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研究成果の概要（和文）： 
芳香族化合物のモデル研究において達成困難であった[4n]アヌレノ[4n’]アヌレン骨格を構
築するべく、環拡張ポルフィリンに分子内共役架橋構造を導入することを検討した。ピリ
コロールやN‐フューズドペンタフィリンの臭素化生成物にX線結晶構造解析を行ったと
ころ、開環と閉環が複雑に連続して起きた新たなπ平面を形成していることがわかり、新
たな共役架橋構造を見出した。分子全体としては芳香族性を示すプロトン NMR スペクト
ルを与えた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Introduction of intramolecular bridging structures to expanded porphyrins was 
investigated for accomplishment of [4n]annuleno[4n']annulene frameworks and study 
on their aromaticity.  A brominated product of N-fused pentaphyrin provided a newly 
formed π-plane consisting of a conjugated bridging skeleton after complicated 
ring-opening, -closing reactions and its proton NMR spectrum exhibited a ring current 
effect indicating an aromatic natur of the entire molecules. 
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１．研究開始当初の背景 

特異的なπ電子ネットワークを持つ
化合物の光・電気・磁場などの外部刺激に対
する応答性は、自然界から産業界に至るまで
幅広い分野で必要不可欠な要素である。大環
状共役化合物（アヌレンAngew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1979, 18, 202.）は、無限の共役系と
も解釈されるように、直線状分子にはない特
徴をいくつも有する。その最たる例であるポ
ルフィリンは、ヘムやクロロフィルなどの形
で動植物の生命活動において重要な役割を
担っていることから『生命の色素（Pigment of 
Life）』とも呼ばれる。その高い機能は、効
果的に配置された４つのピロール環でキレ
ートされた金属イオンによってファインチ
ューニングされているのに加えて、18 個のπ
電子からなる環状共役、すなわち芳香族性に
起因するところが大きい。 
   一方、近年ポルフィリンの環構造が伸
長された環拡張ポルフィリンの化学が凄ま
じい勢いで発展している。それは、これまで
合成が困難だったり生成物が不安定だった
りした反芳香族性や“メビウス”芳香族性を
いとも簡単に達成してしまうことが明らか
になったためである（J. Am. Chem. Soc. 2008, 
130, 13568.）。 
 
２．研究の目的 

環拡張ポルフィリンは、伸長されたオ
リゴピロールマクロ環に由来する分子の物
理的・化学的“柔軟性”を持つ。立体障害や
分子内外水素結合によって様々にその構造
を変え、これによりメビウス芳香族構造をも
安定化する。また、酸化還元に伴ってピロー
ル環の窒素原子上の水素原子を授受して電
気的にニュートラルな状態を保つ（J. Am. 
Chem. Soc., 2005, 127, 8030.; J. Am. Chem. 
Soc., 2007, 129, 464.; Chem. Commun. 2009, 
3762.）。以上のようなことから、いまだ達成
至難で物性理解の進んでいない[4n]アヌレ
ン[4n’]アヌレンをはじめとした新奇なπ
電子ネットワークを持つ大環状共役化合物
を合成し、その基礎物性解釈を行うのに、環
拡張ポルフィリンが絶好のプラットフォー
ムであると再認識した。これらのアイデアに
立脚し、本研究では環拡張ポルフィリン構造
をベースにした[4n]アヌレン[4n’]アヌレ
ン骨格を構築し、その物性を追究していく上
で、機能性分子としてのポテンシャルを探る。 

 

 
 
３．研究の方法 

26πの芳香族性を示すヘキサフィリ
ンの分子内に、アゾ基・アゾメチン基・ビニ
レン基などの共役架橋構造を導入するため
の反応開発を行うことで、これまで合成が極
めて困難とされていた[16]アヌレノ[16]ア
ヌレン骨格（図１）を構築し、多角的な物性
解析によってその芳香族性に関する研究を
行う。同時に、トリピロールユニットと共役
二重結合からなるコンパートメントを配位
空間として効果的に利用し、部分構造変化・
酸化還元により配位子・金属イオン双方から
配位形態を制御、不安定原子価イオンの安定
化やフォトクロミズムその他の機能発現を
目指す。それらの結果を基盤とし、外部刺激
による超分子的集積化やπ電子系を拡張し
た類縁体の合成により、機能性ソフトマテリ
アルや非線形光学材料への応用可能性を模
索する。 
 
 
４．研究成果 

環拡張ポルフィリンの中でも最もポ
ルフィリン近いと言われる[26]ヘキサフィ
リンをベースに分子内共役架橋構造を導入、
これにより芳香族マクロ環を橋渡ししπ電
子の分岐点を設けることで、この分岐点にお
いてπ電子がどのような挙動をするか、構造
との相関から評価を行おうとした。しかし目
的とする生成物が得られなかったため、その
過程で合成された前駆体を用いて得られた
生成物について以下に記述する。 

 
（１）ピリコロール 

ポルフィリンのピロール環をピリジ
ン環に置換すると、構造的観点から大きな物
性変化が予想れる。しかしながら、６員環中
で完結するローカルな芳香族性、あるいは分
子全体での(4n+2)π共役系が採れないため
か不安定な分子となり、速やかに副反応を受
ける。それを克服する手段として、ピリジン
環を一個導入することに伴う炭素原子一個
の増加分をメゾ位を除去することで相殺し、
ポルフィリンの異性体とすることを考案し
た。これは、これまでピロール環とメゾ位の

図１．[26]ヘキサフィリンによる[16]アヌレ
ン[16]アヌレン 



順番を入れ換える方法とは異なる、新しい異
性体構築法であると言える。 

金属鋳型反応を種々検討した結果、ニ
ッケル塩を用いた時のみ生成物が得られた。
プロトン NMRスペクトルより環電流効果の影
響が見られ、ニッケルは II 価であった。X線
結晶構造解析の結果、非常に平面性の高い構
造をしており、mean-plane deviation は
0.032Å、ニッケルイオンの浮き上がりはわず
か 0.002Åとほぼ面内に位置していた（図２）。
ニッケルイオンの結合距離は 1.975-1.794Å
で、ニッケル（III）コロールに匹敵するほ
ど短かったことから、ピリコロールはポルフ
ィリンとコロールの性質を併せ持つと見る
ことができる。 

 

吸収スペクトルは、芳香族ポルフィリ
ノイドに特徴的な Soret-like なバンドと
Q-like なバンドが観測された。最低エネルギ
ー吸収帯が 727nm にまで伸びており、ピリジ
ン環の導入が吸収の長波長化を期待させる
結果となった（図３）。以上のことは、光線
力学療法の光増感剤として有望である。 

 

（２）ブロモ化 N-フューズドペンタフィリン 

N‐フューズドペンタフィリン（NFP5）
は、ピロール環の窒素がβ位に結合した
[5.5.5]トリサイクリック構造を持ち、この
部分の反応性が他のβ位と著しく異なると
予想された。環拡張ポルフィリンのβ位修飾
反応は難しく、例えば臭素化反応はヘキサフ
ィリン金錯体を臭素中で還流するといった

極めて過酷な条件が必要となる（J. Am. Chem. 
Soc. 2007, 129, 11344.）。位置選択的とな
るとさらに困難を極めるが、NFP5 に温和な条
件で単一の臭素化生成物を与える条件を見
出した。X 線結晶構造解析を行ったところ、
開環と閉環が複雑に連続して起きた新たな
π平面を形成していることがわかり、新たな
共役架橋構造を見出した（図４）。分子全体
としては芳香族性を示すプロトン NMRスペク
トルを与えた。この分子の酸化還元挙動やア
ヌレノアヌレンとしての性質は明らかにな
っていないが、分子内反応という新たな選択
肢を示す結果である。 

 

ブロモ化前後の紫外可視吸収スペク
トルを比較すると、より全体的に短波長シフ   

ブロモ化前後の紫外可視吸収スペク
トを比較すると、より全体的に短波長シフト
しながらもピークトップがシャープになっ
ており、最低エネルギー吸収帯の吸光度が増
していた（図５）。各種修飾反応に利用でき
るブロモ基が導入できたことで、今後さらな
る機能拡張、物性開発が期待できる。 

 

 
 
 
 
 
 

図５．塩化メチレン中の紫外可視吸収スペク
トル（赤線）NFP5（緑線）ブロモ化 NFP5 

図４．（左）ブロモ化 NFP5の分子構造（右）同
結晶構造 

図３．ピリコロールニッケル錯体の紫外可視
吸収スペクトル（塩化メチレン中） 

 
図２．（左）ピリコロールニッケル錯体の分子
構造（右）同結晶構造 
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