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研究成果の概要（和文）：　多環芳香族炭化水素に見られる二次元π共役系の再現を、共鳴や他の相互作用によ
って担わせるべく、分子内多重水素結合と共鳴構造が基盤となる疑似芳香族性骨格を創製した。
　ピロール環３つからなる非環状配位子でありポルフィリンの3/4部分構造でもあるトリピリンも分子内多重水
素結合を含む骨格であり、その末端ハロゲン置換基に違いによる種々の性質の差を評価した。
　meso-アリールヘキサフィリンの5,20-位置換基の電子求引性を調整し、そのコンフォメーションがtype-IIの
みを示すもの、type-Iとtype-IIの平衡混合物となるもの、そしてtype-Iのみを示すものが存在することを示し
た。

研究成果の概要（英文）：Aiming to reproduce the two-dimensional π-conjugated system seen in 
polycyclic aromatic hydrocarbons by means of resonance and other interactions, we have created a 
pseudoaromatic framework based on intramolecular multi-hydrogen bonding interactions and resonance 
structures.
Tripyrine, an acyclic ligand consisting of three pyrrole rings and a three-quarter substructure of 
porphyrin, was also recognized as a framework including intramolecular multi-hydrogen bonding 
interactions. The differences in various properties pf tripyrrin derivatives were evaluated by 
exchanging their terminal halogen substituents.
By tuning the electron-withdrawing properties of the 5,20-substituents of meso-aryl substituted 
hexaphyrin, we found that some of its conformations exhibit only type-II, an equilibrium mixture of 
type-I and type-II, and only type-I.

研究分野：有機化学

キーワード： 共鳴構造　水素結合　互変異性　芳香族性　プロトン共役電子移動　ポルフィリノイド　トリピリン　
環拡張ポルフィリン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　次世代炭素材料として有望であるが合成戦略が限られる多環芳香族炭化水素に対し、それらと同等の電子系に
いたる合成法の易化・多様化を狙うことで、軽量・柔軟・レアメタルフリーな機能分子開発が可能になる。本研
究は、こうした材料開発によって輸送や原材料の入手、そして成形性の問題を高度に解決でき、経済や環境の負
荷を低減するための礎を築くことができた。また、芳香族性という有機化学の根幹をなす概念に迫ることで、基
礎学術的な観点からも興味深い成果となった。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
  芳香族性は有機化学の最重要概念のひとつである。そのもっとも基本的な化学種であるベ
ンゼンは、有機化学はもとより化学分野全体を象徴するモチーフであると言える。したがって、
ベンゼンから派生する高次類縁体たる芳香族化合物の創製やその物性解明、芳香族性に立脚し
た高機能分子の開発は、有機化学の永遠のテーマとなりうる。自然界を代表する芳香族分子ポル
フィリンなどは、芳香族性に支えられた種々の機能により動植物の生命活動において重要な役
割を担うだけでなく、人類の未来を支える医療・産業技術（光線力学療法や色素増感太陽電池）
にもつながる可能性をもっている。 
  芳香族分子は多くの化学者の興味を惹きつけてやまない。その理由のひとつには、“亀の甲”
が規則的に配列した『美しさ』が間違いなく挙げられる。「高い機能は美しい構造に宿る」と言
われるように、構造有機化学者的視点で『美しい』と感じられる分子には高い機能が備わってい
ることが多々あったがために、近年の π共役化合物分野の成熟を迎えた。したがって、分子設計
にあたって研究者自身の美的センスを重視することは理にかなっている。今回、『機能美』を表
現するファクターとして、構造面では “環状” “対称性（規則性）”、物性面としては “安定性” “刺
激応答性” といった側面から芳香族分子に着目した。昨今の芳香族性化学を牽引する多環芳香族
炭化水素（PAH）は、ベンゼン環をはじめとする種々の芳香環が互いに一部の結合を共有しなが
ら連なり、その中で π電子が縦横無尽に非局在化している。しかしながら、このような連続した
炭素－炭素共有結合は、合成ルートが煩雑かつ限られたものになるため、望む骨格へのアクセシ
ビリティが非常に低い。そこで、PAH に見られる π 電子豊富な二次元フィールドへのアプロー
チを拡充するために、共鳴や他の相互作用によって電子伝達が可能なようにプレオーガナイズ
された部分構造を、対称性よく環状に配置させ、原子・イオン・電子の移動によって連結させる
ことで、芳香族性に類似した安定化の寄与を生み出せば、効果的に電子が二次元的な非局在化し
ないか、と考えた。 
 
２．研究の目的 
  二次元的・三次元的な PAH であるグラフェン・カーボンナノチューブは、ともに機械的に
強靭かつ π 電子豊富で導電性に優れた炭素材料として有望であるが、構造が均一に得られない
ため物性が安定しない。これをボトムアップ的に有機合成し、単一成分の機能を解明することが、
PAH 類の化学における大きなモチベーションのひとつである。そのため、現状最短のカーボン
ナノチューブであるカーボンナノベルト（Science 2017, 356, 172–175.）は、この分野におけるマ
イルストーンとなったが、その合成は当然のように困難を極めた。これら PAH 類の合成では、
巧みな分子設計によって特定の炭素骨格を前駆体段階で構築し、酸化的に単結合を形成させる
ため、ひとつの合成戦略から得られるターゲットはひとつでしかない。このように、魅力的では
あるがアクセシビリティの低い多次元芳香族骨格と同等の機能を手中にすべく、本研究は、芳香
族性に準ずる内部的作用（π電子の非局在化）を有したフレームワークを容易かつ多様で “新奇
な” アイデアによって再現することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
  ここで、分子の安定化効果を生み出せる機構として、共鳴や水素結合に着目した。それらを
環状に一巡させることが、本研究目的達成の方策となる。その概略となる、各ユニットの連結に
よる基本（C1P3B3）フレーム構造を図 1 に示した。示した。このアプローチにおいては、炭素原
子のみからなる縮環構造の代わりに、1,3,5-トリアジンから誘導されるコア（C パーツ）、β-ジケ
トンなどの活性メチレン種種やイミド種からなるペリフェラル（P パーツ）、両者が効果的に配
置されることで生じる多重水素結合をなしたベイエリア（B パーツ）で構成されている。共鳴・
水素結合という分子の安定化に寄与する機構の連続性が、分子プロトン共役電子移動（IPCET）
を環状に一周させることで得られる電荷の二次元的な伝達と、それによってもたらされるグロ
ーバルな安定化作用・刺激応答性を、便宜的に疑似芳香族性と呼ぶことにした。 
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図 1. シアヌル酸誘導体と活性メチレン種の縮合による基本構造。C（core）パーツを中心に、P（peripheral）パ

ーツが対称性よく配置され、B（bay area：多重水素結合）パーツで環状に連結される。ユニット：連結前の部品、

パーツ：連結後の部位をそれぞれ表す。 
 



 

 

４．研究成果 
  研究目的を達成するために、シアヌル酸の互変異性に着目した。シアヌル酸クロリドへ β-
ジケトン等の活性メチレン化合物を求核置換させることで得られる 1,3,5-トリアジン誘導体（シ
アヌル酸型：図 2A）の互変異性体（イソシアヌル酸型：図 2B）が上記の分子設計を満たし、多
環芳香族炭化水素に類似した共鳴構造（図 2C）を与えると期待される。種々の活性メチレン化
合物を検討したところ、過剰量のメルドラム酸をジイソプロピルエチルアミン存在下室温で反
応させたとき（図 3）、目的とする三縮合体（C-三縮合体）が得られ、1H および 13C NMR スペク
トルによって同定された。X 線結晶構造解析の結果、外周部における分子内多重水素結合の存在
が確認されるとともに、ある程度の結合交替は見られるものの、分子全体に均等に広がる共鳴構
造の寄与が示唆された（図 4a）。 
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図 2. シアヌル酸クロリド（1）と活性メチレン化合物を塩基存在下で縮合（i）すると 1,3,5-トリアジンの外周部に

β-ジカルボニル構造が配置されたシアヌル酸型 A が形成され（ii）、互変異性によってイソシアヌル酸型 B に変換

される（ii）。この共鳴構造が、水素結合を介して分子全体に電子が非局在化することで疑似芳香族性が発現した目

的骨格 C となる（iii）。 
 

  一部の β-ジケトン出発物質からは、O-位で縮合した生成物が得られた。これらの理由とし

てメルドラム酸が高い酸性度、環状構造による立体障害の緩和、そして低いエノール型の寄与を

両立しているからだであると推測された。そこで、同様の性質を示す中間体の合成を試みたが達

成できなかった。その他、溶媒や塩基等の反応条件も種々検討する過程で、ほとんどの場合で反

応は進行しなかったが、トルエン溶媒還流中で水素化ナトリウムを作用させたときに反応が進

行することを明らかにした。環状であるシクロヘキサンジオンやジメドン、非環状であるマロン

酸ジエチルでも達成した。 
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図 3. 塩基としてジイソプロピルエチルアミンを室温で用いると、メルドラム酸（2a）の場合は C-酸縮合体 3a が、

ジメドン（2b）や 1,3-シクロヘキサンジオン（2c）では O-酸縮合体 4b や 4c がそれぞれ得られる。C-酸縮合体 3b
や 3c は、塩基として水素化ナトリウムを用い還流すると得られる。 

 

  これらの X 線結晶構造解析にも、O-位縮合体も含めて成功した。共鳴構造に関与する部分

で、メルドラム酸からの誘導体と比べて優位な結合長の差が見られた。このことは、部分構造の

改変によって結合交代の程度をコントロールできる可能性を示唆している。以上の成果をまと

め、学術論文として報告した（RSC Adv. 2020, 10, 39033–39036.）。 
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図 4. (a) 2a の X 線結晶構造。 (b) 4c の X 線結晶構造。 
 

  一方、ピロール環３つからなる非環状配位子でありポルフィリンの 3/4 部分構造でもあるト

リピリンも分子内多重水素結合を内包した骨格であると認識できる。当研究室では以前、トリピ



 

 

ランジエステル体 5 を加水分解した（図 5a）のちに臭素水溶液を作用させることで脱炭酸・酸

化・臭素化が同時起こり（図 5b）、末端が臭素化されたトリピリン臭素化体 8 が得られることを

見出だした（ChemistrySelect 2020, 5, 7217–7221.）。今回、従来の臭素化体に加えて塩素化体 7・
ヨウ素化体 9 の合成にも着手、達成した。末端ハロゲン置換基が高周期になるごとに光吸収帯が

長波長シフトする傾向が、フリーベースおよび亜鉛錯体において見出された。亜鉛錯体において

は軸位配位子の変化も吸収特性に影響を与えることが分かった（図 6）。また、X 線結晶構造解

析により骨格の変形度合いを見積もることで、塩素化体と臭素化体ではハロゲン置換基同士の

立体反発すなわちトリピリン骨格の末端で許容される立体障害の大きさが同程度であるが、ヨ

ウ素化体については大きくなることがわかった（図 7）。これらのことを学術論文とし成果発表

した（Chem. Lett. 2023, 52, 22–24.）。 
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図 5. (a) トリピランジエステル体 5 の加水分解によってトリピランジカルボン酸 6 へと誘導される。 (b) ハロゲ

ン等価体の作用で脱炭酸・酸化・ハロゲン化が起こり、トリピリンハロゲン化体が生成する。塩素の場合は、溶媒

のメタノールと反応し片方がメトキシ基で置換されたもの 7’も得られる。 (c) 亜鉛塩を作用させてトリピリンハ

ロゲン化体亜鉛錯体を合成される。 
 

 

図 6. ジクロロメタン中での紫外可視吸収スペクトル。 
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図 7. (a) 塩素化体フリーベース 7 の X 線結晶構造。 (b) 塩素化体亜鉛錯 7ZnCl の X 線結晶構造。 
 

  さらに、トリピリン部分構造は分子の高次構造の安定性や電子の非局在化にも寄与してい

ると考えられる。meso-アリールヘキサフィリンの 5,20-位置換基の立体障害を小さくすると type-
I コンフォメーション（ダンベル型）を採ることが知られているが（Chem. Eur. J. 2007, 13, 196–
202.）、これらの電子求引性を大きくすると立体障害が十分に小さくなくても同様の挙動を示す

ようになる（Chem. Asian J. 2008, 3, 2065–2074.）。今回、10,15,25,30-位にペンタフルオロフェニル

基を有するものについては、立体障害が一定の場合 A 置換基の電子求引性の強さによって type-
II のみを示すもの、type-I と type-II（type-II’）の平衡混合物となるもの、そして type-I のみを示

すものが存在すること（図 8）が、1H NMR スペクトルによって明らかになった。また、A＝3,5-
ビストリフルオロメチルフェニル基の場合（）について、単離したコンフォマーが平衡混合物に

至る過程を紫外可視吸収スペクトルで観測した（図 9）。Ａ＝3,5-ジニトロフェニル基のものにつ

いては、type-I コンフォメーションの X 線結晶構造も得られた（図 10）。type-II’コンフォマーは



 

 

結晶性が低いため、単離これらの成果を学術論文とし成果発表した（J. Porphyr. Phthalocyanines 
2021, 25, 1064–1071.）。 
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図 8. アルデヒドとトリピラン 10 の縮合と続く酸化によるヘキサフィリンの合成。A 置換基に電子求引性が大き

いほど、平衡混合物における type-I コンフォメーションが優先する。type-II’すなわち A 置換基が長辺側に位置す

るためには、十分に大きいが適度な電子求引性を示すことが必要になる。 
 

 

図 9. 単離したヘキサフィリン 11（Ａ ＝ 3,5-ビストリフルオロメチルフェニル）の type-II コンフォマーが type-I
および type-II’との平衡混合物に至る経時変化を紫外可視吸収スペクトルによって観測した。溶媒はジクロロメタ

ンを用い、室温で行った。 
 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

図 10. type-I コンフォメーションのみを示すヘキサフィリン 12（Ａ ＝ 3,5-ジニトロフェニル）の X 線結晶構造。 
(a) トップビュー (b) フロントビュー (c) サイドビュー。 
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