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研究成果の概要（和文）：[分光学的特徴を有する機能性フタロシアニン類の創出]という題で研究助成を頂い
た。当初3年の予定であったがコロナの発生により2年間延長して頂いた。研究期間全体を通して、主に機能性フ
タロシアニン、ポルフィリンに関した化合物を合成、特性化してその成果を37報の原著論文、4報の総説、1つの
本に纏めて出版した。近年研究が盛んになってきた反芳香族分子に関する報告が5報、またBODIPYや環拡大ポル
フィリンなどで超波長領域に吸収を有し、癌の光化学治療などへの応用に使える分子も幾つか報告した。５年間
に化学分野で高評価のJACS, Angew. Chem., Nat. Commun.の雑誌に５報発表できた。

研究成果の概要（英文）：I obtained financial support on the title that "Creation of Functional 
Phthalocyanines having Spectroscopic Characteristics", and the duration of the research was 
originally 3 years, but due to Covid-19, it was allowed to postpone two more years. In the whole 
period, we have synthesized and characterized mainly functional phthalocyanines and porphyrins, and 
the results were published as 37 original papers, four review articles, and one book, which includes
 5 papers of recently popular antiaromatic compounds. In addition, BODIPYs and ring-expanded 
porphyrins that show the main absorption bands in the near-IR region were also reported in several 
papers. These compounds have potentials to be used as photosensitizers in photodynamic therapy.In 
the 5 years, we could publish five papers in highly evaluated journals such as JACS, Angew. Chem. 
and Nat. Commun.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： フタロシアニン　ポルフィリン　合成　分光学　理論計算　分子軌道　芳香族

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フタロシアニン、ポルフィリンは芳香環錯体の代表的な化合物であり、特に前者は応用面での実用化でもやく１
世紀弱の歴史がある。機能性材料として染料・顔料の他に癌の光化学治療における増感剤、消臭・抗菌として実
用化され、また太陽電池等への応用でも研究が続いている。しかし未開の分野も多い。例えば反芳香属性を有す
るフタロシアニンは殆ど報告例がなく、今回の研究成果の中で報告した５報は、この分野の基本となり得る論文
である。このほか巨大芳香環の中に小さい芳香環を含む分子、1800nm近傍に主吸収を有する分子など、当該分野
を先導する分子を多数報告した。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
フタロシアニン類は約１世紀前に合成された色素であるが、初めの約 70 年間は染料・顔料とし
て使われ、その後他の用途での可能性が見つかり、癌の光化学治療、召集・抗菌などの分野で実
用化され、更には太陽電池、燃料電池の分野でも研究され、「機能分子の王様」と形容されてき
た。しかし更なる応用のためには吸収波長の調整が必要な要素の１つであり、それを達成するた
め、理論的に分子をデザインする必要があった。 
 
 
２．研究の目的 
フタロシアニン類縁体のように収率と安定性が高く、それでいて世間から要求される化合物を
合成、提案する必要があった。特に近赤外領域に強い主吸収を有する安定なフタロシアニン、ポ
ルフィリン誘導体の合成を目的とした。また今まで合成例のない反芳香族のそれらの合成・調
製・特製化も目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
小職のこの分野の研究における特徴は、今まで養った知識により分子の特性（特に分光学的）が
見えることである。目的を達成するために幾つかの方法があった。１）初めは巨大芳香環を構成
する小さい芳香族の数を増やすことである。２）２番目は分子に歪みを導入したり、電荷移動吸
収帯をパイーパイ遷移の長波長側に生じさせることである。そして３）今までに報告の無い半芳
香族フタロシアニン誘導体の合成では、パイ電子数が４の倍数になる様、分子をデザインした。 
 
 
４．研究成果 
主吸収を近赤外領域に移動させる目的では、ピロールを９個環状に連結させることにより、約
1800nm まで吸収を伸ばした。分子に歪みや電化移動吸収帯を生じさせる実験では、やはり 1000nm
近傍まで主吸収が移動した。反芳香族体では、最長波長吸収帯は禁制遷移のため弱いと予想され
たがその通りで、その代わり、今まで強い吸収が現れない可視部において許容遷移が観測された。
フタロシアニン誘導体を含め、一般に半芳香族錯体は分子の対称性が低く、分光学的性質も完全
な反芳香族でなく、幾分通常の芳香族に近いもの、あるいは中心部に金属を配位させることによ
り典型的な反芳香族となったものもあった。 
当初 3年の予定で研究費を頂いたが、コロナもあり最終的には 2年延長して頂き、5年となっ

た。５年間の成果を原著論文約 40 報、総説４報、著書１冊として発表した。各年度ごとに主な
成果の要点を以下にまとめる。 
１）2018 年度： 
a) 水溶性のフタロシアニンに葉酸を結合し、がんの光化学治療への応用を試みた。これは癌

の組織には葉酸が集まりやすいということを応用したもので、癌組織に光増感剤としてのフタ
ロシアニンが効果的に運ばれれば、光化学治療効果が上がることを期待したものである。結果は
思った通り、フタロシアニンだけの時より効果が上がった。 
b）B O D I P Y はフタロシアニンの半分の構造を有している。通常の B O D I P Y は溶解度

が低く、細胞中に取り込ませ、癌の治療に役立てるには極性基を導入し、水溶性を上げる必要が
ある。そこでクラウン単位を導入したが、溶解度、癌の光化学治療への効果の向上は期待したほ
ど大きくはなかった。 
c）置換基に燐を含むフタロシアニンは殆ど報告されていない。電子供与性の置換基がフタロ

シアニンの置換基として導入されると、主吸収帯が長波長移動することが知られている。燐は周
期表で窒素の下にあり、期待を込めて合成した。リンの数、位置にもよるが、置換基なしのフタ
ロシアニンと比べて 30-60 nm 長波長に主吸収を伸ばすことができた。癌の光化学治療への応用
までは行きつかなかった。 
d）サブフタロシアニンというイソインドリン環が３個からなるフタロシアニン誘導体のベン

ゼン環にピリジンを結合し、３つの亜鉛フタロシアニンに配位させた超分子を太陽電池の色素
増感剤として用いた。広い範囲で強い吸収が得られるため、高い増感効率を示した。 
e)スーパーフタロシアニンのノルコロールを合成した。これは反芳香族化合物であるが、２電

子還元すると芳香族錯体となり、主吸収が約 840nm に移動した。 
２）2019 年度： 
a) カルバサブフタロシアニンと命名できるサブフタロシアニンを合成した。これは面内にカ

ルバゾール環を含んでおり、性質を調べると反芳香族性を示して、世界で初めての反芳香族サブ
フタロシアニンとなった。環電流は左巻きで、NMR シグナルもも環中央部では非常に低磁場に現
れた。 



b)モルフォリンを置換したフタロシアニンを合成した。その窒素を４級化すると水溶性とな
るため、癌の光化学治療に応用できると考えた。中心金属は亜鉛とインジウムを導入した。イン
ジウム体では主吸収帯位置が置換基のない物より約 100nm 長波長移動し、癌の光化学治療の増
感剤として理想的であった。一重項酸素生成収率も約 0.5―0.7 と高かった。 
c)長鎖の置換基を導入した液体ポルフィリンを調製し、液体を用いた電気装置の作成への可

能性を調べた。 
d)窒素数がフタロシアニンより４つ少ないテトラベンズポルフィリンに４つあるいは８つの

フェニル基を導入して、更に中央部の金属として燐を導入した。これは対応するフタロシアニン
では主吸収は 1000nm 以上に移動したので、ベンズポルフィリンで、どこまで移動するか見るた
めである。８個のフェニル基を環中央に近い位置に結合した時は約 750nm に、遠い位置に結合し
た時約 700nm に現れた。フタロシアニンの主吸収帯と比べて、テトラベンズポルフィリンのそれ
は弱く、450nm 近傍のソーレ帯の方が強度は高かった。 
e)チオフェン６個からなる環状化合物のカチオンラジカルダイマーを合成した。これは 1000

から 2000nm にかけていくつもの幅広い吸収帯を示した。 
3)2020 年度： 
a)テトラアザバクテリオクロリン、テトラアザイソバクテリオクロリンを鋳型反応を利用し

て合成する方法を提案した。これらの化合物はフタロシアニンよりベンゼン環を幾つか除いた
化合部であるが、他の化合物にはない波長で強い吸収を有するという分光学的特徴があり、価値
が高いものである。しかしピロール環がいくつか還元されており、有効な合成方法は提案されて
いなかった。 
 b)ピロールの窒素の向きが２つ外側を向いたポルフィリンを作り特性化した。対称性が低い
ことにより、LUMO の縮退が解け、それが磁気円偏光二色性スペクトルで分光学的に検出された。 
 c)テトラチアフルバレンが結合した珪素フタロシアニンのミューオキソ２量体を調製した。
この化合物を酸化、或いは還元すると、テトラチアフルバレン部の酸化、還元により反発、吸引
が起き、２つのフタロシアニン間の角度が変わった。 
 d)金属フタロシアニンにはピロール窒素が通常４つ配位している。強い軸配位子を亜鉛に配
位させることにより、亜鉛に３つのピロール窒素が廃位したフタロシアニンを合成した。対称性
の低下により、通常 660nm 付近に現れる主吸収が約 740nm に現れた。 
4)2021 年度： 
a) ３角形をした拡張へミポルフィラジンを合成した。この化合物は中心にニッケル、亜鉛、

コバルト、銅などの遷移金属を３つ取り込むことができ、その電子構造を解析した。無金属体は
中心部が反芳香族、外側は芳香族性を示した。金属体は分子全体として芳香族であった。この化
合物を金に吸着させ STM で観測したところ、コバルト原子が３角形に取り込まれている様が可
視化できた。分子が３角形であることも可視化により理解できた。 
b)中心にベンゼン環を有する環状ピロール 6 量体を合成した。ピロール部をアセナフトピロ

ールにすると 300-600nm に幅広い吸収を有するスペクトルを示し、ラジカルカチオン、ジカチオ
ンにする事により、吸収は更に 1000-2250nm 程度まで伸びた。この化合物は C60と１：１化合物
を形成した。 
 c）テトラジアセピノポルフィラジンとフタロシアニンで希土類元素をサンドイッチした化合
部を調製した。主吸収は 600-800nm であったが近赤外領域でも約 1700 nm 近傍まで吸収があり、
理論と計算、実測の磁気円偏光二色性スペクトルから、これらの遷移を全て合理的に解釈した。 
 d）アルキル置換されたアザコロネンを調製した。中心部はベンゼン環であり、中性状態では
反芳香属性を示した。ジカチオンは芳香族性を示し、700-1300 nm にかけて弱い吸収を示した。
磁気円偏光二色性スペクトルもほぼ同じ形であり、電荷移動バンドと帰属された。 
 e)シクロ[9]ピロールを合成した。ピロール環が奇数の環状化合物は合成しにくく、殆ど報告
されていなかった。今回のシクロ[9]ピロールは芳香族で、1100-2100nm に極めて強い主吸収を
示し、ピークは 1742nm に現れた。 
 f）サブポルフィリンの１つのメソ位フェニル環から水産基を出し、それが別のサブポルフィ
リンの軸配位子として結合する事により、環状サブポルフィリンダイマーを調製した。発色団間
の相互作用は小さいことが、実測のスペクトルおよび理論計算から示された。 
 g）テトラベンゾジチアアメチリンを合成した。これは反芳香族化合物であり、中央の水素が
抜ける事により、対称性があがった。 
  h) テトラピラジノポルフィラジンとフタロシアニン骨格で置換基の同じ化合物を揃え、芳香
属性を実験的、理論的に検証した。フタロシアニンの方が芳香族性が高いことが示された。 
 i)コロールは通常３価であることが知られていたが、１価のコロールが組み込まれたフェナ
ントロリンフタロシアニンを報告した。しかも此れは反芳香族であった。１価のコロールは世界
で初めての例である。 
 5)2022 年度： 
a）テトラシクロペンタテトラフェニレンのジカチオン、ジアニオンを報告した。芳香族化合

物であるが、環の外側と内側の共役は少なく、アニュレンの中にアニュレンがある構造のように
例えられた。 
b)ジカルバメチリンと呼ばれるアズレンを２つ組み込んだ長方形の芳香族化合物を合成した。

これは反芳香属性を示し、吸収スペクトルは理論的に解釈された。 



c）フェナンスレンが組み込まれたジアザポルフィリンを合成した。これは無金属体は非芳香
族、金属体は弱い芳香族性を示した。 
d）フタロシアニンを合成する際の一番レベルの高い前駆体はイソインドリンと呼ばれ、通常

芳香族ジニトリルにアンモニアガスを吹き込んで得られる。しかし、アンモニアガスボンベを維
持するのはだんだん難しくなる傾向にあり、これを避ける方法として、ホルムアミドと強アルカ
リから系中でアンモニアガスを発生させる方法を提案した。多くの当該分野の研究者に役立つ
と思われる。 
 e) カルバゾール分子を共有して２つのフタロシアニンが結合している分子を報告した。両者
の共有性は低く、ほぼ独立した２つのフタロシアニンが相互作用している姿が見えた。 
 F）多くの薬物を合成するのに鉄オクタカルボン酸フタロシアニンが有効であることを示した。 
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