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研究成果の概要（和文）：アザポルフィリンの合成・機能開発における典型元素の可能性について、多角的な視
点から検討を行った。中心に五価リンを導入したある種の錯体は容易に一電子還元を受け、空気中安定なラジカ
ルを得ることができた。続いて、硫黄を用いた新規反応を開発し、1. 20π反芳香族性を持つ拡張フタロシアニ
ン、および2. 近赤外光を強く吸収できるフタロシアニンへの機能性部位の導入、に成功した。また、元素特性
に立脚した新規フタロシアニン合成法を適用し、電子受容性フタロシアニンの合成に始めて成功した。一部の化
合物は近赤外光による高い酸素増感能を示した。

研究成果の概要（英文）：The effects of main-group elements in the synthesis and properties of 
azaporphyrins have been investigated. The tetraazaporphyrin phosphorus(V) complex was reduced by 
addition of base, and extremely air-stable neutral radical (formally 19π electrons) could be 
isolated. Two novel synthetic reactions mediated sulfur have been developed. 1. A 
diamino-beta-isoindigo skeleton was obtained directly from phthalonitriles, and a new antiaromatic 
expanded phthalocyanine skeleton (pentabenzotriazasmaragdyrin, PBTAS) was obtained by the 
condensation with such isoindigo and other phthalonitrile. 2. Three-component coupling reaction of 
element sulfur, organometallic reagents, and phthalonitrile was developed, and functionalized 
phthalocyanines that have an intense absorption band in the near-IR region have been synthesized. 
Electron-withdrawing phthalocyanines were synthesized by lead-mediated reactions. Some metal 
complexes have high efficiency of singlet oxygen generation.

研究分野： 物理有機化学
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１．研究開始当初の背景 
	 フタロシアニンに代表されるアザポルフ
ィリンは、通常可視光を強く吸収することが
知られており、種々の光材料への応用に関し
て活発な研究がなされている。構造的な特徴
として、中心に元素を導入可能な空孔を有す
ることが挙げられ、金属錯体とした化合物の
合成・物性研究が広く行われている。一方、
典型元素錯体の研究例は非常に限られてい
たが、本研究の開始以前、筆者らはある種の
フタロシアニン五価リン錯体が近赤外光と
強く相互作用できることを示し、アザポルフ
ィリン化学における典型元素の重要性を提
案した。 
２．研究の目的 
	 本研究以前において、アザポルフィリンの
周辺置換基の効果と中心元素の効果を相乗
的に利用することの重要性が分かっていた
（Furuyama et al. JACS. 2014.）。そこで本
研究では、アザポルフィリン骨格・周辺置換
基・中心元素各々が物性に与える影響を明ら
かにすべく、系統的な合成を検討した。また、
実際の材料応用にあたっては目的に応じた
多彩な機能性官能基の導入が必要不可欠で
ある。これは、理論計算を用いて適切な分子
デザイン・合成設計を行うことで解決可能で
あると考え、並行して検討を行った。 
３．研究の方法 
	 先に挙げたコンセプトを元に、実際には以
下に示すような分子の合成・機能評価を行っ
た。	
1.	テトラアザポルフィリン五価リン錯体還
元種の安定ラジカルとしての性質	
	 アザポルフィリン五価リン錯体は五価リ
ンの効果により、非常に還元されやすくなる
ことが知られている。特に、研究開始以前に
合成に成功したテトラアザポルフィリン五
価リン錯体（Furuyama	et	al.	Chem.	Sci.	
2014）が、塩基により容易に還元され、かつ
その還元体が空気中でも高い安定性を持つ
ことが示唆された。そこで、当該化合物の還
元特性および安定ラジカルとしての性質を
各種分光法および理論計算により評価した。	
2.	反芳香族性拡張フタロシアニンの合成と
物性	
	 アザポルフィリンの合成法の一種である
リチウム法は、前駆体のフタロニトリル誘導
体に対して酸素求核剤を作用させる手法で
ある。ここで、硫黄求核剤との条件を適用し
たところ、新規二量体が得られることが分か
り、更に縮合反応により、新規環拡張骨格が
得られることが分かった。この化合物の性質
について、各種分光法および理論計算により
評価した。	
3.	近赤外光を強く吸収するフタロシアニン
に対する機能性官能基の導入	
	 フタロシアニン骨格の適切な位置に硫黄
を導入することで 800	nm 付近の近赤外光と
強く吸収できることが分かっている。この化
合物を各種機能性材料へ展開するにあたり、

機能性官能基の導入が必要不可欠と考えら
れる。理論計算を用いて近赤外光吸収能に影
響しない部分を評価し、有機金属化合物を利
用した合成法により目的の化合物が合成で
きると考え検討を行った。また、それらの物
性評価も合わせて行った。	
4.	電子受容性を高めたフタロシアニンの系
統合成	
	 フタロシアニン骨格に対し多数の電子求
引基を導入することで、電子受容能の高いπ
電子系を構築することができる。一方、既存
の合成法でこのような化合物を効率・純度よ
く得ることは難しい。そこで、典型元素の性
質を利用した新合成法を提案し、それを用い
た系統合成へと展開した。	
４．研究成果	
1.	安定な 19π電子系の提案	
	 テトラアザポルフィリン五価リン錯体は、
対応するフリーベース体に対してオキシ臭
化リン（POBr3）を作用することで得られる。
ここで、塩基性条件下で単離精製を行うこと
で、通常のアザポルフィリン錯体とは大きく
異なる吸収特性を持ち、大気下で極めて安定
な茶色固体が得られた。光吸収特性は過去に
報告されたフタロシアニン一電子還元種（不
活性ガス雰囲気下）のものに類似しており、
1H	NMR は常磁性化学種を支持するブロードか
つ温度依存性のピークが観測できたことか
ら、1 電子還元種と推定した。続いて、電気
化学的に 1電子酸化を行いながら吸光特性を
測定したところ、本来のテトラアザポルフィ
リン五価リン錯体が持つスペクトルが得ら
れた。この反応は可逆的である。その他、単
結晶 X 線構造解析、ESR の結果も一電子還元
種を支持し、茶色固体が極めて珍しい、大気
化でも安定に取り扱い可能な還元的（19π）
ラジカル種であることを証明した。	

	
2.	20π反芳香族性骨格 PBTAS	
	 フタロシアニン合成における求核剤の効
果を比較すべく、フタロニトリルに対してチ
オールと単体ナトリウムから発生させた硫
黄アニオンを作用させたところ、環化体は得
られず、フタロニトリルが二量化したジアミ
ミノイソインドール誘導体が得られた。本化



合物の生成機構は不明であるが、ピロールが
連結した構造とみなすことができ、末端に環
化の足がかりとなるアミノ基を持つことか
ら、これをビルディングブロックとした新規
骨格の構築を検討した。結果、フタロニトリ
ルと高温で縮合させることで、5 つのピロー
ル骨格から成る新規環拡張フタロシアニン
（PBTAS）が得られた。この化合物は空気中
極めて安定な固体であるが、驚くべきことに
1H	NMR、単結晶 X 線構造解析、吸光特性、理
論計算の結果は全て 20πの反芳香族性を支
持した。本研究は新規合成法の開発により得
られた新規骨格が新たな物性を持つ、極めて
稀な例であると位置付けられる。	

	
3.	3成分カップリング反応による近赤外光吸
収フタロシアニンへの官能基の導入	
	 フタロシアニンのα位炭素に硫黄を導入
することで、800	nm 付近の近赤外光と効率よ
く相互作用できることが知られている。ここ
で、硫黄上にアリール基を導入した場合、ア
リール基とフタロシアニン骨格が直交する
と考えられる。そこで、この部位への機能性
官能基の導入が分光特性に与える影響を理
論計算から見積もったところ、近赤外光との
相互作用は少ないことが分かった。そこで、
実際の導入を検討した。官能基化されたチオ
ールが必要になるが、これは有機金属試薬と
原子状硫黄との反応で発生させ、単離するこ
となくフタロニトリル前駆体と反応させる 3
成分反応を計画した。結果、種々の電子供
与・求引基、複素環などの導入に成功した。
また、化学選択的な手法を用いてエステル基
も導入できた。得られたフタロニトリルの環
化は良好に進行し、いずれの化合物も近赤外
光を強く吸収できることを確認した。また中
心元素を選ぶことで、近赤外光照射により一
重項酸素を効率よく発生できることも観測
した。	

	
4.	鉛の性質を利用した電子受容性フタロシ
アニンの合成	
	 電子求引基は良い脱離基となるため、強い
求核剤を用いる条件では共存が困難である。
一方、金属塩と高温で縮合させる鋳型法なら
ば求核剤の使用を回避できるが、対応する金
属錯体として得られてしまい、その後の脱金
属は困難である。これを解決するために、比
較的イオン半径が大きい鉛に着目した。検討
の結果、固相で反応させることで求核剤なく
反応が進行し、かつその後の脱金属も良好に
進行した。化合物の純度は 1H	NMR、高分解能
質量分析により評価した。化合物の酸化還元
電位をサイクリックボルタンメトリーによ
り見積もったところ、予想通り高い電子受容
能を持つことが確認できた。	
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夫	“環拡張フタロシアニン類の開発および
物性制御”,	第 26 回基礎有機化学討論会,	
2015 年 9 月 26 日,	愛媛大学（愛媛県松山市）
（口頭発表）	
8)	古山渓行・吉田拓矢・浅井光夫・下岡千
尋・小林長夫	“中心元素・周辺置換基効果
を活用したテトラアザポルフィリンの機能
創出”.	第 42 回有機典型元素化学討論会,	
2015 年 12	月 5 日,	名古屋大学（愛知県名古
屋市）（口頭発表）	
〔その他〕	
ホームページ等	

http://kohka.ch.t.kanazawa-u.ac.jp/lab4
/TFProfile.html	
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