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研究成果の概要（和文）：ポルフィリンのラジカル安定化能力を用いて、カルベン部位を二つのポルフィリンで
挟んだ分子をデザインし、その合成に挑戦した。ジポルフィリニルカルバメートおよびジポルフィリニルメチル
ヒドラジンの合成には成功したが、その後のニトロソ化や酸化により、カルベンの前駆体であるジポルフィリニ
ルメチルジアゾメタンを単離することはできなかった。一方、反応系中においては目的のカルベンが発生してい
る形跡は見られ、化合物が大気中では十分に安定化されていなかったことが考えられる。

研究成果の概要（英文）：A stable carbene molecule stabilized by two porphyrin units was designed. 
Diporphyrinylmethyl diazomethane was thought to be a promising precursor and the synthesis was 
attempted by nitroxylation of diporphyrinylmethylcarbamate or oxidation of 
diporphyrinylmethylhydrazine. Although the desired product was not isolated, the reaction outcome 
suggests generation of the carbene in the mixture, which was not stable enough to survive under 
ambient conditions.  

研究分野： 有機化学

キーワード： カルベン　ポルフィリン　ラジカル　スピン非局在化　電子スピン共鳴

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、不安定化学種であるカルベンが、ポルフィリンの大きなパイ共役系に組み込まれることで熱力学的に
安定化されることを期待した挑戦的な研究であり、目的としたカルベン種の単離には至らなかったが前駆体合成
に至る新規合成ルートの開拓や、ポルフィリンによる開殻系化合物の安定化効果を調べる上で重要な知見を与え
た。今後これらの知見を生かして新たな開殻系化合物の合成を試みたり、機能性パイ共役化合物の設計に活かさ
れることが期待される。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
三重項カルベンは２つの直交軌道を不対電子が占有する強磁性ジラジカルであり、大きな磁気
モーメントを有した強磁性的スピンネットワークの構築を可能にする魅力的なスピン源である。
しかしながら三重項カルベンは化学的に不安定であり、室温空気下でも安定な三重項カルベン
は有機磁性材料に飛躍的なブレイクスルーをもたらす夢の分子とされてきた。芳香族置換基は
三重項カルベンの安定化に有効であり、三重大学の富岡らにより報告された室温で約２週間と
いう世界最長の寿命を持つカルベンも、二つのアントラセンで安定化されたものである。 
最近当研究室では、ポルフィリン類縁体が他のπ共役系に比較して優れたラジカル種を安定化
する能力を持つことを証明しており、このポルフィリンのラジカル安定化能力を用いた三重項
カルベンの安定化は挑戦的課題の 1 つであった。 

 
 
２．研究の目的 
強力な強磁性相互作用を与えるラジカル骨格としては、三重項カルベンが極めて有望であり、本
研究ではポルフィリンを用いた三重項カルベン種の大幅な安定化に取り組む。三重項カルベン
の合成にあたっては、光分解によって目的物を与えるジポルフィニルジアゾメタン A の合成が
鍵となるが、まずその合成経路の開拓が必要であった。そこで、既知化合物であるジポルフィリ
ニルメチルアルコールを足がかりに Aの合成に取り組んだ。 

 
 
３．研究の方法 
(1) ジポルフィリニルカルバメート前駆体を用いたカルベンの合成検討 
前駆体 A の合成ルートとして、ジポルフィリニルカルバメートを経由するルートを考案した。
ジポルフィニルカルバメートはジポルフィリニルメチルアルコールに対してテトラフルオロホ
ウ酸・ジエチルエーテル錯体とカルバミン酸エチルを加えて反応を行い、単離収率 53%で得る
ことができた。さらに塩基と亜硝酸イソアミルを加えることでカルバメート上をニトロキシ化
しようと試みたが、得られた化合物を解析すると、ジポルフィリニルイミンであることがわかっ
た。以上のことから、酸化条件下でイミンが得られないように工夫する必要が生じた。 
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(2) カルバジン酸エステルとポルフィリニルメチルカチオンを用いたカルベンの合成検討 
窒素―窒素結合を分子内部にもつカルバジン酸エステルとジポルフィニルメチルカチオンを反
応させる新たな合成経路を検討し、炭素―窒素―窒素の骨格形成を達成することができた。この
化合物をメタクロロ過安息香酸で酸化して亜硫酸ナトリウムで処理すると、イミン体が得られ
た。塩基によりエステル部分を脱離させることができたが、酸化して得られた化合物はジポルフ
ィリニルケトンだった。同様の手法を用いて Fmoc 保護されたカルバジン酸エステルを合成し
Fmoc 脱保護によりジポルフィリニルメチルヒドラジンを得たが、酸化しても反応が起こらない
か分解するのみであった。 

 
 
 
４．研究成果 
光分解によってカルベンを生じるジアゾメタンの骨格となる炭素―窒素―窒素の骨格を形成す
ることに成功した。さらに、脱保護と酸化によるジアゾメタンへの誘導化についても広範な検討
を施しており、ジポルフィニルカルベンと酸素分子が反応した際に生じるとされるジポルフィ
ニルケトンを主生成物として与える条件を見出した。また、緩やかな酸化により炭素―窒素二重
結合を生成し、保護基である Fmoc 基を除去、最後に二酸化鉛による酸化を行う段階的な反応で
もジポルフィニルケトンを主生成物として得ている。以上の結果は、ジポルフィニルカルベンの
系中での生成を強く示唆しており、ジポルフィニルカルベンの合成経路探索に大きな進展が得
られたと言える。 
 
今後の展開として、従来のジアリールジアゾメタン合成法はポルフィリンを含む基質に対して
適用できなかったが、昨年度に実施されたジポルフィリニルカルベンの合成検討によってポル
フィリン類縁体に対しても適用できる別手法を見いだすことができた。一方で、系中での生成が
示唆されているジポルフィリニルカルベンの空気に対する安定性は依然として不十分であると
考えられる。今後、不活性雰囲気下でジポルフィリニルカルベンの生成を分光学的に検出するこ
と、そのスピン状態・寿命等を決定することを目指す。このため、その合成経路の改良に取り組
み、最終段階での副生成物が測定に影響を与えることのない合成手法・反応系を作り出す予定で
ある。これと並行し、ポルフィリンのベータ位に適切な置換基を導入した基質を用いて、昨年度
までで確立された経路を用いた合成検討を行う。これにより十分な化学的安定性を持った三重
項カルベンを創出できた場合には、ジポルフィリニルカルベンの構造・磁気特性などの詳細な調
査に加えて、大きなスピン量子数を持つ多量体・分子集合体へと展開する予定である。具体的に
は、メゾ位のアリール基の一部を強磁性相互作用に有利なメタフェニレン架橋に変更すること
でカルベンを多量化させる、ポルフィリン中心の金属を磁性金属に変更することを計画してい
る。これらの材料についてもカルベン–カルベン間およびカルベン–磁性金属間の磁気相互作用
を精査するとともに、ポルフィリン中心金属への配位子の可逆的配位を用いて外部刺激に応答
できるスイッチング磁性材料の開発を目指す。 
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