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研究成果の概要（和文）：二環性骨格の構造剛直性と反応性に着目し、三次元的に特徴を持ったπ共役系分子の
構築と構造的特徴を活かした機能探索、また構築された化合物を配位子とした積層型錯体の構築、構造解明を実
施した。キラル空間の構築を指向し、架橋部位をクリセン構造としたポルフィリン二量体の合成、C60, C70包摂
錯体の結晶構造解析、包摂挙動の解明に成功した。またノルボルナジエン型では連続的なペリ環状反応が進行す
ることを明らかとした。ベンゾポルフィリン類を配位子とした三層型金属錯体の合成を達成、さらに共役拡張し
たポルフィリンを配位子とした多核金属錯体形成も明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Focusing on the structural rigidity and reactivity of the bicyclic skeleton,
 we synthesized a three dimensionally characteristic π-conjugated molecule, and examied the 
functions utilizing the structural characteristics. We also conducted the formation of multi-decker 
complexes and elucidated their structures. For the purpose of construction of a chiral space, we 
synthesized chrysene-bridged porphyrin tweezers, and determined the crystal structure of their C60 
and C70 complexes. The binding affinities of the tweezers with C60 and C70 were investigated by 
UV-Vis and fluorescent spectroscopy measurement. It was clarified that a continuous pericyclic 
reaction proceeds in the reaction with norbornadiene type compounds. We achieved the synthesis of a 
triple-decker metal complex using benzoporphyrins as a ligand, and clarified the formation of a 
multinuclear metal complex using a further conjugation extended porphyrins.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： ポルフィリン　π共役化合物　結晶構造解析　金属錯体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新規な共役系化合物の開発は、特徴的な吸収、蛍光、酸化還元特性といった電子構造に起因する特性と非結合性
相互作用を活用した包摂能など、分子の立体構造によって決定される特性をいかに発現させるか、が重要であ
る。本研究で得られた成果は、三次元的に特徴を持つピンセット型分子を構築する上で重要な出発物質であり、
キラルな微小空間の形成へとつながり、無置換のキラル曲面共役化合物の認識にも展開できる可能性を秘めてい
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 

共役系化合物はその電子構造に起因した吸収帯や酸化還元特性を有し、吸収帯を反映
した色素化合物は、有機電界効果トランジスタ・有機太陽電池・有機 EL に代表されるような有
機エレクトロニクスへの展開を指向した研究に精力的に用いられている。有機半導体特性の向
上、また新物性発現を目標として、より共役系を拡げることで HOMO-LUMO ギャップが狭め
られた分子の開発や、太陽光の波長領域を効率的に活用することを目指し、近赤外領域に吸収を
持つ化合物の創成に多くの精力が注がれている状況にある。言い換えると、広いπ共役系を持つ
分子の探求イコール高性能な分子の開発、という側面があるが、その戦略において様々な課題に
直面することとなった。すなわち、拡がったπ電子面同士の強い相互作用のため、溶解性が乏し
く精製が困難となり高純度の化合物が得られない、さらには低溶解性故に望みの反応すら進行
せず、有機合成上扱いが難しい、といった解決すべき共通の問題が存在する。解決法として分子
間相互作用を少なくする目的で、立体的に嵩高い置換基を導入することを計画することとなる
が、多くの場合目的の骨格を構築する上で部分骨格の反応性や配向性を利用するため、置換基の
種類に依っては分子の極性が変わってしまうなどの事態に遭遇し、ターゲットごとに合成戦略
を練る必要に迫られることとなる。研究代表者の所属するグループでは、ピロールを基本骨格と
した種々の新規π共役系分子の開発と基礎物性の解明を進めており、上述の課題に対し解決法
の 1 つとして、嵩高く可溶性置換基として振舞う二環性骨格（主としてビシクロ[2.2.2]オクタジ
エン、BCOD と略記）を組み込んだポルフィリンを合成し熱変換（逆 Diels-Alder 反応）によ
り芳香環に変換できることを見出している。(Chem. Commun., 1998, 1661.) 定量的な反応のた
め変換後の精製が不要であり、π共役化合物で直面する低溶解性の問題を回避出来るため、ベン
ゾポルフィリンを始めとして、別ルートでは合成の難しい共役拡張化合物群の合成に成功して
いる。本手法の本質はそれぞれの共役系を個別に作り上げた後に、芳香環形成によりそれらを融
合させることにある。この手法により、ポルフィリン類や BODIPY 類、それらのオリゴマーな
ど新規共役系化合物の開発を達成している。（Chem. Eur. J., 2007, 13, 5773., Chem. Eur. J., 
2010, 16, 4063. など）一方で構造的な特徴として適度な剛直性があることに着目し、BCOD 部
位で連結されたポルフィリン二量体の合成、さらに 2 つの BCOD 間にスペーサーを導入する
ことで分子内ポルフィリン間にナノ空間が形成され、フラーレン類の包摂挙動を評価している。
（J. Porphyrins Phthalocyanines, 2011, 15, 951.） 
 
２．研究の目的 
 
 研究代表者は 2015-2017 年度に、若手(B)「二環性骨格の特徴を活かした機能性分子の
合成と物性探索」という研究内容で本研究の着想・基礎となる知見，また解決すべき課題を把握
している。本研究において、二環性骨格の構造と反応性に着目し，三次元的に特徴を持ったπ共
役系化合物の構築と構造的特徴を活かした機能探索を行う。二環性骨格としてこれまで主体的
に進めてきた BCOD に加え、二環性骨格のなす角が狭くなるノルボルナジエン骨格を効率的に
π共役系分子に組み込む手法を探索する。他方、BCOD 前駆体法で高純度に得られる縮環型ポ
ルフィリンを配位子とした新規金属錯体の合成と物性発現を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
 目的に従い、以下の項目を同時に進めた。 
(1) 合成法を見出しているジエタノクリセン、ジメタノクリセンを鍵化合物として、新規π共役
化合物を構築した。その際、以前の検討で見出している本系に特徴的な連続的ペリ環状反応を活
用するため、複数のジエン体、親ジエン体との Diels-Alder 反応を検討した。 
(2) BCOD 前駆体を経由する共役系ポルフィリンオリゴマー（アセン型ポルフィリン）の合理的
合成法の確立を試みた。 
(3) キラル色素の構成要素としての活用を念頭に置き、天然由来の購入可能である(-)-α-フェラ
ンドレンをジエン体とした、新規二環性骨格縮環型ピロールの合成法、片方の異性体の精製法の
確立を実施した。 
(4) ポルフィリンは、環内部の窒素原子を配位点として多くの金属イオンと錯形成する特徴を有
しており、イオン半径の大きな希土類金属などとの反応では二層型または三層型錯体を形成す
ることが知られている。BCOD 前駆体を経由することでベンゾ縮環ポルフィリンへ効率的に変
換できることに着目し、単量体、二量体を配位子とした積層型錯体の構築を行った 
 
４．研究成果 
 
(1) クリセン架橋ピンセット型ポルフィリン二量体の合成とフラーレンとの包摂錯体の形成 



 市販の 1,5-ジヒドロキシナフタレンを出発として、系内でナフトジインを発生させ、
シクロペンタジエン、1,3-シクロヘキサジエンとの Diels-Alder 反応により、それぞれジメタノ
クリセン、ジエタノクリセンを合成し、それらの構造を明らかとした。条件検討の結果、ジメタ
ノクリセンは 90%、ジエタノクリセンは 9.5%の収率で得られることを明らかとした。 

 

 

図１（左） ジメタノクリセン、ジエタノクリセンの合成経路 
図２（右） ジメタノクリセン、ジエタノクリセンの結晶構造 
 

ジエタノクリセンからは確立している合成経路に従いピロールを構築し、syn/anti 体
を分離したのちにピロール三量体と反応させることでクリセン架橋ピンセット型ポルフィリン
二量体の合成を行った。またこのポルフィリン二量体と C60, C70との包摂挙動を調査し、それぞ
れ錯形成定数が K=2.7 (4) × 104, 8.01(7) × 104 M-1であることを明らかとした 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３（左） クリセン架橋ピンセット型ポルフィリン二量体―C60包摂錯体の結晶構造 
図４（右） クリセン架橋ピンセット型ポルフィリン二量体―C70包摂錯体の結晶構造 
 
(2) 連続的なペリ環状反応を利用した新規骨格化合物の合成経路探索 

ノルボルナジエン骨格が２つ組み込まれた新規なクリセン架橋型化合物を合成すべく、
アセシクロン（7,9-diphenyl-8H-cyclopent[a]acenaphthylen-8-one）を反応させたところ、連続
的なペリ環状反応が進行したと考えられる、蛍光性新規炭化水素化合物の生成、という結果が得
られた。 
 

 

図５（左） ジメタノクリセンとアセシクロンの反応 
図６（右） 新規炭化水素化合物の結晶構造 
 
この連続的ペリ環状反応を活用して新規π共役化合物の合成を目指し、ジエン化合物としてベ
ンゾノルボルナジエンを用い、シクロペンタジエノン類との反応を調査した。アセナフチレンタ
イプでは想定どおり、連続的ペリ環状反応が進行した化合物が得られた一方、フェナントレンタ
イプでは、カルボニルの脱離が起こらず結果として立体的に特徴を持つ構造であることを結晶



構造解析、1H NMR スペクトルにより明らかとした。 
 
(3) ベンゾポルフィリンを配位子とした三層型金属錯体の合成 
 ベンゾ縮環部位を 1-4 個としたそれぞれのベンゾポルフィリンを配位子とし、金属イ
オンとして La(III), Tb(III)を用いた一連の三層型錯体の効率合成を行った。また、すべての構造
を単結晶構造解析にて明らかとした。 

 
 
また、ポルフィリン単量体で得られた知見を基に、ベンゾ架橋型ポルフィリン二量体を配位子と
する積層型錯体の構築についても検討し、三層型錯体の構造決定に成功した。 
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