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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
キーワード：ポルフィリン、環拡張ポルフィリン、ポルフィリンテープ、メビウス芳香族性、

芳香族性、２光子吸収断面積、反芳香族性 
 
１．研究計画の概要 
π電子共役・分子トポロジー・分子サイズな
どの面で斬新なポルフィリノイドの開発と
その集積化による機能開拓を目的とする。と
くに次の２つの項目について重点的に取り
組む。（１）π電子共役・分子構造と２光子
吸収断面積の関係の理解を目指し、巨大な２
光子吸収断面積を持つ共役ポルフィリンア
レーや環拡張ポルフィリンを開発する。（２）
メビウス芳香族性は、捻れたメビウストポロ
ジー上でπ電子数が 4n で芳香族になるとい
う、全く新しいπ電子共役・分子トポロジー
であり、その物性については全く未開拓であ
るため、集中的な研究を行う。メビウス芳香
族分子の更なる合成法の探索、捻れたπ電子
系特有の光・電子物性を解明、柔軟なコンフ
ォメーションを生かしたキラル分子認識へ
の展開、トポロジー制御などを研究する。 
 
２．研究の進捗状況 
 ポルフィリンテープはこれまで 12 量体ま
で合成されていたが、それ以上長いポルフィ
リンテープの合成例はなかった。大きな立体
効果と溶解度を稼ぐために側鎖に長い置換
基を導入したポルフィリンのユニットを交
互に結合して多量化する手法を考案し、ポル
フィリンテープ 24量体までの合成を行った。
ポルフィリンピンサー多量体では、ポルフィ
リン間の電子相関が強まり、２光子吸収断面
積が２倍に増強されることも明らかにした。
環状ポルフィリン４量体の合成にも成功し
た。その結晶構造解析にも成功しトルエン中
で C60を大きな会合定数で補足することも明
らかにした。環拡張ポルフィリンの化学の最
大の成果として、メゾ−アリール置換環拡張

ポルフィリンがメビウス芳香族分子の実現
に非常に有用であることを確立できたこと
が挙げられる。その後、金属錯化、温度変化、
プロトン化などにより次々とメビウス芳香
族分子が生成することがわかり、「メビウス
芳香族分子の生成」は環拡張ポルフィリンに
相当に普遍的な現象であることが認識され
るに至っている。『メビウス反芳香族分子』
の合成にも成功し、その化学はますますの広
がりを見せている。ジケトヘキサフィリンの
構造はＸ線結晶構造解析で決定した。この化
合物は ESR シグナルが観測され、この分子
はビラジカロイドであることがわかった。
[28]ヘキサフィリンパラジウム錯体をキラル
カラムによって分離することを試みキラル
分割に成功し、片方のエナンチオマーの結晶
構造が得られ、その絶対構造を明らかにする
ことができた。更に、光学活性 BINAP を配
位子としたパラジウム試薬を用いてヘキサ
フィリンの錯化反応を行うことで、23％ee
で不斉誘起にも成功した。 
 従来、メゾ−アリール置換サブポルフィリ
ンしか合成されていなかったが、メゾ−ペン
チルサブポルフィリンの合成に成功した。 
 
３．現在までの達成度 
①当初の計画以上に進展している。 
メビウス芳香族分子に続きメビウス反芳香
族分子の合成に成功するなど、予想を上回る
スピードで研究が展開している。中間評価で
は高評価を受けた。 
 
４．今後の研究の推進方策 
独自の戦略で新しいポルフィリノイドを合
成する。特に、大きな２光子吸収断面積を持
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つポルフィリンの開発とメビウス芳香族性
ポルフィリノイドの研究に焦点を当てる。具
体的には、（１）ピリジン架橋の環状４量体
は、ポルフィリンチューブの部分構造と見な
すことのできるユニークな分子である。これ
らの分子の合成を通じて、曲面π共役系分子
の新局面を開拓する。（２）ポルフィリンと
ヘキサフィリンを直接繋いだ化合物を DDQで
酸化することにより３重に繋がったポルフ
ィリン−ヘキサフィリンの合成に成功した。
光化学物性について探索する。異なったメゾ
置換基パターンをもったポルフィリンテー
プの合成やその２光子吸収断面積、結晶構造
などの研究もすすめる。（３）芳香族性を持
つ環拡張ポルフィリンは大きな２光子吸収
断面積を示す。より大型の環拡張ポルフィリ
ンのプロトン化などにより、巨大な芳香族性
と２光子吸収断面積を実現する。（４）捻れ
たメビウストポロジー上に共役したメビウ
ス芳香族ポルフィリノイドの化学の基礎を
確立する。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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