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研究成果の概要（和文）：(-)-α-フェランドレンを原料とした光学活性ビシクロオクタジエン縮環ピロールを
合成し，これを用いたポルフィリン及びBODIPYの選択的合成に成功した。また，２つの(R)- α-フェネチルイミ
ド基を有するフェナントレノカルバゾール色素６枚がベンゼン環に置換した化合物を合成し，X線結晶構造解析
にも成功した。この化合物は温度依存性の円二色性及び円偏光発光活性を示した。この温度依存性はVT-NMRから
予想される傾きねじれの異性体比により説明できた。さらに、パーエチルセコヘキサピロロヘキサアザコロネン
のアシル化により反芳香族性を有するホモヘキサピロロヘキサアザコロネン類を合成しその物性を解明した。

研究成果の概要（英文）：We have synthesized optically active bicyclooctadiene-fused pyrroles from 
(-)-α-phellandrene and succeeded in the selective synthesis of optically active porphyrin and 
BODIPY. In addition, we synthesized a benzene derivative with six dye blades of doubly (R)-α
-phenethylimide-substituted phenanthrenocarbazole and succeeded the X-ray crystal structure 
analysis. This compound exhibited temperature-dependent circular dichromism (CD) and circularly 
polarized luminescence (CPL) activities, which could be explained by the tilt-torsion isomer ratios 
expected from VT-NMR. Moreover, perethylhomohexapyrrolohexaazacoronenes with anti-aromaticity were 
synthesized by acylation of perethylsecohexapyrrolohexaazacoronene and their physical properties 
were elucidated.

研究分野： 有機化学

キーワード： 光学活性ピロール　光学活性ポルフィリン　光学活性BODIPY　円二色性　円偏光発光　HPHAC　secoHPHA
C　homoHPHAC

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本申請の研究においてはじめて光学活性基が縮環したピロールの合成ができた。このピロールから光学活性ポル
フィリンや位置選択的に合成されたことのないベンゾ部位に複数の置換基を有するテトラベンゾポルフィリンを
合成できたことは，今後の有機機能材料科学にとって大きな意義があると考えている。また，ベンゼン環に円環
状に置換した色素ブレードの傾きねじれにおいて不斉補助基による制御が効率よく行え，大きなCD及びCPL活性
を発現させたことは今後の有機光学材料の新しいジャンルを開くものと期待される。

※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。



１．研究開始当初の背景 
フタロシアニンやポルフィリンに代表されるように広い共役系を持つ化合物は，狭い HOMO-

LUMO ギャップを有し，可視領域から近赤外領域に吸収や発光バンドを有することから，有機
太陽電池や有機ディスプレイ，カットフィルター，多重記録用色素としての応用が注目されてい
る。これらの化合物は，一般に平面状となることが予想されるが，共役系に含まれる環状構造に
よって共役系がねじれることが知られている。一般に５員環が存在するとフラーレンやコラニ
ュレンのようにドーム状に湾曲するが，７員環や８員環を含むとカーボンナノホーンやワープ
ドナノグラフェンの様に鞍状に湾曲する。また，ルブレンに代表されるように周辺置換基の立体
反発の大きな化合物においては，本質的には平面のコア構造にねじれが誘発される。ねじれには
不斉が存在するが，ほとんどの場合，光学活性カラムによって分離する方法により光学的に純粋
な化合物を得ているために合成効率は悪く，有機偏光発光素子への応用の妨げになっている。ね
じれや湾曲の不斉を，不斉誘導基をぶら下げることで制御しようとする試みはあるが，成功して
いない。一方で，不斉触媒反応でねじれ部位を構築する方法は，効率的に不斉を誘発できると考
えられるが，ねじれた広い共役系構築に有効な触媒反応は少なく，この方法もヘリセンなどの狭
く長い共役系に限られる。 
我々は，環化反応や逆 Diels-Alder 反応に代表されるペリ環状分解反応を駆使して，巨大な π

電子系をもつ化合物の高純度合成法を確立し，有機太陽電池や FET 材料となる有機半導体物質
や近赤外色素の高純度合成を達成してきた。本研究では，市販のテルペン系香料(R)-(-)-α-フェラ
ンドレンや光学活性 α-フェネチルアミンから誘導した不斉炭素を有する縮環芳香族化合物を基
にして，ねじれ不斉を有する π電子系を構築する。この π電子系化合物は，不斉誘導基由来の炭
素不斉と π 電子系のねじれ不斉を有することとなり，一般的にはジアステレオマーとして存在
する。この反応を制御または分離して単一のジアステレオマーとすると，これらの不斉誘導基由
来の電子遷移は，UV 領域に限られるため，縮合芳香族化合物のねじれのみが可視及び近赤外領
域に観測されると考えられる。また，フェランドレンを不斉誘導基とした場合は，逆 Diels-Alder
反応によりフェランドレン由来の不斉を消滅させることで，π電子系の拡張とともにねじれ不斉
π電子系だけを有する分子の構築ができる。また，これらの不斉炭素を有する縮環芳香族化合物
の色素分子を円環状に配した化合物は，その色素ブレードの傾きによるねじれに由来する不斉
トロイダル共役が期待でき，強い円偏光発光（CPL）をもつことを期待した。 

 
２．研究の目的 
本申請の研究では，入手容易な市販のテルペン系香料としては唯一の s-cis 共役ジエンである 

(R)-(−)-α-フェランドレンを不斉源として用い，不斉なビシクロ[2.2.2.]オクタジエン（BCOD）縮
環複素環化合物を合成し，不斉を有する鍵化合物として，酸化反応や縮合反応により広い共役系
を有する化合物へと誘導する。この際にフェランドレン由来の不斉が反応の遷移状態に関与し，
ねじれ不斉を制御することが期待される。制御が不十分な場合でもジアステレオマーとなるの
で，簡単に分離することが可能であると考えられる。純粋なジアステレオマーを得たのち，熱に
安定な不斉を有する化合物の場合は逆 Diels-Alder 反応，熱反転が予想される場合は，光による
分解反応を用いてフェランドレン由来の不斉を消滅させ，ねじれや湾曲不斉のみを有する広い
共役系化合物の合成を達成する。本方法は，フェランドレンを，単に不斉補助基として用いるの
ではなく，広い π 共役系へ拡張できる骨格としても用いるものであり，多くの応用が期待でき
る。 
 円環状に配した色素の傾きによるねじれを誘導する不斉基としては，両方の光学活性体が

入手容易な α-フェネチルアミンと，可視領域に強い吸収と発光を有するペリレンビスカルボン
酸無水物から誘導したフェナントレノカルバゾールビスカルボジイミドを用いることとした。 

 
３．研究の方法 

 
Figure 1.  ピロールの縮環した光学活性芳香族複素環化合物 

 
 フェランドレン及び α-フェネチルアミンを不斉誘導基として持つピロールの縮環した光学活
性芳香族複素環化合物 1,2（Figure 1）を合成する。これらを鍵物質として，ねじれ不斉を持つ広
い π電子系化合物を合成し，その反転挙動及び円偏光発光特性を明らかにすることを目的に，以
下の４つの課題について検討した。 
課題① ねじれ不斉 O-キレート BODIPY の合成と光物性の検討 
課題② 光学活性トロイダル共役化合物の合成と光物性の検討 
課題③ ねじれ不斉ポルフィリノイドの合成と光物性の検討 
課題④ ねじれ不斉オリゴアザナノグラフェンの合成とその反転挙動及び光物性の検討 
 



４．研究成果 
課題① 

 
Scheme 1. フェランドレノピロール 1 の合成経路 

 
ボロンジピロメテン（BODIPY）は，可視領域に強い吸収と蛍光を持つ色素であり，その骨格

は平面であることが知られている。光学的に純粋なピロール 1 の合成は，効率よく行うことがで
きた（Scheme 1）。ピロール 1 から出発して BODIPY を合成する場合，ピロール α位の位置選択
性が問題となる。このため，中間のピロールカルボン酸エステル 4a 及び 4b の段階で分離する
ことを検討した。条件を検討することにより 4a/4b 比を 3/1 まで偏らせることができた。さらに，
結晶性の良い 4a を分別再結晶で単離することに成功した[1]。この 4a を用いて光学活性を有す
る BODIPY の合成に成功した。さらに，4a をヨウ素化して 2-ヒドロキシフェニルボロン酸とカ
ップリングさせた後に脱エステル化に成功している。この化合物からの O-キレート BODIPY 合
成を行なっている。 
課題② 

 
Scheme 2. 不斉基を有する PDI 縮環ピロール(PDIP)の合成経路 

 
 課題②の鍵となる光学活性ピロール(R,R)-及び(S,S)-PDIP を Scheme 2 に示す経路で合成した。
(R)-及び(S)-α-フェネチルアミンとペリレンビスジカルボン酸無水物を反応させることで(R,R)-
及び(S,S)-ペリレンビスジカルボジイミド(PDI) 6 を収率良く得ることができた。6 の亜硝酸ナト
リウムと発煙硝酸によるニトロ化はベイ領域に起こり，収率良く 7 を与えた。一方，同じ 6 の
NBS 或いは臭素による臭素化はフェネチルイミド側鎖フェニル基のパラ位に優先的に起こるこ
とが分かった[2]。亜リン酸トリフェニルを用いた Cadogan 反応によりニトロ体 7 は効率よく目
的の(R,R)-及び(S,S)-PDIP に導くことができた。 

 

Scheme 3. ６枚の PDIP ブレードを有するベンゼンの合成 
 
 過剰の(R,R)-PDIP を水素化カルシウム存在下にヘキサフルオロベンゼンと反応させることで，
ベンゼン環に６枚の PDIP ブレードを有する化合物(R)-(PDIP)6B を収率良く得ることができ
（Scheme 3），この化合物の X 線結晶構造解析にも成功した。(R)-(PDIP)6B はブレードの重なり
に由来する新たな吸収が(R,R)-PDIP の最長波長吸収よりも短波長に現れており，ブレードのね
じれによる不斉も CD 及び CPL 分光により観測された。さらに，温度により CD 及び CPL 強度
が変化することもみいだした。この変化は，温度可変 1HNMR 測定からブレードの傾きの反転と



対応していることが判明した[3]。また，(R,R)-PDIP クロモフォアの重なりによる CD は(R)-ortho-
(PDIP)2F4B にもみられた。 
課題③ 

 

Scheme 4. 光学活性ポルフィリンの合成 
 
純粋に得られたフェランドレノピロールカルボン酸エステル 4a からポルフィリンの合成を行

った（Scheme 4）。4a のエステル基をヒドロキシメチル気に還元し，通常の条件で四量環化によ
るポルフィリン合成を行ったところ，ピロールユニットのスクランブルが起こり，フェランドレ
ノ縮環部位の異性体混合物を与えた。この反応に三塩化インジウムを用いることでスクランブ
リングを起こさず，単一の C4 対称性を有するポルフィリン異性体 8 を得ることに成功した[4]。
8 は加熱することで単一の構造を有する 22,72,122,172-テトラメチルテトラベンゾポルフィリン
（Me4TBP 9）とすることができた。 

 

Scheme 5. テトラキスフェナントレノポルフィリン 13 の合成 
 
1,3-アリール-1,3-シクロヘキサジエンから合成したラセミ体のジアリール置換 BCOD 縮環ピ

ロール 10 を用いて四量環化ポルフィリン合成により，テトラキス（ジアリール BCOD）ポルフ
ィリン 11 を異性体混合物として得た（Scheme 5）[5]。異性体混合物ではあるが，橋頭位のアリ
ール基は同方向に向いていた。11 は高い対称性の C4 と S4および，C2と対称性を持たない C1異
性体の４種類が存在する。本反応の選択性の良さは，橋頭位に置換したアリール基の立体障害の
ためである。分別再結晶により，一番多い高い対称性を持つ異性体の単結晶を得ることができた。
この異性体は X 線結晶構造解析を行うことで S4 異性体であることが分かった[6]。テトラキス
（ジアリール BCOD）ポルフィリン 11 は，異性体混合物のまま加熱することにより逆 Diels-Alder
反応をおこし，収率よく単一のオクタアリールテトラベンゾポルフィリン（Ar8TBP 12）とする
ことができた。12 は，TBP 部位が平面構造であるとすれば C4h の対称性を持つことになる。12
は酸化によりペリ位のアリール基とポルフィリンのメソ位が縮合し，テトラキスフェナントレ
ノポルフィリン 13 とすることができた。13 の X 線結晶構造解析から，フェナントレノ部位はプ
ロペラ状に配置されているが，ポルフィリン環がラッフル型に歪んでいるため，C4 対称性を持
っていなかった[7]。13 においては，ポルフィリン環のラッフル反転が存在するため，NMR では
C4 の対称性を有しているとして理解できるスペクトルを与えた。13 においては，フェナントレ
ノ部位のすり抜けは立体障害によりほぼ不可能となっているため，プロペラキラリティーの発
現が期待できる。 
課題④  

 
Scheme 6. ヘキサ（3,4-ジエチルピロリル）ベンゼン 14 の Scholl 反応 

 



ヘキサフルオロベンゼンと 3,4-ジエチルピロールとの SNAr 反応により容易に得られるヘキサ
（3,4-ジエチルピロリル）ベンゼン 14 は，室温で塩化鉄やトリフルオロメタンスルホン酸存在
下に過剰の DDQ で酸化すると Scholl 反応が起こり，有機溶媒に難溶のパーエチルヘキサピロロ
ヘキサアザコロネン（HPHAC 15）を収率良く与える（Scheme 6）。一方，室温で過剰の DDQ だ
けで酸化すると１ケ所閉環せず，secoHPHAC 16 を収率良く与えることを見出した[8]。
secoHPHAC 16 は C2 対称を有するヘリセン様化合物であるが，開環部に置換基がないため，容
易に反転する。secoHPHAC 16 のピロール α位に置換基を導入できれば，ねじれを固定すること
ができると考えて種々の親電子置換反応を検討した。 

 

Figure 2. secoHPHAC 16 の反応による homoHPHAC 生成物 
 

Vilsmeier 型の反応条件で種々の３級アミドと反応させると，secoHPHAC 16 の両ピロール α位
とアミド 1 分子が反応した後にモノカチオンとなった homoHPHAC+ 17 が収率よく得られた
（Figure 2）。homoHPHAC+ 17 は，カチオンを非局在化するために分子全体で強い反芳香族性を
示し，2 電子酸化することでトリカチオン homoHPHAC3+となり分子全体で芳香族性を示すこと
が判明した[9]。secoHPHAC 16 をチオホスゲンと処理すると両ピロール α 位をチオカルボニル
基で架橋した thio-homoHPHAC 18a が得られた。さらに 18a を加水分解することで oxo-
homoHPHAC 18b も得ることができた。thio-homoHPHAC 18a は，メチルトリフルオロメタンス
ルホネートと処理すると MeS-homoHPHAC+ 17f を与えた[10]。 
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Circum ポルフィリンを指向した多重縮環ポルフィリンの合成と物性

外的刺激による芳香族性の制御を指向したπ拡張 HPHAC の合成と物性

β-モノ・ジニトロ HPHAC の合成と基礎物性

反芳香族性を示すπ拡張字コロネンの合成
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環サイズ選択的なシクロ[n]ピロールの合成
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円環型積層カルバゾール八量体における励起状態ダイナミクス

反芳香族ホモHPHACの置換基効果

O-キレートπ拡張BOPHYの合成

イソチアナフテン含有ピロール縮環アザコロネンの合成
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 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

ベンゼン・ナフタレンを中心部に有するカルバゾールオリゴマーの合成と物性

[3+1]合成法を用いたポルフィリン及びコロールの選択的合成

反芳香族ホモHPHACの合成と置換基効果

ガルフエッジを有するπ拡張アザコロネン類の合成
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谷岡雄真・髙瀬雅祥・森重樹・奥島鉄雄・宇野英満

濱洲真白・髙瀬雅祥・森重樹・奥島鉄雄・宇野英満
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サーカム型ポルフィリンの前駆体合成

ジ(ベンゾチエノ)[2,3-b;2',3'-d]及び[3,2-b;3',2'-d]ピロール誘導体の選択的合 成とその集積体の光学特性

フェナントロピロール誘導体の合成とプロペラキラリティー発現の検討

イソチアナフテン骨格を内包したピロール縮環アザコロネン類縁体の合成
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第15回有機π電子系シンポジウム（招待講演）
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International Conference on Porphyrins and Phthalocyanines 12（招待講演）（国際学会）
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 ３．学会等名

 ３．学会等名

宇野英満
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ガルフ部位を有するコア拡張アザコロネン類の合成と物性

Preparation of Dyes with Circularly Accumulated Chromophores and Their Photonic Properties

Preparation and property of free-base corroles with no substituent at meso positions
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