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研究成果の概要（和文）：　生体型と呼ばれるベータ位置換型ピロールの高い安定性を生かして、種々の拡張ポ
ルフィリン類の合成、およびその芳香族性に関する考察および金属錯体生成能までについて調査した。これまで
顧みられるとの少なかった置換型ピロールを用いることで、興味深い物性を有するポルフィリン類縁体の化学が
展開できることを明らかにし、近赤外領域まで渡る吸収、特異的な金属錯体生成能など、応用まで見据えた多く
の成果が得られた。

研究成果の概要（英文）： We designed some novel “bioinspired expanded porphyrins”, which include 
beta-substituted pyrrole units with high stability. Additionally, physical properties of them, (e.g.
 aromaticity and complexation ability) were investigated in detail. While the chemistry of expanded 
porphyrin with substituted pyrrole unit had not been investigated in detail, we showed the 
feasibility of them, such as an absorption reaching to near-infrared region or unique metalation 
properties. These data are valuable from the view of not only academic interests but also future 
applications.

研究分野： 構造有機化学
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  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　これまでの拡張ポルフィリン類縁体の化学は電子豊富で不安定なピロール骨格を安定化させるためにメゾアリ
ール基が用いられていたのに対して、本研究では安定なベータ置換型のピロール類を用いることで、メゾ位のア
リールに関する制限を大幅に減らし、その化学を発展させることに成功した。得られた化合物は構造的に新しい
のみならず、その骨格に由来する様々な芳香族性が発現することを明らかにした。さらに近赤外吸収特性や芳香
族性のスイッチング能などを明らかにしており、水溶性や生体親和性を高めやすい置換ピロールの性質と組み合
わせることで基礎学術のみならず、薬学的応用にも展開可能な研究であると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
  ベータ位に置換基を有するピロールユニットを用いたポルフィリン（生体型ポルフィリン）
の化学は主に生化学的、あるいは薬学的な応用を中心に展開されており、その構造有機化学的応
用は比較的限られていた。特に置換ピロール類の化学については、拡張ポルフィリン類縁体を用
いるアリール基を持つものと比較するとその化学の進展は遅れていると言える。しかし、構造有
機化学的な観点から見ると、これらの置換基は電子求引性であり、興味深い構造を作るためのベ
ースとなりうる可能性がある。これらから新しい芳香族性の化学が探求できるのではないかと
考え、置換ピロール類をベースとした拡張ポルフィリン類の化学へと挑んだ。特に、置換ピロー
ルを用いた生体型拡張ポルフィリンについては、高い安定性や極性溶媒への親和性の高さ、金属
配位能の高さなどから、生体分子、薬剤分子としての応用が期待されている。 
 
 
２．研究の目的 
 新しい芳香族性に関連するポルフィリン化学を発展させるために、生体型ピロールを用いた
新しい芳香族大環状化合物を合成し、これらの物性などについて詳細な検討を行う。特に通常の
アリール置換型ポルフィリンでは合成しにくい、メゾ位無置換型のオリゴピロールが合成でき
る点に着目して、この立体障害の小さいマクロサイクルを安定に得ることを試みる。このオリゴ
ピロール類を用いて新しい芳香環、および芳香族性について詳細な物性検討を行うことで、これ
らの生体型ポルフィリンの芳香族性の変化についての調査を重ねるとともに、応用可能性につ
いても調査する。 
 
３．研究の方法 
 これまでに知られた生体型ピロールを組み込んだ生体型ポルフィリンがなすマクロサイクル
について、特殊な芳香族性を生み出せるのかどうかについて調査を行なった。Knorr ピロール合
成によって得られた生体型ピロールユニットを含んだオリゴピロール類に対して、置換型ピロ
ールとの縮合反応を行うことで、各種拡張ポルフィリン類を得た上で、X線結晶構造解析、NMR、
紫外可視分光などの手法を駆使してその物性について明らかにした。さらに、分子軌道計算をは
じめとする計算科学的各種手法によりその物性に対する裏付けを行なった。 
 
４．研究成果 
 (1)安定なペンタフィリン類の合成とその芳香族性 
 生体型ピロール類の安定性に着目して、アリール基が導入されていないビピロール類を合成
した。これらをトリピランと縮合させることにより、22π芳香族性を示すペンタフィリン
(1.1.1.1.0)(サフィリン)、およびペンタフィリン（2.1.1.1.1）を合成した。 
サフィリンについては、22π共役系に由来する芳香族性を示す化合物であることが判明した。

サフィリンは長い歴史を持つ化合物であるが、本化合物は初めて X 線結晶構造解析に成功した
ピロールの反転部位を有しない
サフィリンであり、たわんだ芳
香族π共役系を有することを明
らかにした。さらに化合物は、
銀（I）イオンによって構造が大
きく変化し、N-fused サフィリ
ンと呼ばれる骨格に転移するこ
とがわかった。本研究成果は
Chem. Asian J 誌に報告し Very 
Important Paper として高い評
価を受けた。（図１） 
ペンタフィリン(2.1.1.1.1)

についても、生体型ピロールを
用いることで安定に単離するこ
とに成功した。本化合物は、24
π共役系に由来する強い反芳香
族性を示し、安定な化合物とし
て単離することに成功した。ま
た、この共役部位に含まれるビ
ニレン架橋についても詳細な考
察を行い、本結果を J. Org. 
Chem 誌に報告している。（図２） 

  
図2 . 安定な[2 4 ]ペンタ フィ リ ン(2 .1 .1 .1 .1 )と その結晶構造



 
 (2)ピリペンタフィリン類縁体の合成とその芳香族性スイッチング 
ピリジンユニットを導入した場合のマク

ロサイクルの芳香族性の変化についても探
求を行なった。メソ位炭素が酸化された拡
張ポルフィリンが得られることが判明し、
トリピリノンと呼ばれる NNNO 配位子とし
て他の配位部位に対して優先的に働くこと
を発見した。この事実は、多くの配位部位
を持つ拡張ポルフィリン類縁体の金属錯化
の際に、生成物を狙い通りにコントロール
できることが見据えられる。本研究成果に
ついては Chem. Asian J 誌に報告を行なっ
ている。（図３）   
 また、3-ベンジルオキシピリジンユニ

ットを導入することで、脱保護によってピ
リジンの 6π電子系とマクロサイクル 22π
電子系をスイッチングさせることが可能であることが判明した。また本化合物は、マクロサイク
ルの芳香族性を発現した際に強い近赤外吸収を有することを明らかし、光線力学療法治療剤と
しての応用可能性を示した。本研究成果については、現在論文誌に投稿中である。 
 
 (3)ポルフィリノイドで初のホモ芳香族性の発見 
 安定なポルフィリン（2.1.1.1）の合成に取り組み、新たな物性について明らかにした。ホモ
ポルフィリンは、これまで転位反応によってのみしか合成例が報告されていなかったが、本生体
型ピロールを導入された骨格利用すれば安定なホモポルフィリンが合成できることを着想した。
そこで申請者らは、安定なピロールユニットを含んだホモポルフィリン（2.1.1.1）の合成に挑
み、ジヒドロホモポルフィリンの合成に成功した。このジヒドロホモポルフィリンに対して金属
錯化を行うと、金属錯化による共役変換が起こり、本化合物がスルースペース共役部位を含んだ
「ホモ芳香族性」を示す化合物であることを見出した。 
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