
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２４０１

若手研究(A)

2014～2012

芳香族性ヘミポルフィラジンの合成と機能開発

Synthesis and Functionality of Aromatic Hemiporphyrazines

２０３７４９０２研究者番号：

村中　厚哉（Muranaka, Atsuya）

独立行政法人理化学研究所・内山元素化学研究室・専任研究員

研究期間：

２４６８５００９

平成 年 月 日現在２７   ６   ２

円    20,200,000

研究成果の概要（和文）：ヘミポルフィラジンとフタロシアニンの中間の構造をとるベンジフタロシアニンの電子構造
はこれまで２０π電子系と考えられていたが、１８π電子構造を有する芳香族性ベンジフタロシアニンを得ることに初
めて成功した。ベンジフタロシアニンの芳香族性や光学特性が化学修飾や溶媒によって制御できることを明らかにした
。１８π電子構造を持つ芳香族性ヘミポルフィラジンとその金属錯体を合成してその分子構造、芳香族性、光学特性を
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：18π-electron benziphthalocyanines, which can be regarded as an intermediate 
between hemiporphyrazine and phthalocyanine, have been synthesized for the first time. It was found that 
the aromaticity and near-infrared absorption of the benziphthalocyanines can be controlled by chemical 
modification and by variation of the solvent. Aromatic hemiporphyrazines and their metal complexes have 
been synthesized and their molecular structures, aromaticity, and optical properties have been clarified.

研究分野：物理有機化学

キーワード： 芳香族性　ヘミポルフィラジン
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１．研究開始当初の背景 
	
 ヘミポルフィラジンは、フタロシアニンの
対面する２つのイソインドリン部位をピリ
ジン、トリアゾール、ベンゼンなどの他の芳
香環に置き換えた化合物の総称であり、最初
の合成例は１９５０年代に報告されている
（図１）。１８π電子構造を持つ芳香族性化
合物であるフタロシアニンは様々な分野で
実用化されているが、ヘミポルフィラジンは
芳香族性を示さず機能性材料としては興味
が持たれていなかった。これまでに、筆者ら
はヘミポルフィラジンがフタロシアニンよ
りも２電子多い２０π電子構造をとること
を明らかにしてきた。そこで、ヘミポルフィ
ラジンから２電子酸化するとフタロシアニ
ンと等電子構造を持つ芳香族性ヘミポルフ
ィラジンが得られるのではないかと考え、酸
化還元活性なレゾルシノール部位を２つ骨
格に組み込んだヘミポルフィラジンを合成
した。合成した化合物は２０π電子系非芳香
族性化合物であったが、酸化剤の添加によっ
て１８π芳香族性化合物になることを見い
だした。 

 
２．研究の目的 
	
 ヘミポルフィラジンの芳香環部位及び中
心金属を利用して、１８π及び２２π電子構
造を持つ新規芳香族性ヘミポルフィラジン
類を合成し、それらの芳香族性、芳香族性—
非芳香族性スイッチ機能を明らかにするこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）ヘミポルフィラジンの骨格は一般的に
イソインドリンではない他の芳香環部位が
２つ含まれるが、１つだけ他の芳香環部位を
導入したヘミポルフィラジン類縁体（ベンジ
フタロシアニン、図２）を合成し、各種スペ
クトル測定、量子化学計算を用いて芳香族性
の有無やスイッチ機能を調べた。	
 
	
 
（２）周辺置換基に電子求引性置換基を導入
したヘミポルフィラジンを設計・合成して、

その物性を明らかにし、２電子還元によって
２２π電子構造を持つヘミポルフィラジン
が生成するか確認した。	
 
	
 
（３）芳香族性ヘミポルフィラジンの金属錯
体を合成して、無金属体と比べて分子構造や
芳香族性、光学特性、スイッチ機能がどのよ
うに変化するかを各種スペクトル測定、量子
化学計算を用いて調べた。	
 
	
 
４．研究成果	
 
（１）１つのレゾルシノール部位と３つのイ
ソインドリン部位から構成されるベンジフ
タロシアニンをジアミノレゾルシノールと
かさ高い置換基を導入したジイミノイソイ
ンドリンから合成した。ベンジフタロシアニ
ンは２０π電子構造をとると考えられてい
たが、予想外に合成した時点で１８π電子構
造を持つことがわかり、芳香族性ベンジフタ
ロシアニンの初めての合成例となった。合成
した化合物は溶液中で強い芳香族性を示す
キノイド構造と弱い芳香族性を示すフェノ
ール構造の平衡状態にあり、溶媒の種類によ
ってその芳香族性や光学特性をスイッチで
きることを見いだした（図３）。合成した化
合物の単結晶 X 線構造解析を行ったところ、
固体中ではキノイド構造をとっていた。この
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図１．フタロシアニンとヘミポルフィラジ

ンの分子構造	
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図２．ベンジフタロシアニンの分子構造	
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図３．(a)合成した芳香族性ベンジフタ

ロシアニン	
 (b)X 線構造	
 



ベンジフタロシアニンをヨウ化メチルと反
応し、様々なメチル化体を得た。メチル化の
位置によって、ベンジフタロシアニンの芳香
族性が大きく変化した。	
 
	
 芳香環部位をベンゼン部位にしたベンジ
フタロシアニンを合成した。合成した化合物
は１８π電子構造を有するが、その環電流効
果は小さく非芳香族性化合物であった。この
化合物に対して、アルゴン雰囲気下パラジウ
ム炭素を用いて還元したところ２電子還元
された２０π化学種が得られた。還元種の
NMR スペクトルでは、環内部のプロトンが低
磁場領域に観測され、この化合物が常磁性環
電流効果を持つ反芳香族性化合物であると
帰属された（図４）。	
 

	
 
（２）電子求引基であるフッ素基が置換され
たジアミノピリジンと同じく電子求引基で
あるスルホニル基が導入されたジイミノイ
ソインドリンから電子求引性置換基が合計
８つ導入されたヘミポルフィラジンを合成
した。合成したヘミポルフィラジンは溶液中
２０π電子構造をとることが電子吸収、NMR
スペクトルから帰属された。電気化学測定に
よって合成した化合物の第一還元電位、第二
還元電位を測定したところ、電子求引性置換
基のないヘミポルフィラジンに比べて還元
電位が正側にシフトしていることが明らか
となった。合成した化合物と各種還元剤から
２電子還元種の生成を試みたが、目的の２２
π電子構造を持つ化学種の生成は確認でき
なかった。	
 
	
 
（３）２つのレゾルシノール部位と２つのイ
ソインドリン部位から構成される芳香族性
ヘミポルフィラジンとビズ（ジベンジリデン
アセトン）パラジウム（０）を反応させて、
パラジウム錯体を得た。この錯体は、２価の
パラジウムイオンが骨格の中心に存在し、２
つの金属‐炭素結合を持つ初めての芳香族
性ヘミポルフィラジン金属錯体であること
が単結晶 X 線構造解析、NMR 測定から明らか
となった（図５）。無金属体の場合では、溶
液中に還元剤を添加することで２０π電子
構造を持つ非芳香族性化学種に変化したが、
パラジウム錯体では同じ条件では還元され
ず、１８π芳香族性が安定化することが確認
された。パラジウム錯体と無金属体の結晶構

造は類似していたが、パラジウム錯体になる
ことでヘミポルフィラジンの面間距離が約
０．１オングストローム短くなり、ππスタ
ッキングが強くなることが示唆された。錯体
の吸収スペクトルを測定したところ、無金属
体と大きな変化は見られなかった。１つのレ
ゾルシノール部位と３つのイソインドリン
部位から構成されるベンジフタロシアニン
に関しては、酢酸パラジウムと反応させるこ
とで中心にパラジウムが挿入された錯体が
得られた。	
 

	
 
（４）２電子酸化することで芳香族性を生じ
るという現象がヘミポルフィラジン類だけ
でなく、カーボンナノチューブの部分構造で
あるシクロパラフェニレンにおいても見ら
れることを実験的・理論的に明らかにした
（図６）。シクロパラフェニレンの場合は通
常のπ電子系化合物とは異なり、π電子軌道
が骨格面に対して平行の位置にあり、シクロ
パラフェニレンジカチオンが面内芳香族性
を有すると解釈された。２電子還元されたシ
クロパラフェニレンジアニオンも面内芳香
族性を持つことを量子化学計算から予測し
た。	
 

N

N

N

N

H
NN N

18π  nonaromatic

N

HN

N

NH

H
NN N

20π antiaromatic

R

R

R R

R

R R

R

R R

R

R

 
図４．合成した反芳香族性ベンジフタロ

シアニン	
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図６．２電子酸化されて芳香族性を示す

シクロパラフェニレン	
 

 
図５．芳香族性ヘミポルフィラジンパラ

ジウム錯体の X 線構造	
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