
京都大学・理学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、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）

１４３０１

基盤研究(S)

2017～2013

超ポルフィリン化学の新展開―新規π電子系の開拓

Supraporphyrin Chemistry: Exploration of Novel p-Systems

８０１２７８８６研究者番号：

大須賀　篤弘（Osuka, Atsuhiro）

研究期間：

２５２２０８０２

平成 年 月 日現在３０   ６ ２５

円    99,000,000

研究成果の概要（和文）：本期間内の主要な成果としては、1) 完全共役ポルフィリンーヘキサフィリンハイブ
リッドテープの合成、2) サブポルフィリンの合成手法の改良、3) 大きく湾曲したサブポルフィリンテープの合
成、4) 世界最大のヒュッケル芳香族化合物の発見、5) メビウス芳香族分子の開拓、6) 周辺部修飾ポルフィリ
ンの合成、そして、7) ポルフィリンに基づく安定ラジカルの開拓、が挙げられる。こうした成果により、「超
ポルフィリンの化学」が一層具体化されると共に、近赤外吸収材料への応用や励起状態芳香族性の理解、安定ラ
ジカル分子の飛躍的な展開に繋がることが期待される。

研究成果の概要（英文）：We have explored novel porphyrinoids with intriguing structures and 
properties for long time. Representative achievements in this period are 1) synthesis of fully 
conjugated porphyrin-hexaphyrin hybrid tape, 2) improvement of the synthetic protocol of 
subporphyrins, 3) synthesis of subporphyrin tape with a remarkable curvature, 4) discovery of the 
world largest Huckel aromatic expanded porphyrin, 5) exploration of Mobius aromatic expanded 
porphyrins, 6) synthesis and characterization of peripherally functionalized porphyrins, and 7) 
development of stable porphyrinoid radicals.
These results may provoke a range of new research fields such as novel NIR absorbing dyes, 
excited-state aromaticity, and spin materials based on the stable porphyrinoid radicals.

研究分野：有機化学（物理有機化学）

キーワード： ポルフィリン　ヒュッケル芳香族性　メビウス芳香族性　金属錯体
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１．研究開始当初の背景
ポルフィリンは、その金属錯体の多彩な触媒
機能に加え、優れた電気化学的・光化学的な
特性のため、広範な分野で長年にわたり研究
されてきた。我々は、約
ポルフィリン化学を超えた、新しいポルフィ
リン類縁体を開発・報告し、国際的に分野を
牽引してきた。このポルフィリン化学を一層
発展させて、概念的に新しいポルフィリノイ
ド共役電子系を開拓することで、新現象の解
明・新
ンセプトの確立を目指す。
 
２．研究の目的
独自に開発してきた「単分散巨大ポルフィリ
ンアレイ」「電子共役が高度に拡張したポル
フィリンテープ」「環拡張ポルフィリン」「環
縮小サブポルフィリン」「メビウス芳香族分
子」など、通常のポルフィリン化学を超えた
「超ポルフィ
発展させて、新局面を開く。これらの研究を
通じて、有機化学・構造化学・錯体化学・光
化学・触媒化学・生物有機化学などの広範な
分野で真にインパクトを持つ概念的に新し
い共役電子系を開拓し、新コンセプトを確立
する。
 
３．研
ポルフィリン周辺部の修飾法の開発や巨大
ポルフィリンアレイ
体の合成に加えて、以下のようなテーマに沿
って新分子群の開拓を行なった。
 
(1) 完全共役ハイブリッドポルフィリンテ
ープの合成
ポルフィリンテープは、顕著に小さい
HOMO-
として有望な材料であるが、取り扱いの困難
さゆえ開拓が進んでいなかった。環拡張ポル
フィリンとのハイブリッド化によりその物
性を大きく変調させ、より優れた材料への展
開を図る。
 
(2) 環拡張ポルフィリンに基づく新しい芳
香族・反芳香族分子の開拓
メゾ－アリール置換環拡張ポルフィリン
我々が独自に発見した
ある。金属錯化や構造修飾により構造を歪め
ることで、新たなヒュッケル芳香族・反芳香
族、メビウス芳香族・反芳香族分子実現の新
コンセプトを確立する。同時に、巨大環拡張
ポルフ
の更新
 
(3) 環縮小サブポルフィリン化学の展開
環縮小サブ
合成が達成された新しい分子であり、お椀型
の湾曲した構造や、大きな置換基効果、チュ
ーナブルな光学特性、ホウ素上の軸置換基交
換など
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１．研究開始当初の背景
ポルフィリンは、その金属錯体の多彩な触媒
機能に加え、優れた電気化学的・光化学的な
特性のため、広範な分野で長年にわたり研究
されてきた。我々は、約
ポルフィリン化学を超えた、新しいポルフィ
リン類縁体を開発・報告し、国際的に分野を
牽引してきた。このポルフィリン化学を一層
発展させて、概念的に新しいポルフィリノイ
ド共役電子系を開拓することで、新現象の解
新材料の開発・そして新たな分子設計コ
ンセプトの確立を目指す。

２．研究の目的 
独自に開発してきた「単分散巨大ポルフィリ
ンアレイ」「電子共役が高度に拡張したポル
フィリンテープ」「環拡張ポルフィリン」「環
縮小サブポルフィリン」「メビウス芳香族分
子」など、通常のポルフィリン化学を超えた
「超ポルフィリンの化学」をより一層深化・
発展させて、新局面を開く。これらの研究を
通じて、有機化学・構造化学・錯体化学・光
化学・触媒化学・生物有機化学などの広範な
分野で真にインパクトを持つ概念的に新し
い共役電子系を開拓し、新コンセプトを確立
する。 

３．研究の方法 
ポルフィリン周辺部の修飾法の開発や巨大
ポルフィリンアレイ
の合成に加えて、以下のようなテーマに沿
って新分子群の開拓を行なった。

完全共役ハイブリッドポルフィリンテ
ープの合成 
ポルフィリンテープは、顕著に小さい
-LUMO ギャップを有し、導電性有機分子
として有望な材料であるが、取り扱いの困難
さゆえ開拓が進んでいなかった。環拡張ポル
フィリンとのハイブリッド化によりその物
性を大きく変調させ、より優れた材料への展
開を図る。 

環拡張ポルフィリンに基づく新しい芳
香族・反芳香族分子の開拓
－アリール置換環拡張ポルフィリン

我々が独自に発見した
ある。金属錯化や構造修飾により構造を歪め
ることで、新たなヒュッケル芳香族・反芳香
族、メビウス芳香族・反芳香族分子実現の新
コンセプトを確立する。同時に、巨大環拡張
ポルフィリンを合成し、芳香族性の発現限界
更新にも挑戦する。

環縮小サブポルフィリン化学の展開
縮小サブポルフィリンは
合成が達成された新しい分子であり、お椀型
の湾曲した構造や、大きな置換基効果、チュ
ーナブルな光学特性、ホウ素上の軸置換基交
換など興味深い性質を解明してきた。このサ
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１．研究開始当初の背景 
ポルフィリンは、その金属錯体の多彩な触媒
機能に加え、優れた電気化学的・光化学的な
特性のため、広範な分野で長年にわたり研究
されてきた。我々は、約 10 年前から通常の
ポルフィリン化学を超えた、新しいポルフィ
リン類縁体を開発・報告し、国際的に分野を
牽引してきた。このポルフィリン化学を一層
発展させて、概念的に新しいポルフィリノイ
ド共役電子系を開拓することで、新現象の解
材料の開発・そして新たな分子設計コ

ンセプトの確立を目指す。 

 
独自に開発してきた「単分散巨大ポルフィリ
ンアレイ」「電子共役が高度に拡張したポル
フィリンテープ」「環拡張ポルフィリン」「環
縮小サブポルフィリン」「メビウス芳香族分
子」など、通常のポルフィリン化学を超えた

リンの化学」をより一層深化・
発展させて、新局面を開く。これらの研究を
通じて、有機化学・構造化学・錯体化学・光
化学・触媒化学・生物有機化学などの広範な
分野で真にインパクトを持つ概念的に新し
い共役電子系を開拓し、新コンセプトを確立

 
ポルフィリン周辺部の修飾法の開発や巨大
ポルフィリンアレイ・環状ポルフィリン多量
の合成に加えて、以下のようなテーマに沿
って新分子群の開拓を行なった。

完全共役ハイブリッドポルフィリンテ
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ギャップを有し、導電性有機分子

として有望な材料であるが、取り扱いの困難
さゆえ開拓が進んでいなかった。環拡張ポル
フィリンとのハイブリッド化によりその物
性を大きく変調させ、より優れた材料への展

環拡張ポルフィリンに基づく新しい芳
香族・反芳香族分子の開拓 
－アリール置換環拡張ポルフィリン

我々が独自に発見した興味深い化合物群で
ある。金属錯化や構造修飾により構造を歪め
ることで、新たなヒュッケル芳香族・反芳香
族、メビウス芳香族・反芳香族分子実現の新
コンセプトを確立する。同時に、巨大環拡張
ィリンを合成し、芳香族性の発現限界
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ポルフィリンは 2006
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発展させて、概念的に新しいポルフィリノイ
ド共役電子系を開拓することで、新現象の解
材料の開発・そして新たな分子設計コ

独自に開発してきた「単分散巨大ポルフィリ
ンアレイ」「電子共役が高度に拡張したポル
フィリンテープ」「環拡張ポルフィリン」「環
縮小サブポルフィリン」「メビウス芳香族分
子」など、通常のポルフィリン化学を超えた

リンの化学」をより一層深化・
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通じて、有機化学・構造化学・錯体化学・光
化学・触媒化学・生物有機化学などの広範な
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ギャップを有し、導電性有機分子

として有望な材料であるが、取り扱いの困難
さゆえ開拓が進んでいなかった。環拡張ポル
フィリンとのハイブリッド化によりその物
性を大きく変調させ、より優れた材料への展

環拡張ポルフィリンに基づく新しい芳

－アリール置換環拡張ポルフィリン
興味深い化合物群で

ある。金属錯化や構造修飾により構造を歪め
ることで、新たなヒュッケル芳香族・反芳香
族、メビウス芳香族・反芳香族分子実現の新
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ィリンを合成し、芳香族性の発現限界
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ポルフィリンは、その金属錯体の多彩な触媒
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い共役電子系を開拓し、新コンセプトを確立

ポルフィリン周辺部の修飾法の開発や巨大
・環状ポルフィリン多量
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ポルフィリンテープは、顕著に小さい
ギャップを有し、導電性有機分子

として有望な材料であるが、取り扱いの困難
さゆえ開拓が進んでいなかった。環拡張ポル
フィリンとのハイブリッド化によりその物
性を大きく変調させ、より優れた材料への展

環拡張ポルフィリンに基づく新しい芳

－アリール置換環拡張ポルフィリンは
興味深い化合物群で

ある。金属錯化や構造修飾により構造を歪め
ることで、新たなヒュッケル芳香族・反芳香
族、メビウス芳香族・反芳香族分子実現の新
コンセプトを確立する。同時に、巨大環拡張
ィリンを合成し、芳香族性の発現限界

 
年に初めて

合成が達成された新しい分子であり、お椀型
の湾曲した構造や、大きな置換基効果、チュ
ーナブルな光学特性、ホウ素上の軸置換基交
興味深い性質を解明してきた。このサ

ブポルフィリン
を探求し、その独自の性質を明らかにする
 
(4) 
念の創出
上記
探求型の研究により、新概念を創出する。
 
４．研究成果
(1) 
ッドテープの合成
DDQ
Zn-
から赤外領域にまで及ぶ吸収長波長シフト
を確認した。このスペクトルシフトは、
のポルフィリンテープよりも長さあたりの
HOMO
ていた
ープや、コロールテープなどの平面共役化合
物の

図１

(2) 
実現
ドデカフィリン
が
を明らかにした
ス線結晶構造解析に成功した。
時の芳香族化合物で最大のものとして
における
として紹介されるほどのインパクトを与え
た。
さらに、テトラデカフィリン亜鉛錯体におけ
る 62
果から、芳香族性の発現限界を大きく更新す
ることができた。現在、四重ねじれ化合物や、
新たなメビウス芳香族分子の探求も進めて
いる。

、ＣＫ－１９（共通）

ブポルフィリン
を探求し、その独自の性質を明らかにする

) 超ポルフィリン化学の探求による新概
念の創出 
上記(1)-(3)に加え
探求型の研究により、新概念を創出する。

４．研究成果 
1) ポルフィリンヘキサフィリン
ッドテープの合成
DDQ-Sc(OTf)3を用いた
-PHP と Ni-PHP
から赤外領域にまで及ぶ吸収長波長シフト
を確認した。このスペクトルシフトは、
のポルフィリンテープよりも長さあたりの
HOMO-LUMO ギャップ低下率が高いことを
ていた。関連して、電子不足ポルフィリンテ
ープや、コロールテープなどの平面共役化合
物の開拓も行なった。

図１ ハイブリッドテープの吸収スペクトル

2) 世界最大のヒュッケル芳香族化合物の
実現 
ドデカフィリン
が 50π系のヒュッケル芳香族性を示すこと
を明らかにした
ス線結晶構造解析に成功した。
時の芳香族化合物で最大のものとして
における“Molecules Of The Year
として紹介されるほどのインパクトを与え
。 
さらに、テトラデカフィリン亜鉛錯体におけ
62π芳香族性も
果から、芳香族性の発現限界を大きく更新す
ることができた。現在、四重ねじれ化合物や、
新たなメビウス芳香族分子の探求も進めて
いる。 

（共通） 
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世界最大のヒュッケル芳香族化合物の

ドデカフィリン(1.1.0.1.1.0.1.1.0.1.1.0)
系のヒュッケル芳香族性を示すこと

を明らかにした。そのプロトン化
ス線結晶構造解析に成功した。
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