる重要な知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：In this research project, a series of novel near infrared (NIR) dye 
molecules based on large pi-scaffold expanded porphyrin possessing with multiple metal ion 
coordination sites were successfully synthesized and characterized. Providing a rational design for 
multi-functional dyes demonstrating intense absorption and emission in the NIR region should be 
attractive for various material applications such as bio-imaging etc. The direct core modification 
strategies of the macrocyclic chromophores and subsequent bis-metalation gave rise to the distinct 
pi-electron number-dependent features/properties attributed from the aromaticity-dependent 
structures. In this way, we have conducted systematic investigation on the structure-properties 
relationship of the expanded porphyrin-based NIR dyes.       

研究分野：物理有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機色素の応用研究は、計算化学と合成方法論の発展により、色調等を定量的に予測して自在に設計合成が可能
となってきており、特に目に見えない近赤外光領域に応答する色素分子は、生体組織内での光の透過性等の観点
から、特定組織の観察や光治療といった医療応用を志向した開発が注目を集めている。本研究において推進した
分子群は、金属イオンを組み合わせた希有な分子骨格を利用した近赤外光応答能を有し、構造の最適化により更
なる応用展開が可能である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
新奇なπ共役骨格の創出を志向した合成化学は近年目覚ましく発展しており、有機 ELや有
機トランジスタ、有機太陽電池などをはじめとする“π電子”の潜在能力を基盤とした機能性
分子材料の開発が盛んに行われている。特に狭小な HOMO-LUMOギャップをもつπ共役化合
物群は、希有な近赤外光物性や多電子酸化還元特性を併せ持つ基盤材料プラットフォームとし
て注目されている。更に奇数π電子から構成される開殻πラジカル化合物は、電子が持つ「電
荷」と「スピン」という２つの性質を活用してスピントロニクス材料等を志向したの開発研究
へとつながる重要な分子群である。特に、閉殻―開殻―閉殻といった多様な電子状態へと容易
にスイッチングできるπ電子化合物の開発と物性構造相関を系統的に明らかとすることは、物
質機能の根幹を担うπ電子共役分子およびその集合構造体の革新的設計・新機能発現に向けて
重要な研究課題であると考える。 
 
２．研究の目的 
以上の研究背景に従い、本研究では、天然色素ポルフィリン骨格を基盤とした拡張π共役分
子群を用いることで、これまで広く研究対象とされてきたポルフィリン金属単核錯体の機能を
凌駕する光学材料・磁性材料・触媒の創製を目指した。骨格を拡張させることで達成されるπ
電子特性を更に際立たせた環拡張ポルフィリン群は、固有のフロンティア分子軌道が構造変化
に対して非常に鋭敏に応答する。π共役サーキット構造および立体形状を自在に設計・合成す
ることで、構成π電子数と芳香族性に依存した物性相関を明確に提示することが可能である。
さらに、ピロール窒素ドナーで囲まれた環状分子骨格は、複数個の金属イオンを取り込むこと
で、多様な組み合わせによる金属イオンの特徴（電荷数、配位数、サイズ、反応性等）を協奏
的に応答して、拡張ポルフィリン化合物の固有物性(特に光・酸化還元特性)を容易に変調並び
に秀逸な物性発現へと展開が期待される。 
そこで、本研究では、6 つのオリゴピロール骨格で形成されるヘキサフィリンを基盤骨格と
して、金属イオンの配位を鍵とした①26π電子芳香族分子の近赤外光物性の構造相関の解明、
②25π電子非芳香族開殻ラジカル錯体分子の磁気特性の制御、③28π電子非芳香族分子の捻じ
れに誘起されるキラル光物性の機能発現を目指した。 
 
３．研究の方法 
ヘキサフィリン基盤化合物の骨格設計において、特異なα―β部位で結合連結した“N混乱
型”ピロール環を効果的に拡張誘導体に配置・導入することで、窒素ドナー部位を環内に配置
させ、水素結合ネットワークにより安定化された平面π共役骨格内に複数の金属イオンの取り
込みが極めて容易になる。そこで本研究では、DFT理論計算を駆使した基盤構造の軌道間相互
作用と電子遷移の評価を行うことで光物性予測や基底電子構造の解析を実施し、得られた化合
物群の各種分光測定によって光物性を、電気化学測定によって酸化還元能について、π電子数
と構造との物性相関について検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 26π芳香族環状π共役金属錯体の合成の光学特性 
本研究計画において、着目している二重 N混乱ジオキソヘキサフィリン（１）は、固有の巨
大２６π共役
構造に基づい
て、可視光領
域に鋭く高強
度の吸収帯と
1000 nm 以上
の短波赤外光
領域に分裂し
た幅広い吸収
帯の二つの特
徴を示す(図
1)。また光励
起によって、
明確な短波赤
外蛍光を示す
興味深い色素
分子である。 
まず更なる
効率的な近赤外吸収発光分子の設計開発を志向した遷移双極子モーメントを増強させるための
環周辺化学修飾を実施した。その一つの設計指針として、分子長軸側のメゾメチン炭素位置に
π共役エチニル置換基を導入した誘導体（２）の合成について検討を行った。メゾ位にトリイ
ソプロピルシリル（TIPS）保護エチニル置換基を導入すると、ｘ軸異方的な遷移双極子モーメ
ントの増大が誘起され、低エネルギー側の Q帯（S0-S1）の振動子強度の増大に寄与することが

図 1．亜鉛錯体の吸収スペクトルの比較（左：CH2Cl2）およびヒマシ油
の添加によるヘキサフィリン二量体 3の発光スペクトル変化（右図） 



TDDFT 計算により推測された。実際に合成した錯体 2 の短波赤外領域における吸収強度が増大
することが示され、蛍光量子収率も増大することが観測された（図１左）。 
以上の構造特徴を利用して分子長軸方向に対して異方的にπ共役系が伸長した、新規 meso-
ブタジイン架橋ジオキソヘキサフィリン二量体(3)を合成した。この二量体分子は、金属錯形成
を介して剛直な長方形型π共役構造が安定化されることで、溶液中においてダンベル状に連結
された分子形状をとる。興味深いことに、媒質粘度に鋭敏に応答してブタジイン結合周りの回
転が誘起され、この発色団のコンフォメーション変化によって、1000 nm を超える短波赤外光
発光スペクトルの強度比変化（共平面 vs捻じれ構造）が観測された（図１右）。今後、水溶性
を付与することで、細胞内粘度イメージングを志向した分子ローターとして機能することが期
待される。 
 
(2)25π非芳香族ラジカル環状π共役金属錯体の合成と磁気特性 
上記のヘキサフィリン骨格の一部の meso メチン炭
素を欠落させた類縁体（4）は、環内にて原子価非対称
な配位場を提供する 26π共役二核銅錯体である。化合
物の 4のパラジウム置換錯体では、－2価および－3価
の原子価配位場において、二価金属イオンの配位によ
り、化学的に安定なπラジカル種が生成する事を見出
しており、本研究計画では、固有の d9銅イオンの金属
スピンを組み合わせた、金属マルチラジカルシステム
の構築を試みた。その結果、銅イオンとの反応におい
ても、CuII/CuIII の混合原子価錯体ではなく、CuII/CuII

＋πラジカル種が生成することが各種分光法より明ら
かとなった。特に SPring-8 の放射光施設における X線
吸収分光（XANES・EXAFS）および X線光電子分光（XPS）
の解析を通じて、銅中心の酸化数は＋２であり、SQUID
および ESR 磁気測定により、配位子上の非局在化した
スピンとd9銅中心のスピン間の反強磁性相互作用によ
り、基底二重項電子構造をとることが明らかとなった。
配位子側にπラジカルスピンが非局在化することで、
SOMO軌道を介した低エネルギー近赤外光吸収する色素
として機能することが示唆された。 
 
(3)28π非芳香族環状π共役金属錯体の合成とヘリカルキラル検出 
さらに基盤分子であるジオキソヘキサフィリン１の
内環配位環境の対称制御により、新たに混乱ピロール
環のカルボニル基がシス型に配置された28π電子系ジ
オキソヘキサフィリン誘導体（5）の合成・構造同定を
達成した。この環状分子 5 は、骨格固有の非平面性に
より、ジクロロメタン中では明確な反芳香族性を示さ
ず、極性溶媒においてメビウストポロジー構造へ誘起
され、芳香族性に由来して光学特性が大きく変調する
ことを見出した。さらに二核金属錯化により、サドル
状に捻じれた構造を有する 26π電子芳香族錯体分子
(6)へ変換されることを明らかとした。このような非対
称配位場に着目すると、位置選択的な異核金属錯体
（例：銅＋亜鉛）へ誘導可能であり、ESR 分光測定に
より得られる超微細分裂パラメータを解析し、d9銅イ
オンの配位場の歪みの度合いについて解析することに
成功した。また歪んだ配位場における亜鉛（II）中心
は、ルイス酸性が高くなり、キラルアミン分子の近赤
外 CD 検出できることが明らかとなった。今後、これら
ヘテロ金属錯体の選択合成による触媒反応への展開が
期待される。 
 
本研究成果を総括すると、拡張ポルフィリン系色素群のπ電子構造に金属イオンの配位させ
ることで、既存にない低エネルギー光吸収および発光特性をもたらす分子群を創製したと言え
る。拡張ポルフィリン類の二量化や環骨格の縮小反応、さらに分子対称性を崩した骨格を活用
することで、特異な近赤外光学特性・低電位酸化還元能・捻じれキラリティ等のπ共役構造由
来の物性が発現することを明らかとした。 
その他、本研究に関連した巨大π共役金属錯体の合成化学を深化させることで、ヘリカル
BODIPY 二量体の特異なプロトン応答発光特性や、拡張カリックス[6]フィリンの有機パラジウ
ム二核錯体を用いた光増感一重項酸素発生等の近赤外色素を基盤とした応用へと展開すること

図２．銅二核錯体 4の構造と開殻
電子構造および磁気特性 

図 3．亜鉛錯体 6によるキラル
アミン結合を介した CD応答 



にも成功した。異なるπ電子数の構造を有する巨大環状π共役配位子と複数の金属イオンとの
無限の組み合わせによって、多機能性分子材料への展開を志向した本研究の設計戦略が、幅広
いπ分子システムへの応用も可能とし、エネルギーやデバイス、医療応用分野に資する色素材
料の創製を今後も推進する。 
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