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研究成果の概要（和文）：本研究では反芳香族性分子が有する(1)常磁性、(2)非線形光学特性、(3)伝導特性、
(4)3次元芳香族性、(5)Baird芳香族性などの物性研究を展開するために、(a) 5,15-ジオキサポルフィリン(DOP)
の合成化学の開拓、(b)DOPを基盤とした新規分子の合成、(c)物性研究、(d)応用研究について行った。(a)の合
成化学に関して、大きな進展があり、周辺官能基化により、応用研究に資する分子群を創出することに成功し
た。また、(4)に関連して、STMを用いた固液界面の集積について解明し、積層二量体の電子構造を解明すること
に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, to investigate properties arising from antiaromaticity; 
(1) paramagnetic properties, (2) nonlinear optical properties, (3) conductivities, (4) 
three-dimensional aromaticity, and (5) Baird aromaticity, research projects; (a) development of 
synthetic chemistry of 5,15-dioxaporphyrin (DOP), (b) synthesis of new antiaromatic molecules based 
on DOP, (c) investigation on properties of DOP and related analogues, and (d) application studies, 
were conducted. Regarding project (a), we have succeeded in the peripheral functionalization of DOP,
 which can be used for application studies. In addition, we have also succeeded in analyzing the 
electronic structure of the bilayer of DOP formed in the liquid/solid interface by scanning 
tunneling microscope and spectroscopy.

研究分野：構造有機化学

キーワード： 反芳香族性　ポルフィリン　典型元素　常磁性　伝導性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
未開拓の研究分野である反芳香族分子の合成および物性化学を開拓するための基盤が、安定な反芳香族分子であ
るDOPを用いた本研究の成果により整ったと評価している。特にSTMを用いた積層構造の構築と物性評価は応用物
性研究に直結するものであり、学術的な意義は大きい。まだまだ安定な芳香族分子は限られていることから、今
後もDOPを基盤とした合成物性研究を継続していくことで、当該分野の発展が期待できることから、社会的な意
義も大きい。

※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 
 反芳香族分子は SOMO の電子配置あるいは狭小な HOMO–LUMO ギャップに起因して、常
磁性、非線形光学特性、伝導特性、3次元芳香族性、励起状態における Baird芳香族性の発現な
ど、基礎化学と応用物性の両方の観点から興味が持たれていた。しかしながら、反芳香族性は不
安定な電子配置のため、合成研究は遅れており、安定な反芳香族性分子の創出方法の確立が必要
とされていた。先行研究において、研究代表者はポルフィリン骨格のピロール環をつなぐメゾ位
の炭素をヘテロ原子に置き換えることで、その非共有電子対がポルフィリンのπ共役系に組み
込まれて、安定な 20π反芳香族性が発現すると考え、対面する二か所のメゾ位炭素を酸素に置
き換えた 5,15-ジオキサポルフィリン（DOP）の合成を行っていた。得られた DOPは予想通り、
反芳香族性を示し、また、空気中で安定であったことから、上記の反芳香族の化学の研究を推進
することができると判断し、本研究計画を立案するに至った（図１）[1]。 

 
図１．反芳香族分子に期待される物性および DOPの構造 

 
２．研究の目的 
 本研究では上記の反芳香族分子に期待される基礎および応用物性研究を展開するために、①
DOP合成化学の開拓、②DOPを基盤とした新規分子の合成、③物性研究、④応用研究について
研究を展開した。 
３．研究の方法 
 ①DOP合成化学の開拓では主に常磁性の発現を指向して、SOMOの電子状態を創出するため
に、置換基による LUMOの安定化を試みた。また、先行研究における DOPは合成段階で鋳型
としてニッケルを用いていることから、ニッケル錯体のみの合成であったが、中心金属の DOP
の物性への影響を考慮して、他の金属イオンを中心に有する DOPの合成も試みた。 
 ②DOP を基盤とした新規分子の合成では、その基盤となる DOP の周辺官能基化法の確立を
行った。 
 ③物性研究では反芳香族分子の伝導度と芳香族性と反芳香族性の変換に伴う伝導度変化を見
積もるために、STMブレイクジャンクション法を用いた単分子伝導度の測定を行った。また、
測定用のサンプルとして、金探針により捕捉可能な置換基を有する DOPの合成を行った。 
 ④応用研究では Baird芳香族性を解明するために過渡吸収測定を予定していた。 
 全ての研究テーマにおいて、新規分子の構造は単結晶 X線構造解析により構造同定を行い、電
子構造に関しては、電気化学測定と DFT 法を用いた理論計算による解明を行った。また、吸収ス
ペクトルも芳香族性および反芳香族性の電子構造に特徴的であることから、その測定も行った。
その際に磁気円偏光二色性スペクトルも吸収スペクトルを帰属するために有用な情報が得られ
ることから測定を行った。 
４．研究成果 
 ①DOP 合成化学の開拓では、DOP の合成前駆体であるジピロメタンに種々の置換基を導入
することで、一連の置換基の異なる DOPの合成を行った。また、ニッケル以外に銅を鋳型とし
て用いることで、DOPの銅錯体の合成にも成功している。パラ置換アリール基あるいはチエニ



ル基などの立体障害の少ない置換基では、複数の DOP分子が積層した構造を取っていることを
明らかにした。この積層構造は三次元芳香族性との関連性が示唆されているものであることか
ら、③物性研究における三次元芳香族性の研究へと展開した（図２）。 
 

 
図２．本研究で合成した一連のアリール置換基の異なる DOP 

 
 ②DOPを基盤とした新規分子の合成では周辺官能基化反応として、ブロモ化と続く、カップ
リング反応について検討を行った。ブロモ化反応を段階的に行うことが困難であったが、反応性
の高い 4 ヶ所のβ位が全てブロモ化されたテトラブロモ体の選択的な合成には成功している。
テトラブロモ体と種々のアリールボロン酸を鈴木–宮浦カップリング反応の条件で反応させる
ことで、対応するテトラアリール化体の合成も行った。配位能を有するアリール基を導入して、
DOPの外周部での金属配位を試みたが、酸素の配位能が低く、錯体の合成には至っていない。
また、DOPの段階的なブロモ化には成功していないが、ジピロメタン前駆体において、トリブ
ロモ体とした後に、DOP合成を行うことで、DOPのジブロモ体を他のブロモ化体との混合物で
得ており、その後、鈴木–宮浦カップリング反応を行った後に、各置換体はシリカゲルカラムで
分離することに成功している。研究計画に示した同じ側のβ位に置換基を有する DOPの合成も
可能になることから、現在も継続して、合成研究を行っており、得られた後に酸化反応を行うこ
とで、完全に縮環した DOP二量体の合成を試みる予定である。 

 

図３．DOPの周辺官能基化反応 
 
 ③物性研究では、目的としていた STM ブレイクジャンクション法を用いた単分子測定には、
合成したサンプルの金探針への吸着が起こらなかったことから成功していない。この結果を受
けて、新しく設計した分子を合成し、現在、測定を行っている。単分子測定には成功しなかった
ものの、溶液系の STM 測定において、HOPG 基板上に配列した単分子層を形成しやすいこと
を見出している[2]。この単分子層における集積構造は溶液濃度により変化し、0.2 mMでは密に
パッキングした配列様式を観測した。さらに高濃度では多層の積層構造の形成が観測されたが、
表面観察は困難であった。積層構造を制御して構築するために、単分子層に対して、電気パルス
を照射し、局所的な高濃度条件を発現させたところ、二分子層を創出させることに成功した。こ
の二分子層に対して、走査型トンネル分光法により HOMOと LUMOを見積もった。二分子層
では単分子層よりも HOMO-LUMO ギャップが狭小化していたが、これは三次元芳香族性で予
想される結果と矛盾していた。三次元芳香族性の発現には反芳香族分子が横方向にずれずに積
層した構造が必須であるが、今回の系ではπスタックでよく見られるように少し横方向にずれ
て積層していたことから、三次元芳香族性は発現しておらず、単純な分子軌道相互作用により、
HOMOが LUMOよりも不安定化したために、HOMO-LUMOギャップが狭小化したものと結
論づけている。三次元芳香族性の観測には至らなかったものの、この解析手法は基板上に集積し
た反芳香族分子の積層による物性変化を見積もる上で、有用な手法になると考えている。 



 
図４．STMによる DOP集積構造の解明 

 
 今回、コロナ禍で研究の進捗が遅れ、また①DOP合成化学の開拓に研究期間の大半を費やし
たことから、④応用研究で予定していた Baird 芳香族性を解明するために過渡吸収測定は行え
ていない。今後、検討を行うことで、励起状態における DOPのダイナミクスについて解明を進
める。 
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