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研究成果の概要（和文）：「π電子の海の中に複数の金属イオンを浮かべたら（あるいは沈めたら）、一体何が起こる
のか？」
　金属を２個、共役π空間に内包することができれば、従来の単核ポルフィリン金属錯体とは全く異なる、金属電子と
配位子π電子が強く相互作用した多機能性複核錯体分子の誕生が期待される。分子内に２つの金属配位空孔を有する、
長方形型を安定構造に持つN-混乱ヘキサフィリンを基体に、第３周期遷移金属や、第１０族元素を含む複核錯体を合成
し、それらの基本物性を明らかにすると共に、触媒反応開発を理論計算を交えながら行い、前掲の疑問に対する解明を
図った。結果、1500 nm以上に発光を持つ、安定複核錯体の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：“What’ll happen if the multiple metal ions are placed (or dropped) into the 
conjugated pi-electron pool (or sea)?”
 We can expect the birth of new functional multiple metal complex whose properties are totally different 
from the porphyrin mono-metal because of strong electronic interactions between metal and ligand 
pi-electrons, could be expected if the two metal ions are wrapped in the conjugated pi-space. We have 
succeeded to synthesize a variety of bis-metal complexes of double N-confused hexaphyrins having 
rectangular shapes and investigated their basic properties in detail. As the results, we found the 
peculiar stable bismetal complexes having emission over 1500 nm.

研究分野： 有機機能分子化学
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１． 研究開始当初の背景 
 (1) Hans Fischer が 1929年にその構造を確
定して以来、ポルフィリン化合物は生体内作
用機構解明から機能性分子開発にいたるま
で、広範な研究が活発に行われてきた。ポル
フィリン化合物は安定性が高く、周期表の多
くの金属イオンと錯形成でき、かつ種々の誘
導体を簡便に合成できることから、近年、光
エネルギー変換素子、有機 EL 素子、有機半
導体、有機磁性体といった光・電子機能材料
分野への展開を志向した研究が盛んに行わ
れている。中でも、より多彩で、機能性に富
む電子共役系分子を目指し、種々の置換基
を持つポルフィリン誘導体や類似の環状共
役系構造を持つポルフィリン類縁体（環収縮
ポルフィリン、ポルフィリン異性体、環拡張
ポルフィリン、ヘテロ元素置換ポルフィリン
など）の創製に、現在、大きな関心が集まっ
ている。 
 (2)ヘキサフィリン異性体の一種である、二
重 N—混乱ヘキサフィリンが二核金属錯体を
形成することについては、すでに筆者らが
2003 年に報告している。しかし、系統的な合
成研究がなされておらず、汎用性の高い複核
ポルフィリノイド配位子の創製が待たれて
いた。 
 
２．研究の目的 
「π電子の海の中に複数の金属イオンを浮
かべたら（あるいは沈めたら）、一体何が起
こるのか？」 
 金属を２個、共役π空間に内包することが
できれば、従来の単核ポルフィリン金属錯体
とは全く異なる、金属電子と配位子π電子が
強く相互作用した多機能性複核錯体分子の
誕生が期待される。長方形型を安定構造に持
つ N-混乱ヘキサフィリンは、分子内に２つの
金属配位空孔を有する理想的な環状π共役
系複核配位子となりうることが期待される。
第３周期遷移金属や、第１０族元素を含む複
核錯体を合成し、それらの分光学、電気化学、
磁気化学特性を測定し基本物性を把握する
と共に、触媒反応開発を理論計算を交えなが
ら行うことで、前掲の疑問に対する解明を目
指す。それを通じて、「ポルフィリン複核錯
体の化学」を構築し、機能性錯体分子へと導
き、その実効性を示しながら、汎用性の高い
錯体配位子へと昇華させることが本研究の
目的である。 
 
３．研究の方法 
「拡張ポルフィリン複核錯体化学の基礎構
築」を目指し、１）二重 N-混乱型ヘキサフィ
リン配位子の効率的合成法の検討、２）それ
ら配位子の複核金属錯体の合成検討、３）上
記複核金属錯体の物性検討（分光学、電気化
学、磁気化学等）と計算化学を用いた電子状
態解析、４）電気化学的触媒反応開発（酸素
還元）５）近赤外発光、非線形光学応答実験、
６）水溶性ヘキサフィリンを用いた生体系応

用実験、などの検討を行った。 
 
４．研究成果 
（１）二重 N-混乱型ヘキサフィリン配位子の
効率的合成法の確立 
二重 N—混乱ヘキサフィリンは、これまで、
（NNOO）配位環境を持つトランスの[26]ジ
オキソ型であり、シス体は不安定で単離でき
ないと考えられていたが、[28]ジオキソ体の
単離、構造決定に成功した。また、（NNCC）
配位環境を持つノンオキソ型は、環化直後に
金属錯化を行えば、トランス、シスの両異性
体を合成できることが明らかとなった。 
 一方、メソ炭素を１個欠落させた、環収縮
型のヘキサコロール配位子は、ヘキサピラン
の直接環化により合成することに成功した。 
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（２）複核金属錯体の合成検討 
一重 N-混乱ヘキサフィリンによる Pd(II)錯
化を試みたところ、シス型の二重 N-混乱ヘキ
サフィリンに転位した複核錯体が得られた。
また、混乱トリピラン同士の[3+3]環化、直
後の金属錯化により、ノンオキソ体型錯体（M 
= Ni, Pd, Pt）も得られた。一方、ジオキソ
体に関しては、従来のトランス複核錯体に加
え、シス型の Cu 錯体が得られることが、単
結晶 X線構造解析により明らかとなった。ヘ
キサコロール錯体は価数の異なる同種二各
錯体形成が期待されたことから Pd 錯化を行
った。 
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(３)複核金属錯体の物性検討 
得られた種々の複核錯体について、光吸収・
発光、電気化学、磁気化学等の基本物性を検



討した。 
 ヘキサフィリン配位子は 1000 nm を超す
領域に吸収・発光帯を有する近赤外色素であ
るが、金属錯化により、それらの最大波長は
より長波長領域にシフトする。例えば、ジオ
キソヘキサコロールの Pd 二核錯体では、
1010 nm から 1151 nm へ、ノンオキソヘキ
サフィリン Pd 二核錯体は 1470 nm に吸収、
1504 nm に発光を示す。18π電子系のポルフ
ィリン配位子とは異なり、環拡張に伴う
HOMO の上昇、LUMO の下降により、金属
d 軌道との相互作用が金属の種類に応じて、
より顕著になることが、金属価数の変化によ
り明らかとなりつつある。例えば、前掲のジ
オキサヘキサコロール Pd 二核錯体は
Pd(II,III) の生成が予想されたが、単離され
た安定種は Pd(II,II)の価数を持つ、配位子が
πラジカルの化合物であった。配位子と２個
の環内金属イオンとの電子的相互作用の多
寡は、単結晶 X 線構造解析、ESR、磁化率測
定、理論計算、電気化学測定などの結果を総
合的に勘案することで判定でき、現在、一連
の錯体についてデータプールを作成してい
る最中である。 
(４)電気化学的触媒反応開発（酸素還元） 
ポルフィリンでその触媒作用が明らかとな
っている電気化学的酸素還元反応を二重 N-
混乱ヘキサフィリン Co(II)二核錯体を用い
て試みた。ポルフィリン同程度の還元作用は
見られたものの、安定性が乏しく、白金電極
への担持方法の確立が問題点として明らか
になった。そこで、アルカンチオールを用い
た配位子修飾を行っ、錯体の安定性を向上さ
せることに成功した。 
(５)近赤外発光、非線形光学応答 
すでに二重 N-混乱ヘキサフィリン Zn(II)錯
体が 1050 nm 付近に近赤外発光を示すことは
明らかにしているが、Pd(II)錯体でも発光す
ることが判明した。ストークスシフトが小さ
いことから蛍光と判断されるが、検出装置の
制限により、リン光の測定には成功しなかっ
た。 

 

また、レージング実験を薄膜中でも試みた
が、薄膜を形成するポリーマーにより、強
度が大きく変化することから、その選択が
重要であることが判明した。 
(６) 水溶性ヘキサフィリンを用いた生体系
応用 

水溶性 N-混乱ポルフィリノイドはその近赤
外発光を利用する事で、細胞内分子イメージ
ングなどを始めとする、種々のバイオ系への
展開が可能である。一方、核酸（DNA）末端
にあるテロメアはグアニン（G）−四重鎖から
なる部分があり、DNA の分解を防ぐ作用が
知られているが、がん細胞ではこのテロメア
部分を積極的に補強するテロメレース酵素
が活発に働いて、細胞を不死にしていると言
われている。周囲の 6 個のアリール基にピリ
ジニウムカチオンを導入したヘキサフィリ
ンがG4DNAと相互作用してG4DNAの構造
を安定化（Tm が 20 度上昇）することを見出
した。そこで、種々のサイズのポルフィリン
を用いて、テロメレース活性阻害を測定し、
拡張ポルフィリン分子サイズと阻害効果と
の関係を検討した。その結果、N−混乱ポルフ
ィリンが最も阻害効果が高いことが判明し
た。 
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(７) その他 

混乱型鎖状オリゴピロールの環化反応から、
特異な性質を有する新規拡張ポルフィリノ
イドが生成することを実証した。特に、ネオ
混乱ヘキサフィリンにおいては、分子内閉環、
開環反応が進行し、ペンタフィリンへの縮環
反応が起こることが明らかとなった。環化反
応の前駆体である鎖状オクタピロール分子
自身が、２個の金属イオンを配位して、ヘリ
カル構造を形成することを明らかにし、π共
役系でつながった配位子中の金属スピン間
に大きな反強磁性相互作用があること示し
た。 
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