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研究成果の概要（和文）：1,4-フェニレン系スペーサーを有するヘキサピロール複核Ni錯体を開発し、そのらせ
ん方向を95%以上のジアステレオ選択性で制御できることを見出した。その2,5-ヒドロキノンスペーサー誘導体
では銀/硝酸銀参照電極に対して、0.20 V, -0.20 Vでの電極酸化還元が可能となり、それに伴う可逆的なCDスペ
クトル変化では酸化体の吸収極大681 nm の波長で還元体の強度がゼロとなるON-OFFスイッチングが実現でき
た。3,5-ピリジン系スペーサーの誘導体についても検討し、溶媒の極性あるいはハイドライド酸化還元による著
しいスペクトル変化が可逆的に起こることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Bimetallic complexes of hexapyrrole-α,ω-dicarbaldimines with stereogenic 
centers at both ends and an aromatic spacer in the center were prepared.  Some complexes were found 
to adopt a one-handed helical form with showing a strong CD 1st Cotton effect in the Vis/NIR region.
  Since they underwent reversible one-electron redox leading to drastic changes in their chiroptical
 properties, they were investigated by spectroelectrochemistry.  The bisNi helicate of a 2,
5-hydroquinone spacer enabled on-off switching at 681 nm in the redox cycle between 0.2 V and -0.2 V
 (vs. Ag/AgNO3 reference) with the maximum CD intensity (Δε = -200 M-1.cm-1) at 681 nm in the 
oxidized state decreased to zero intensity in the reduced state.  The bisNi helicate of a 3,
5-pyridinium spacer also showed remarkable UV/Vis and CD spectral changes that are dependent on the 
solvent polarity and hydride redox state.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： オリゴピロール　キロプティカル分子スイッチ　らせん方向制御　酸化還元

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
鎖状オリゴピロールは環状のポルフィリンと比べて研究例が少なく、特に、長鎖誘導体の研究は非常に限られて
いる。本研究では種々のオリゴピロール複核錯体を開発し、それらの不斉立体構造の完全制御、酸化還元活性と
スペクトル特性の構造依存性について明らかにした。本研究では酸化還元や溶媒などの外部刺激に応じてCDスペ
クトルの変化が起こるキロプティカル分子スイッチを開発した。これらのらせん化合物は構造有機化学の分野で
新規性が高い。また、円偏光による光通信では大容量のデータ通信が可能となると言われており、近未来テクノ
ロジーに使用できる機能材料として応用が期待される



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	 
１．研究開始当初の背景 
	 鎖状オリゴピロールはピロールを含むπ共役系に特有の性質に着目すれば、金属−π共役電子
複合系の新規な分子構造や化学現象が期待される。しかし、ピロールの数が 6 以上の鎖状オリ
ゴピロールの合成例は非常に少なく、金属錯体の研究も数例に留まっている(H. Ogoshi et al., J. 
Am. Chem. Soc. 1996, 118, 5318; A. Osuka et al., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 2128; Y. Xie et al., 
Chem. Commun. 2016, 52, 5148–5151.)。これらの研究は鎖状オリゴピロールの潜在的な有用性
を示唆しているが、構造の多様性を十分に生かした研究の飛躍的展開が必要となっていた。特
にらせん方向の制御に関しては殆ど報告がない状態であり、我々はこれまでの研究（科研費基
盤研究C	 #24550050	 平成12-15年度）でヘキサピロール複核Pd錯体（C. Eerdun, S. Hisanaga, 
J. Setsune, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 929–932.）と 1,3-ベンゼンヘキサピロール複核 Ni 錯
体のらせん制御（C. Eerdun, S. Hisanaga, J. Setsune, Chem. Eur. J. 2015, 21, 239–246.）が可能であ
ることを明らかにした。本研究ではこれを更に発展させ、オリゴピロール複核金属錯体（ヘ
リケート）のキロプティカル分子スイッチとしての機能開発を行うこととした。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、長鎖のオリゴピロール複核金属錯体が可視部から近赤外部にかけての長波長領
域で強い吸収帯を持つことに注目し、長鎖オリゴピロールの化学を格段に進展させることを目
的とした。これまでの研究で明らかにしてきた鎖状オリゴピロール誘導体の一方向らせん形成
と CD スペクトル特性を基礎として、酸化還元などの外部刺激によって CD スペクトルのスイッ
チングを行うことのできる	 キロプティカル分子スイッチを開発することを目的とする。優れ
た酸化還元活性を有するオリゴピロールの一般的かつ合理的な合成ルートを開発し、らせんキ
ラリティーを高い選択性で誘導できることを示し、これらの分光電気化学により、キロプティ
カル分子スイッチとしての機能を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
	 酸化還元活性を持つスペーサーを有する直鎖状オリゴピロールを合成し、そのオリゴピロー
ル複核金属錯体の分子末端に光学活性アミンを不斉源として導入し、らせん方向の制御を行う。
NMR と CD スペクトルを用いてらせん不斉選択性を評価し、一方向らせんヘリケートを得る。以
前の研究で得たヘキサピロール金属錯体も含めて、これらの新規ヘリケートの酸化還元活性を
サイクリックボルタメトリー（CV）によって明らかにし、その結果を基にした分光電気化学（ス
ペクトロエレクトロケミストリー）を行う。これにより酸化還元によって光吸収スペクトルと
同時に円二色性スペクトルが変化するキロプティカル分子スイッチとしての機能を評価する。	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 ヘキサピロール金属錯体の構造と分光電気化学	 
	 ヘキサピロール-α,ω-ジカルボアルデヒドの複核 Pd 錯体 1Pd、および、複核 Ni 錯体 1Ni に
(S)-1-フェニルエチルアミン、(R)-1-シクロヘキシルエチルアミンを反応させ、α,ω-ジカルボ
アルドイミン 1aPd, 1bPd, 1aNi, 1bNi を高収率で得た。1aPd は 50%のジアステレオ選択性で
(M,	 M,	 M)-closed 型、1bPd は 85%のジアステレオ選択性で右向きらせんの(P,	 P,	 P)-closed
型をとることを既に明らかにしていた。	 
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Figure	 1.	 Pd 複核不斉錯体 1bPd のスペクトロエレクトロケミストリー 



	 1bPdのキロプティカル特性についてはAgClO4による酸化とCu(MeCN)4ClO4による還元で可逆
的なスペクトル変化が起こることを既に見出していたが、本研究ではサイクリックボルタメト
リー（CV）により測定した第一酸化還元中点電位（+0.14	 V、Fc/Fc+基準）を基にして、ジクロ
ルメタン中でのスペクトロエレクトロケミストリーの実験を行った(Figure	 1)。吸収スペクト
ルでは、1 電子酸化に伴い 1bPd の吸収バンド（699	 nm）が減少し、741	 nm に新たな吸収バン
ドが出現し、1408	 nm	 にピークトップを示すブロードな吸収が 1000	 nm から 1700	 nm の領域に
現れた。このブロードな NIR 吸収はラジカル種の生成を示唆している。CD スペクトルでは 1bPd
の 699	 nm の正のシグナルが 741	 nm にシフトした。これらのスペクトル変化はほぼ可逆的であ
り、可視部長波長領域で大きな CD シグナル変化(ΔΔε	 =	 150	 M-1cm-1)を電極酸化還元により引き
起こすことのできるキロプティカル分子スイッチとしての特性が確認できた。	 
	 
(2)	 1,4-フェニレンスペーサーを有するヘキサピロール金属錯体	 
	 ヘキサピロール鎖の中央部にベンゼンスペーサーを埋め込んだ複核ニッケル錯体を合成し、
その立体化学について検討した。両末端にホルミル基を持つ複核ニッケル錯体 2 に(S)-1-フェ
ニルエチルアミン、(R)-1-シクロヘキシルエチルアミンを反応させ、α,ω-ジカルボアルドイミ
ン 2a, 2b を高収率で得た。2a の NMR スペクトルは 2重対称性を持つ 2つの異性体が 81%と 3%、
非対称の異性体が 16%の割合で存在することを示した。これらは 2 つのニッケル 4 配位面のら
せん方向の組み合わせが異なる 3 つの立体異性体に帰属できた(Figure	 2)。	 
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Figure	 2.	 (S)-1-フェニルエチルイミン部を持つ Ni 複核不斉錯体 2a の立体化学 

	 一方、2b の NMR スペクトルは単一の異性体のみが存在していることを示した。(R)-1-シクロ
ヘキシルエチルイミン部の不斉炭素によるらせん制御が極めて高いことが明らかになったが、
低温 NMR（–60	 ˚C）ではシグナルが分裂し、7：3 の存在比の２種類の異性体が観測された。こ
れはベンゼンスペーサーとピロールとの C-C 結合軸まわりの回転が低温で遅くなったためと解
釈することができる(Figure	 3)。2b の CD	 スペクトルに現れる 615	 nm の強い正のシグナルは
1,4-フェニレンビスジピリンπ共役系のねじれに由来するものと考えられ、(P,	 P,	 P)-closed
型の構造を示唆している。実際に、gaussian プログラムによる構造最適化を行った(P,	 P,	 
P)-closed 型と(P,	 M,	 P)-open 型に対するスペクトルシミュレーションはそれぞれ正、負の 1st	 
Cotton	 シグナルを示すものであった。正の 1st	 Cotton	 効果を示す可能性のある異性体は(P,	 P,	 
P)-closed 型のほかに(M,	 P,	 M)-open 型が考えられるが、後者は嵩高いシクロヘキシル基同士
が近接することになる。従って、2b は室温においても closed 型(P,	 P,	 P)に偏っていると結論
できる。Closed 型と open 型の立体構造を明らかにするために、2b の 1,4-フェニレンスペーサ
ー部位の 2,5-位にメトキシ基を有する誘導体 3b を合成した。3b の NMR スペクトルでは 2 重対
称性を持つ単一の立体異性体のみが観測され、CD スペクトルでは負の強い 1st	 Cotton	 効果が
590	 nm に現れた。このことからメトキシ基の立体障害のために closed 型よりも open 型が安定
であり、その(P,	 M,	 P)-open 型は負 1st	 Cotton	 効果を示すことが明らかになった。	 
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Figure	 3.	 (R)-1-シクロヘキシルエチルイミン部を持つ Ni 複核不斉錯体 2b, 3b の立体化学 

	 次に、3b の 2 つのメトキシ基を水酸基に変えた誘導体 4b の合成を行った。3b の原料であ
るα,ω-ジカルボアルデヒド 3 を BBr3 で脱メチルして、4 を合成した。3 ではベンゼンスペーサ
ーの芳香族プロトンが Ni 原子の近傍にあり、その磁気的影響を受けて NMR シグナルが 8.2	 ppm



に低磁場シフトしているが、4 の場合はその芳香族プロトン（7.2	 ppm）にこのような低磁場シ
フトは見られなかった。従って、4 ではヒドロキノンスペーサーが回転して水酸基が Ni の近
傍に位置すると考えられる。また、16.7	 ppm の水酸基プロトンがホルミルプロトンとカップリ
ングしていることと併せて考えると、4 ではアルデヒド酸素の代わりにヒドロキノンスペーサ
ーの水酸基が Ni に配位し、その水酸基プロトンがアルデヒド酸素と強く水素結合している。即
ち、ニッケル 4 配位面は通常のらせん構造ではなく、末端のホルミルピロール部分がヒドロキ
ノンスペーサー部分と水素結合した擬らせん環状構造をとっている(Figure	 4)。	 
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Figure	 4.	 酸化還元活性ヒドロキノンスペーサーを持つ Ni 複核不斉錯体 4b の立体化学  

	 4 と(R)-1-シクロヘキシルエチルアミンとの反応により得られたヘリケート 4b は 2 重対称
の立体異性体と非対称の立体異性体との 3：1 混合物であることが NMR から明らかになった
(Figure	 4)。水酸基プロトンはイミン窒素と水素結合しており、その窒素の両隣にあるホルム
イミドイルプロトンと不斉炭素メチンプロトンとのカップリングによってダブルダブレットと
して現れている。12.12	 ppm の強いシグナルと一対の弱いシグナル（11.77	 ppm、12.02	 ppm）
はこの 2 つの異性体の水酸基プロトンに帰属できる。R 絶対配置の不斉炭素にあるシクロヘキ
シル基が立体障害を受けにくい位置を取るためには(M,	 M,	 M)-open 型が優れていると考えられ
る。非対称異性体は(P,	 -,	 M)-open 型と考えられ、一方の Ni 配位面では嵩高いシクロヘキシ
ル基がベンゼンスペーサーの方向にあって、立体障害を受けると考えられる。また、(P,	 -,	 
M)-open型においてはCDシグナル強度に直接関わる1,4-フェニレンビスジピリンπ共役系のね
じれが期待できない。4b の CD スペクトルでは負の強い 1st	 Cotton	 効果が 680	 nm に現れた。
このシグナルは(M,	 M,	 M)-open 型に由来するものとして矛盾なく説明できる。	 
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Figure	 5.	 Ni 複核不斉錯体 4b のスペクトロエレクトロケミストリー 

	 サイクリックボルタメトリー（CV）による 4b の第一酸化還元中点電位（-0.14	 V、Fc/Fc+基
準）は 1bNi（+0.12	 V）、2b（+0.32	 V）、3b（+0.29	 V）と比較して負側に大きくシフトしてお
り、容易に 1 電子酸化還元が起こることが明らかになった。4b のジクロルメタン中でのスペク
トロエレクトロケミストリーでは酸化還元による大きなスペクトル変化が観測された(Figure	 
5)。吸収スペクトルでは、1 電子酸化に伴い 4b の吸収バンド（687	 nm）が消失し、810	 nm に



新たな吸収バンドが出現し、1380	 nm	 にピークトップを示すブロードな吸収が 950	 nm から 1850	 
nm の領域に現れた。このブロードな NIR 吸収はラジカル種の生成を示唆している。CD スペクト
ルでは 4b の 681	 nm の負のシグナル(Δε	 =	 –200	 M-1cm-1)が 1 電子酸化により、強度 0 まで消失
したことは ON-OFF スイッチングを可能にする結果である。これらのスペクトル変化は可逆的で
あり、可視部長波長領域で大きな CD シグナル変化を穏やかな電位で引き起こすことのできるキ
ロプティカル分子スイッチとして従来にない特性を実現することができた。	 
	 
(3)	 3,5-ピリジンスペーサーを有するヘキサピロール金属錯体	 
	 1,3-ベンゼンスペーサーを持つヘキサピロール鎖の複核 Ni 錯体では末端の光学活性イミン
部位のらせん制御能が強化され、極めて強い CD シグナル(Δε	 :	 400-600	 M-1cm-1)を与えること
をこれまでに明らかにした。そこで、酸化還元活性の付与を念頭に置いて 3,5-ピリジンスペー
サーを有するヘキサピロール複核 Ni 錯体を合成し、その立体化学と酸化還元挙動、キロプティ
カル特性について検討した。両末端にホルミル基を持つ複核ニッケル錯体 5 に(S)-1-フェニル
エチルアミン、(R)-1-シクロヘキシルエチルアミンを反応させ、α,ω-ジカルボアルドイミン 5a, 
5b を高収率で得た。さらに、これらにヨウ化メチルを反応させて N-メチルピリジニウムスペ
ーサーを有する誘導体 6a, 6b を得た。これらのヘリケートではらせんの向きがほぼ完全に制御
されており、5a, 6a は M-ヘリックス、5b, 6b は P-ヘリックスの立体構造を有する。それらの
ジアステレオ選択性は 95%以上であった。5a, 5b は 560	 nm から 580	 nm の領域の可視吸収帯に
基づく強い CD シグナルを 590	 nm に示し、それぞれ、負、および正の強い 1st	 Cotton	 効果(|Δε|:	 
400-500	 M-1cm-1)を示した。これらのスペクトルでは溶媒効果は特に認められず、ジクロロメタ
ン中およびアセトニトリル中でも殆ど変化はなかった。ところが、イオン性の 6a, 6b ではジク
ロロメタン中と比べて極性の大きなアセトニトリル中では可視光吸収バンドの強度が半減し、
逆に CD シグナルの強度は倍増した。6a, 6b の NMR スペクトルはアセトニトリル中では open 型
を、ジクロロメタン中では closed 型をとっていることが明らかになり、open 型、closed 型の
UV/Vis,CD スペクトルのシミュレーションは極性の異なる溶媒中での実測スペクトルの特徴と
一致するものであった。極性の強いアセトニトリル中では open 型をとることにより、ピリジニ
ウム環のカチオン中心が溶媒和されるが、極性の弱いジクロロメタン中では溶媒和の効果が殆
どなく、Ni 配位面による安定化効果により closed 型が優先すると考えられる(Figure	 6)。	 
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Figure	 6.	 ピリジンおよびピリジニウムスペーサーを持つ Ni 複核不斉錯体 5b, 6b の立体化学  

	 6b のスペクトロエレクトロケミストリーでは、ジクロルメタン中で	 –1.0	 V(RE:	 Ag/AgNO3	 in	 
MeCN)の電位を印加するとクリーンなスペクトル変化が観測され、極大吸収波長は 6b の 614	 nm
から 580	 nm	 に短波長シフトした。生成した化合物はピリジニウム環から脱プロトンが起こっ
た中性の Ni カルベン錯体であることが NMR と X 線結晶構造解析により分かった。	 
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Figure	 7.	 ピリジニウムスペーサーを持つ Ni 複核不斉錯体 6b の酸化還元に伴うスペクトル変
化  

	 一方、6b はハイドライドによる可逆的な酸化還元に伴う大きな長波長シフトを示した
(Figure	 7)。この場合、ピリジニウム環はが中性の 1,2-ジヒドロピリジン環に変換された 6bH



が生成することが分かった。アセトニトリル中で 6b は 550	 nm から 620	 nm	 にかけて幅広い光
吸収帯と 615	 nm に鋭い CD	 1st	 Cotton 効果（Δε	 =	 450	 M-1cm-1）を示すが、ハイドライド還元
により、光吸収帯が 692	 nm にシフトし、CD	 1st	 Cotton 効果は 673	 nm の弱い（Δε	 =	 88	 M-1cm-1）
シグナルに変化した。このスペクトル変化は BH4

–還元と DDQ 酸化によって繰り返し起こすこと
ができた。キロプティカル分子スイッチとしては電極酸化還元が望ましいが、イオン性の 6a, 6b
はその大きな CD	 1st	 Cotton 効果の強度と相まって、溶媒の極性変化に応じたコンフォメーシ
ョン変化に基づく大きなスペクトル変化を示す。これらはキロプティカル分子スイッチへの展
開を可能にする分子骨格となることが期待される。	 
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