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研究成果の概要（和文）：本研究ではフタロシアニンを基盤として、種々の摂動（非平面化・π

拡張化）を施したπ電子系分子の創製およびこれらのπ電子系の空間的な配列制御による新規

物性の発現を行った。また領域内連携により、磁気円偏光二色性スペクトル測定を用いたπ電

子系分子の電子状態解明も併せて行った。 

 
研究成果の概要（英文）：In this research, syntheses of novel phthalocyanine analogues, 

which were perturbed by several manners, such as distortion of planar structures of 

phthalocyanines and expansion of their -conjugated systems, were investigated.  Novel 

properties arising from control of arrangement of these -conjugated molecules were also 

investigated.  In addition, under the collaboration in this scientific research on innovative 

areas, analyses on electronic structures of -conjugated molecules, which were synthesized 

by other members, were carried out using magnetic circular dichroism spectroscopy. 
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１．研究開始当初の背景 

 フタロシアニンは構造類似のポルフィリ
ンと比べて、容易かつ安価に合成できること、
剛直な平面構造を有すること、ポルフィリン
では禁制の可視近赤外領域の遷移が許容と
なり Q 帯と呼ばれる強い吸収を示すことな
どから、CD などの光記録素子や癌の光線力
学療法の増感剤など、すでにさまざまな分野
で応用研究がなされている π電子系分子であ

った。その反面利用目的に合わせた物性のフ
ァインチューニングにつながる基礎科学研
究及び類縁体合成研究は、工業的に発展可能
な合成法が望まれていたこの分野では、類縁
体研究が百花繚乱であるポルフィリン分野
と比べるとかなり遅れを取っていると言わ
ざるを得なかった。しかしながら、フタロシ
アニンでは Q 帯吸収が HOMO から LUMO の
２軌道への遷移で構成されており、フタロシ
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アニン骨格に与える摂動が Q 帯吸収の変化
として顕著に現れるために、類縁化による電
子状態変化を解明するのに、本来はより適し
ているはずであった。この信念の下、申請者
らは高度な合成技術を駆使して、π 電子系と
して興味深い、概念的に新しいフタロシアニ
ン及びその類縁体研究を常に展開してきた。
また申請者らは、電子状態解明のツールとし
て磁気円偏光二色性（MCD）分光法に注目し
て、これによるフタロシアニン類の電子状態
解明を行ってきた。MCD 測定では吸収スペ
クトルの吸収帯を各遷移に分解し、その相互
作用から電子状態を明らかにすることが可
能であり、理論計算のみの解析に比べて、実
測を用いているため、より詳細に解析を行う
ことが可能であると考えた。 

 このような研究背景から、本領域研究の世
界水準のベンチマーク研究をステップアッ
プするという基本概念の下、申請者らの最先
端フタロシアニン研究をさらに発展させる
とともに、MCD 測定から領域研究を支える
べく、本研究計画の着想に至った。 

 

２．研究の目的 

 フタロシアニン及びその類縁体を用いた
概念的に新しい π電子系分子の創製を目的と
した。具体的なテーマは、（１）種々の摂動
（非平面化・π 拡張化）を加えたフタロシア
ニン類縁体の合成及び物性解明、（２）高次 π

空間創製を指向したフタロシアニン多量体
の合成及び空間制御による相互作用変化の
解明、（３）磁気円偏光二色性（MCD）測定
を用いた π電子系分子の電子状態解明である。
（３）では領域内で合成された π電子系分子
についても解析を行うことを目的とした。こ
れはフタロシアニン以外の π電子系分子では
同様の研究がほぼ皆無であり、得られる知見
から新概念の創出が期待できたからである。
また（１）及び（２）で得られた π電子系分
子の集積化、領域内の連携から高次 π空間に
おける機能開発も本研究の目的とした。 

 

３．研究の方法 

 （１）では研究開始時に非平面フタロシア
ニンで歪みが π電子系に及ぼす効果を明らか
にしつつあったので、集積化及びフラーレン
などの曲面を有した他の π電子系分子との相
互作用から高次 π空間を構築し、機能開発へ
と発展させた。また得られた知見を基に新た
な分子設計を行った。π 拡張フタロシアニン
では種々の π電子系分子をフタロシアニン骨
格に組み込むこと、Push-Pull 効果の導入、あ
るいはフタロシアニン骨格を共役構造を維
持したまま拡張し、特異な電子状態を創製す
ることを目的とした。 

 （２）では集積化による電子状態変化の解
明の取りかかりとして、まず比較的分子量の

小さな２量体程度において、架橋基を変化さ
せることでフタロシアニン間の距離や角度
を制御して、電子状態変化及び色素間の相互
作用を解明することから始めた。 

 （３）では、（１）及び（２）の分子に加
えて領域内で合成された新規 π電子系分子に
ついても測定を試み、発展研究の基礎となる
物性の解明から領域研究の効率的な促進を
支えた。 

 また合成した分子の電子状態解明及びフ
ィードバックからの新規分子設計を次々に
行い、X 線結晶構造解析などを用いて分子の
構造や空間配列を明らかにした。その知見を
基に他の π電子系分子との複合化から高度な
π電子複合体、高次 π空間の構築を目指した。
創り上げる分子の構造や機能は予測不可能
性を帯びており、何をどこまで明らかにすべ
きかは領域計画で掲げるように常に命題で
あったが、申請者らの本分野での経験を生か
し、他の領域班員との連携により効率的に研
究を進めた。 

 
４．研究成果 
 本研究ではフタロシアニン（Pc）を基盤と
して、種々の摂動（非平面化・π 拡張化）を
施した π 電子系分子の創製およびこれらの π

電子系の空間的な配列制御による新規物性
の発現を行った。また領域内連携により、磁
気円偏光二色性（MCD）スペクトル測定を用
いた π電子系分子の電子状態解明も併せて行
った。研究期間のうちに 118 編の論文報告を
行った。それぞれについては原著を参考にし
ていただき、以下に代表的な研究成果をまと
める。 

 
図１．本研究で合成したフタロシアニン骨格
を基盤とした新規π電子分子 

 

 Pc に施す摂動としては、構成元素の変換・
構成要素の構造変化を中心に行い、吸収特性
に関与する分子軌道を効果的に変化させる
ことで、可視近赤外の広い領域における光吸
収の波長制御が可能であることを見出し、特
に中心元素としてリン、周辺置換基としてカ
ルコゲン元素を導入することで、1000 ナノメ
ートル以上に吸収および蛍光を示す新規分



子の創製に成功した。これらは簡便な合成法
および吸収波長制御が置換基により可能で
あることから、近赤外吸収色素の合成戦略と
して期待できる。また Pc の環縮小類縁体で
あるサブフタロシアニンにおいて対称性を
制御することでキラルな π共役面の創出に成
功し、絶対構造と円偏光吸収の相関を解明し
た。以上の既存の合成法における新規分子の
合成に加えて、新たな合成法の開発により環
拡張類縁体の合成にも成功した。 

 

図２．さまざまな摂動を用いた吸収特性の制
御 

 

図３．新規フタロシアニン環拡張類縁体の合
成と吸収特性 

 空間的な配列制御として、Pc のランタノイ

ド錯体が積層型二量体構造をとり、1 価のア
ニオン種として主に存在することを利用し
て、２価のカドミウムにより二量化すること
で、世界で初めて Pc 四量体の合成に成功し
た。吸収スペクトルおよび電気化学測定から
積層構造に特異な電子構造を示すことを見
出した。 

 

図４．空間制御したフタロシアニン多量体の
吸収及び電気化学特性 

 

 MCD スペクトルを用いた新規 π 電子系の
電子構造解明としては Pc だけでなく、領域
内共同研究により反芳香族性を有するポル
フィリン類縁体や金属内包フラーレン、スマ
ネンなどのナノカーボン類の測定を行い、フ
ロンティア軌道のエネルギーの相関関係な
ど電子構造解明を行った。 

 以上、本研究において、Pc の新規類縁体の
合成に成功し、これまでにない分子ライブラ
リーを構築したことで、新たな物性として近
赤外吸収やキラルな π共役面の創出、積層構
造による電子の蓄積など、新概念の創出に至
った。また MCD スペクトル測定が Pc のみな
らず、他の π共役系分子の電子構造解明に非
常に強力なツールとして利用可能であるこ
とを示した。 

 

図５．MCD測定による共同研究 
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