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研究成果の概要（和文）：研究代表者が独自に展開している混乱（反転）ピロール環を含有するN-混乱ポルフィ
リノイド化学を基盤として、金属配位可能な多様な化合物の合成およびその光・電子・磁気物性などを包括的に
検討し、多彩な機能性（多電子授受能、触媒能、光熱変換能など）発現が可能な分子材料開発を目指した。N―
混乱系の環縮小、環拡張ポルフィリノイドの中から、第二近赤外（NIR-II）と呼ばれる低エネルギー光学窓で機
能する分子を多数見出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：Based on the N-confused porphyrinoid chemistry containing a confused
(inverted) pyrrole ring, developed independently by us, we have synthesized various molecules 
capable of metal coordination and investigated their optical, electronic, and magnetic properties, 
aiming to create molecular materials that can exhibit a variety of functionalities (multi-electron 
transfer ability, catalytic ability, photothermal conversion ability, etc.). Among N-confused 
ring-contracted and ring-expanded porphyrinoids, we discovered many molecules that function in the 
low-energy optical window called the second near-infrared (NIR-II).

研究分野： 機能有機分子化学

キーワード： ポルフィリン異性体　Nー混乱ポルフィリン　金属錯体　近赤外色素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
異種ポルフィリノイドとして新たなクラスを形成するN―混乱ポルフィリノイドの未知なる基本物性や反応性等
を発見すると共に、深部固形がんの治療において注目されている「近赤外光免疫治療法」には欠かす事のできな
い近赤外光感受性薬剤分子への応用展開可能な、第二近赤外（NIR-II）低エネルギー光学窓で機能する化合物を
多数見出すことに成功した。

※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（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

ポルフィリン化合物は化学安定性に優れ、周期表の殆どの⾦属種と錯形成が可能であり、ポル
フィリン環周辺部位の修飾、置換基導⼊も容易なことから、これまで膨⼤な数の誘導体、⾦属錯
体が合成されてきた。特に光合成アンテナモデルを模倣した光捕集・エネルギー変換、⽣体代謝
機構に倣った分⼦触媒などの機能性材
料を志向する応⽤研究の観点からも注
⽬が集まっている。現在では、今まで活
⽤してきたポルフィリン⾻格では達成
できない新たな物性・機能を求め、ポル
フィリン類似の環状π共役系構造を持
つ類縁体や誘導体類（右図）の合成が
次々に展開され、望みの機能を発現する
ポルフィリン材料の開発と進化が続いている。 
 我々は、1994 年に、ポルフィリン異性体の⼀つである“N-混
乱ポルフィリン（N-Confused Porphyrin: NCP）”を世界に先駆
けて発⾒して以来、ポルフィリン窒素（N）原⼦の位置異性体
（右図）の基本特性を明らかにすることから合成化学研究を着
⼿した。この混乱したα,β'-位やβ,β'-位の炭素位置で連結し
たピロール環を環状基盤構造に組み込むことを修飾アプローチ「N-混乱法」の⼀つと捉え、各種
ポルフィリノイドの環⾻格に系統的に導⼊（変異の誘起）することにより、多様なポルフィリノ
イドの合成の展開を通じて、混乱という概念の⼀般化とそれに基づく新機能の開拓を⽬指した。 
 
２．研究の⽬的 

本研究では、研究代表者が独⾃に展開している混乱（反転）ピロール環を含有するN-混乱ポ
ルフィリノイド化学を基盤として、⾦属配位可能な多様な化合物の合成およびその光・電⼦・
磁気物性などを包括的に検討することで、多彩な機能性（多電⼦授受能、触媒能、光熱変換能
など）発現が可能な分⼦材料開発を⽬的としている。 
 
３．研究の⽅法 

新規ポルフィリノイドの合成を中⼼に単結晶X線構造解析、種々の分光学（NMR、定常およ
び過渡吸収発光スペクトル、IR、CD、MCD等）や電気・磁気化学的物性測定、およびDFT計
算による理論的な電⼦構造解析を⾏った。また、すでに報告している N-混乱ポルフィリノイド
化合物についてもより詳細な基本的特性を検討すると共に、⼀部の錯体化合物については触媒
反応に対する活性能や光熱変換・光⾳響信号等の熱失活応答に関する評価も⾏った。 
 
４．研究成果 
１） N-混乱ポルフィリン化学に関する総説 

ポルフィセンに次ぐ第⼆のポルフィリン異性体NCPを1994年に報告してから、継続して⾏
ってきた約30年間にわたる関連研究を総説にまとめた。（Chem. Rev. 2022, 122, 8313）また、同
時期に独⽴してNCPの報告を⾏ったLatos-Grażyńskiと共著でカルバポルフィリン化学とNCP
化学の関連を総説にまとめた。(Chem. Soc. Rev. 2023, 52, 2082) 



２） 環縮⼩N-混乱ポルフィリン化学に関する研究 
環縮⼩ポルフィリノイドの⼀つとして、メゾ炭素が⽋落した「コロール」が知られている。

これまでN-混乱コロールは、銅３価の⾼原⼦価状態を安定化する特異な配位⼦として機能する
ことを明らかにしており、外周部に縮環修飾したN-混乱コロールに銅錯化
を⾏うと、酸化的に内環ピロール炭素同⼠がσ結合した⼆量体が⽣成する
ことを⾒出し、キラル光学物性を評価した。(Chem. Asian J. 2021, 16, 743) 
さらに混乱ピロール環の数を２つにした新規⼆重N-リンクコロールは、環
状共役⾻格上にN―N結合を持つ安定銅（III）錯体を与えることを⾒出した
（右図）。(Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 15897) また、パラジウム(II)および⽩⾦(II)塩との
錯体では、窒素が直接連結していない開環ポルフィリノイドと⾦属イオンとの錯体であり、近⾚
外領域に吸収をもつ安定⾊素分⼦が得られた。（Angew. Chem. Int. Ed. 2024, 63, e202405059） 

３） N-混乱ポルフィリン化学に関する研究 

 N-混乱ポルフィリンの特徴であるプロトン移動を伴うNH互変異性体に関する解析は超分⼦
材料への応⽤や触媒設計において重要である。そこで置換基および溶媒効果についてNCP異性
化機構について1Hおよび15N-NMR分光を⽤いて包括的な解析を⾏った。（J. Phys. Chem. 2020, 
124, 5756）NCPにおけるNH互変異性の特性は、⾦属錯形成において⾼原⼦価⾦属種の安定化
に寄与し、Ru（IV）NCP⼆量体錯体においては、酸応答性の分⼦ローター特性を⽰した。（RSC 
Adv. 2021, 11, 24575）またコバルト（III）錯体においては、アルケンのシクロプロパン化反応
を触媒すること、⼆量化したコバルト(III)ポルフィリンアレイの特異なレドックスノンイノセン
ス特性について明らかにした。（Molecules 2022, 27, 7266；J. Porphyrins Phthalocyanines 2023, 
27, 1074） 

⼀⽅、N-混乱ポルフィリンの還元特性において、化学還元によって得られる
N-混乱フロリン類縁体は、⾮環状π共役⾻格を有しており、混乱ピロール環の
α位を介してπ共役拡張した新規誘導体の合成に成功した（右図）。（Angew. 
Chem. Int. Ed. 2020, 59, 1537）  
さらに、NCPの混乱ピロール環に隣接するメゾ炭素部位にピ

ロリル基を導⼊した誘導体は、ニッケル(II)錯形成によって、酸
化的な⼆量化およびヘリカル様π共役⾻格をもつ近⾚外光応答
性材料として機能することを⾒出した（右図）。（Chem. Eur. J. 
2020, 26, 13590；J. Porphyrins Phthalocyanines 2021, 25, 447）  

４） N-フューズポルフィリン化学に関する研究 
狭⼩な HOMO-LUMO ギャップを有する N-フューズポルフィリン（NFP）は、特異な環外

⾦属配位を⽰す近⾚外光機能性材料として注⽬されている。⾼原⼦価タングステン（VI）NFP 錯
体は、電⼦不⾜⾦属中⼼による LUMO の安定化により、波⻑ 1000 nm を超える光吸収特性を
⽰した。（Chem. Asian J. 2020, 15, 748）また
イリジウム(I)シクロオクタジエン塩との反
応により、NFP 環の酸化的切断反応が⽣じ、
ポルフィリン環分解機構に関与する新たな知
⾒が得られた（右図）。（Chem. Eur. J. 2021, 27, 
8268；Chem. Lett. 2021, 50, 1707） 塩化ロジウム(III)塩との反応では、µ-クロロ架橋NFP⼆量
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体が⽣じ、近⾚外光照射による光熱変換特性を⽰した。（J. Inorg. Biochem. 2024, 251, 112435） 

５） 環拡張ポルフィリン化学に関する研究 

N-混乱修飾法を拡張ポルフィリン類に適⽤すると、剛直平⾯型のポルフィリン⾻格とは異な
る、3 次元的にねじれた共役⾻格を有する刺激応答性⾊素としての応⽤が期待される。既報の
Transoid型ジオキソヘキサフィリンとは異なり、
新たに Cisoid型の異性体（右図）が⾦属錯形成に
よってサドル状にねじれた 26π共役分⼦を与え
ること、さらに⾮対称な⾦属配位環境を利⽤して
ヘテロ⼆核錯体を合成できること、第⼆近⾚外
（NIR-II）と呼ばれる低エネルギー光学窓で機能する光⾳響イメージングの造影剤としての可能
性が⽰された。（J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 4429；J. Porphyrins Phthalocyanines 2022, 26, 
807）⼀⽅、内環部位にカルボニル基を持たない⼆重 N―混乱ヘキサフィリンのパラジウム(II)
および⽩⾦(II)においては、炭素-⾦属原⼦間の共有結合性によって、HOMO-LUMO エネルギ
ーが変調し、第三近⾚外（NIR-III）光領域まで吸収帯がシフトする。
（Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 16161） 同様に、⼀重N-混乱オキ
ソヘキサフィリンにおいては、⾦（III）/Pd（II）錯形成によって、⾮
対称軌道の電荷移動遷移が寄与して、可視域全体に吸収帯が広がった
⿊⾊⾊素としてふるまうことを⾒出した（右図）。（J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 6807）  

また、サフィリンと呼ばれるペンタピロール系⾻格を N-混乱修飾すること
で、構造的に柔軟な 4nπ系反芳⾹族環状構造を持つ類縁体を与え、特異的な
酸化反応性（転移・縮環）を⽰すことを明らかにした（右図）。（Angew. Chem. 
Int. Ed. 2023, 62, e202212174） ピロール環の代わりにチオフェン環を末端に
導⼊するだけでも⼤きな反応性の違いを⽰し、予想外な多環縮合化合物を与
えた。（CCS Chem. 2023, 5, 1332）これらの反応性は、上記の N-混乱フロリンの拡張類縁体に
おいて、多様な分⼦内縮環⽣成物を与えることを明らかにした。（J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 
17195）  
低対称性の N-混乱類縁体は、柔軟な巨⼤π共役⾻

格を⾦属配位で固定することで捻じれに起因するキ
ラリティが発現する。オリゴピロール⾻格を酸化的
に分⼦内縮環したイソスマグラジリン類縁体のニッ
ケル錯体は、プロトン化によってヘリシティの反転
特性を⽰した（右図）。（Chem. Sci. 2020, 11, 2790）
さらに N-混乱オクタフィリンに対して、Pd（II）塩で錯形成すると、メビウス型にねじれた⼆
核⾦属錯体を与え、そのエナンチオマーのキラル光学特性について評価した。（J. Porphyrins 
Phthalocyanines 2020, 24, 416） 

６） その他のポルフィリンおよびオリゴピロール誘導体に関する研究 
 N-混乱ポルフィリン類縁体の合成化学の知⾒から、20π反芳⾹族ジオキサポルフィリン錯体
の基盤上への三次元集積や特異的な開環反応性、ロザリンヘテロ⾦属錯体錯体の開殻πラジカ
ル電⼦構造の安定化にとどまらず、BODIPYおよびアザ BODIPY類縁体などへ派⽣した、近⾚
外光機能性材料に寄与する分⼦合成化学を達成した。（ACS Appl. Opt. Mater. 2024, 2, 211等） 
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