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研究成果の概要（和文）：メビウス芳香族性分子の化学のさらなる深化を目指して、１）メビウ

ス反芳香族性分子の合成、２）新たなメビウス芳香族分子の合成法の開拓、３）メビウス芳香

族分子の化学修飾、をおこなった。環拡張ポルフィリン類の典型元素錯体、金属錯体、安定な

反芳香族性分子についても新たな合成法を見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：In order to reveal fundamental insights about Möbius aromatic 
molecules, we’ve achieved 1) the syntheses of Möbius antiaromatic molecules 2) 
developments of new synthetic methods, and 3) peripheral functionalizations of Möbius 
molecules. In addition, we have developed typical element complexes, novel metal 
complexes, and stable antiaromatic molecules with intriguing physical properties. 
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１．研究開始当初の背景 
芳香族性は、有機化学における根元的な課題
であり、近年、捻れたトポロジーを持つメビ
ウス芳香族分子の登場により、その研究はよ
り活性化されつつある。我々は、幸運にも世
界初のメビウス芳香族分子を合成すること
に成功したが、これが契機となって、多くの
有力な理論化学者がトポロジーと芳香族性
の関係についての研究を開始し、関連の論文
が続々と報告されるようになっている。また、
様々な手法や構造モチーフを用いて、メビウ
ス芳香族分子の合成が検討されている。しか
し依然として、明確な芳香族性を有するメビ
ウス芳香族性分子の合成は我々の報告例を

除いて達成されていないため、その合成法の
更なる開拓や、メビウス反芳香族性の実証、
メビウス分子の不斉合成等は重要な課題で
ある。 
 
２．研究の目的 
メビウス芳香族性の研究は、芳香族性とトポ
ロジーの関係に迫る重要なテーマである。環
拡張ポルフィリンはメビウス芳香族分子の
生成に絶好の前駆体であり、いろいろな化学
的刺激により、ほとんど自発的に分子の環状
共役系を捻ってメビウス芳香族性を示す。こ
れら環拡張ポルフィリノイドの更なる開拓
によって、メビウス反芳香族性分子や不斉合
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成などの可能性を探り、その芳香族性とトポ
ロジーの関係について新たな知見を得る。 
 
３．研究の方法 
鍵化合物としてメビウス反芳香族分子の合
成を行う。即ち、メビウストポロジーを持ち、
且つπ電子数が 4n+2の分子を合成して、そ
の反芳香族性を確認する。これにより、メビ
ウストポロジーでも 4n+2と 4nで芳香族性が
反転することを実証できる。さらに、メビウ
ス分子の更なる機能化を目指し、新たなメビ
ウス芳香族分子の合成法の探求と、得られた
メビウス分子の位置選択的な修飾法を開拓
する。 
 
４．研究成果 
(1) メビウス反芳香族性分子の実現 
[28]ヘキサフィリンパラジウム単核錯体を
酸化すると、メビウス反芳香族性とはならず、
トポロジー変化を伴って、平面ヒュッケル芳
香族分子が生成することがわかった。これは、
分子ねじれと反芳香族性へと二重に不安定
化するよりも、エネルギー的により安定な平
面ヒュッケル芳香族分子になる駆動力の方
が圧倒的に有利であるためであると考えら
れる。 

 
このように「メビウス芳香族性分子の２電子
酸化反応」による反芳香族性の生成は困難で
あった。しかし同時に我々は、環拡張ポルフ
ィリンのリン錯体の研究の過程で、フォスフ
ォリル基の電子求引性によってπ電子系の
高還元状態が安定化されることを見いだし
た。ヘキサフィリン−リン錯体の内部ベータ
プロトンの化学シフトは、モノリン錯体では
2.99 ppmであり、ビスリン錯体では 11.14 ppm
であった。吸収スペクトルや２光子吸収断面
積も、それぞれ芳香族性、反芳香族性に合致
する結果が得られた。30πメビウス反芳香族
性分子の単離により、ヒュッケル則における
4n+2 個の電子で芳香族、4n 個の電子で反芳
香族という関係性が、捩じれたメビウストポ
ロジーでは、4n 個の電子で芳香族、4n+2 個
の電子で反芳香族という関係性になってい
ることが実験的に証明され、広範な分野に大
きなインパクトを与えた。 

 
同様の手法によって、ヘプタフィリン−リン
単核錯体も 34π メビウス反芳香族分子であ
ることがわかった。 

 
一方で、オクタフィリンやペンタフィリンの
リン錯体はメビウス構造とならないことか
ら、環拡張ポルフィリンのリン錯体は、高還
元状態を安定化する性質を有するが、その配
位形式に応じて柔軟な構造及びπ電子系を
帯びることが明らかとなった。以上の成果か
ら、リン錯体のみにとどまらず、環拡張ポル
フィリンの典型元素錯体の化学には多様な
展開が期待できる 

 
(2) メビウス芳香族性分子の合成法の開拓 
これまでに明らかにした、金属錯体・縮環反
応・温度変化・プロトン化といった方法に加
えて、Ｎ-縮環型ヘキサフィリンやイソヘキ
サフィリン(2.1.1.0.1.1)から誘導されるパ
ラジウム錯体がメビウス芳香族性を示すこ
とが明らかになった。 



 

(3) メビウス芳香族分子の化学修飾 
メビウス芳香族性ヘキサフィリンパラジウ
ム単核錯体に対し、位置選択的な修飾法を見
出し、それを起点としたエチニル化を行った。 
いずれの場合にも、π系の拡張に起因する吸
収スペクトルの長波長シフトを示し、メビウ
ス芳香族分子の外周部修飾が機能化への足
がかりとなることを実証した。 

 
環拡張ポルフィリン類が明確なメビウス芳
香族性を示す極めて貴重な分子群であるこ
とを突き止めてから５年が経過し、今ではこ
れまでの知見に基づいた分子設計によりメ
ビウス芳香族分子を狙って合成できるよう
になった。金属錯化・プロトン化・縮環反応・
温度効果によるメビウス芳香族性分子の発
現という方法論は、ほぼ確立した感がある。
リン錯化を利用したメビウス反芳香族性の
実現にも成功した。構造・芳香族性の議論を
中心に、諸物性の探索・反応性の検討・理論
化学計算も進んでいるが、メビウス芳香族分
子の応用については今後の課題である。同時
に、メビウス分子発見のきっかけとなった、
環拡張ポルフィリン類の錯体化学は依然と
して広がりを見せており、多様な転位・開裂
反応を報告している。このように環拡張ポル
フィリンの有機反応場としての高いポテン
シャルが垣間見えており、今後もメビウス芳
香族性研究のさらなる進展と同時に、ユニー
クな反応・現象の発見を期待したい。 
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