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研究成果の概要（和文）：　ポルフリン（Por）と外部刺激の伝達調整・制御成分であるスペーサー（Spc）及び
外部刺激に応答するルイス塩基（LB）の３成分を，剛直骨格で柔らかなπ電子を有するジアセチレン結合で連結
した拡張共役系に組込んでシステム（Por-Spc-LB）化し，その外部刺激応答能について精査した。酸に対する感
度・可逆的安定性・視覚変動幅などの機能性評価要素を定量化するとともに，多くの Spc や LB についてトリ
フルオロ酢酸（TFA）応答実験を検討した結果，本システムの電子物性機能を向上させる設計指針を見出した。
高感度で高精度の可逆的センサー機能システム創出の方法論としても注目できる。

研究成果の概要（英文）：The diacetylene-group connected chromatic system of [octaethylporphyrin]-
[spacer]-[Lewis base] (OEP-Spc-LB) was conclusively studied, in which a trigger-like interaction of 
the terminal LB with trifluoroacetic acid (TFA) dramatically affects the inherent electronic 
properties of OEP. The aim and goal of this research is to achieve a methodology for producing the 
desired electronic structures of OEP purposively, by choosing adequate pairs of Spc and LB. The 
spectral properties of these OEP derivatives were examined, and contemplated in view of a 
cooperative effect of Spc and LB on their OEP nucleus. Consequently, the structural elements for 
molecular design were proposed in order to improve their reversible spectral changes between neutral
 and acidic media in terms of sensitivity, stability, and visibility to TFA. Along the guideline of 
the molecular design, further investigations of the OEP derivatives composed of the higher π 
electron mobile Spc and the more basic LB are in progress.

研究分野：合成有機化学及び構造有機化学を基本とする機能性分子創出化学

キーワード： ポルフィリン　ジアセチレン　可逆的変換　π電子　ルイス塩基　スペーサー　スペクトル　近赤外
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様 式 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９‐１、Ｚ‐１９、ＣＫ‐１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（１）光や電場に対する感受性の高い天然色

素であるポルフィリン環（Por）やフタロシ

アニン環は，光電変換材料や記録媒体等に利

用されている。一方，現代文明生活を支える

電子機器素子に対して次代社会は超小型

化・超軽量化・超省力化を要件としており，

それらを基盤で支えるより一層の高感度・高

機能システムの構築を指向して活発な開発

研究が活発に展開されている（引用文献①）。 

（２）Por 誘導体,中でも優れた機能特性を

有する遷移金属錯体は,各種センサーを初め

とする電子材料創出研究の主要な位置付け

となって多用されているが,酸性条件下では

脱金属化反応が追随して徐々に可逆的機能

低下を引き起こし，材料に致命傷を齎す危惧

を常に内包している。実質的な機能低下だけ

に止まらず, AI や IoT に呼称されるネット

ワーク社会生活にあっては大惨事に繋がる

ことも想定しておく必要がある。特に，機能

性電子材料開発研究には克服課題となる。 

 
２．研究の目的 
（１）申請者も, Por 遷移金属錯体,中でも

オクタエチルポルフィリンのニッケル錯体

（OEPNi）を基本骨格とする独自の分子構造

体を設計し,OEPNi の電子状態の合目的な改

変・制御及び生体内での酸化還元反応に係る

電子放出能力向上のための構造要素を探索

して来た。そして,新たにプロトンモニター

機能を賦与した OEPNi 誘導体を考案し，そ

れが酸性条件においても安定に作動でき,ま

た汎用される各種のスペクトルに高感度で

連動できる材料創出を指向して研究に着手

した。 

（２）分子サイズレベルでの超高精度機能を

念頭に置いて，分子骨格が明確に決定でき，

微弱な外部刺激に対し高感度かつ可逆的な

機能変換ができる新型 Por 誘導体を設計し，

それらの構造物性相関に関する研究に基づ

いて，Por に特有の電子物性機能を調整およ

び制御する手法を確立することが目的であ

る。独自のプロトン感知誘導体（OEPNi－Spc

‒LB）について，高精度の調整制御手法の確

立に止まらず，この可逆的変換システムを完

成させ，光スイッチや高密度メモリーなど一

層の省エネルギー型生活支援素子開発研究

に発展させることである。 

 

３．研究の方法 

（１）OEPNi－Spc‒LB のトリフルオロ酢酸

（TFA）添加実験において，LB へのプロトン

化により導入される電荷刺激が伝達されて

誘起する OEPNi の物性変化を 1H NMR 及び

電子吸収スペクトルによって解析する。その

スペクトル変化を，TFA の添加量と対応させ

て応答感度を評価する。また，高濃度 TFA 溶

液中では OEPNi からの脱 Ni が競争して

可逆性が低下するので，可逆性を保証できる

TFA 濃度限界を定義して定量化する。 

（２）電子吸収スペクトルにおいて新たに誘

起する長波長領域の吸収帯は，観測者への視

覚情報である。この感度向上を図るため，強

度の増大とともに，吸収帯を近赤外領域にま

で長波長シフト化させる構造要素を探索す

る。そのために，塩基性が高い窒素原子を含

む LB 成分や複数個の窒素原子を含む LB 

成分から成る誘導体を構築する。更に，スペ

ーサー Spr として，ジヘキシルビチオフェ

ン（DHBTh）に加え伝達効率を可変し易い 

1,4-フェニレン（Phen）やアントラセン

（Anth）など，化学修飾し易いものにする。 

研究期間内に，LB ３種合計１２個の OEPNi

－Spc‒LB 誘導体について，TFA 添加実験か

ら観察される吸収帯誘起機構の一般性を可

視化するとともにシステムとして最適なプ

ロトコルモデルを提案する。 

 
４．研究成果 

（１）申請者が既に報告している OEPNi 誘

導体に着目し（引用文献②），それが酸性条

件においても可逆的に安定に作動できるよ

うに，また汎用される各種のスペクトルに高

感度で連動できる構造要素を種々の観点か

ら探索し，酸応答能の評価方法を確立すると

ともに，酸に対する高感度・高精度の分子構

造体としてシステム化することに成功した。 

           OEPNi-Spc-LB 

（２）一連の OEPNi 誘導体を，酸感知部 LB 

と酸による刺激を感知した情報を OEPNi に

能率的に制御伝達する成分である Spc をジ

アセチレン結合で連結したシステム構造に



一般化した。このシステムは，最初に LB 部

が TFA のような強酸性プロトンを受容する

ことでスペクトル変化が始まり，LB 部のプ

ロトン化が完了して（＋）の電荷が導入され

た後に，過剰 TFA の OEPNi 部への直接作用

に移る。次いで徐々に脱金属化反応を誘起す

るという二段階過程の酸感応機構で進行す

るという仕組みである。この二段階過程の酸

感応機構に基づくスペクトル変化が観測さ

れることになるが，TFA をトリエチルアミン

のような塩基により元のスペクトルを再現

できるだけでなく，特定のスペクトルを可逆

的に構築したり，スペクトル観測から環境内

の酸濃度を精確に決定できるシステムであ

る。 

（３）第二段階の OEPNi 部へのプロトン化

による相互作用が脱金属化反応を引き起こ

し可逆性の低下に繋がるので，如何にして脱

金属化反応を抑えるか，可逆性を保証する範

囲を拡げる課題の解決にも取り組んだ（引用

文献③）。これらシステム中の Spc や LB の

種々の構造成分の探索及び組み合わせにつ

いて，構造有機化学的観点から検討を行い，

プロトンセンシング機能として求められる

要件である高感度検知能，また安定な可逆性

を確保するための構造要素を探索した。 

 また，本システムにおける Spc 成分の探

索に当り，酸感知をより大きなスペクトル変

化に連動させて視覚化するために，OEPNi 環

の電子構造物性相関を解明した。その際， 

          OEPNi-Spc-OEPNi 

を新たに設計して合成し，両端 OEPNi 環

の間に働くπ電子相互作用を効率好く誘起

させる構造要件を理論的かつ実験的に実証

した。多くの Spc 成分について検討し，

得た知見を表題システムに適用するという

着実な方法論で研究展開を行った。 

（４）その結果，OEPNi-Spc- PAR におけ

る OEPNi の安定性を保証しながら，プロト

ンセンシング機能向上のための構造要素に

ついて，以下に示す多くの設計指針を導いた。 
 プロトン受容部窒素原子上の孤立電子

対が拡張共役系に参入すると酸への感

度は低下するが，共役酸としての安定性

は向上するので，酸への感度低下を相補

できる安定型 LB 塩基を選択する。 

 大きな pKa 値をもつ共役酸 LB-H+ を

導入し，しかも OEPNi 環内の窒素の塩

基性よりも高いほど有効である。 

 共役種 LB-H+ は，OEPNi にまで及ぶ

共役系に参入して安定化するよりある

限られた芳香族環状共役系環内で安定

化するものを選択する。 

 Spc 成分として，OEPNi や LB の両成

分とのπ電子共役が可能であり，それ自

身が分子骨格及び共役平面性の高い構

造であること。 

 Spc 成分として，できるだけπ電子可

動性の高い芳香環成分を選択する。 

 Spc 成分として，位置異性体が存在す

る場合，分子全体のπ電子拡張共役系に

参入する際に共鳴エネルギー損失が小

さくなるように設計する。 

 可能な限り，大きな塩基性の LB 成分

とπ電子可動性の高い Spc 成分との

組み合わせを選択する。 

 分子システム全体の共役平面性が高い

構造体を構築することが望ましい。 

 分子システム全体におけるπ電子共役

の拡張系が必ずしも有利とは限らない。 

（５）これらの構造指針に基づき設計合成さ

れて来た OEPNi-Spc-LB 誘導体の中で，TFA 

に対する高感度で最も顕著なスペクトル変

化を発現しつつ最も安定な可逆系分子とし

て，次の構造体を導き出すことができた。 

 

 

 

 

 本研究からの成果は単なる機能性材料開

発の手法としてだけでなく，これをプロトコ

ルモデルとして一層の機能向上の探索に資

するとともに，OEPNi 環だけでなくベンゾポ

ルフィリン環やフタロシアニン環へも適用

でき，天然系色素の特性を活かした高効率電

子材料創出に発展可能である。さらに，新規

かつ新奇な構造物性や電子物性の発見にも

繋がることが期待できる。 
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