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研究成果の概要（和文）：　反芳香族ポルフィリンであるノルコロールに様々な置換基を導入し、その酸化還元
特性を制御することを試みた。ノルコロールに電子求引基や電子供与基を導入すると不安定化し、化合物を単離
することができなかった。しかし、電子求引基と電子供与基の両方を導入した場合には、目的化合物を安定に単
離することができた。また、置換基により電気化学特性を制御できることが分かった。一方、優れた酸化還元特
性をもつ環拡張ポルフィリンを電極活物質として用いてリチウム二次電池を作成した。その結果、比較的良好な
サイクル特性を示すことが分かったが、その性能はノルコロールニッケル錯体を電極活物質として用いた場合に
は及ばなかった。

研究成果の概要（英文）：We have attempted to control the redox property of antiaromatic norcorrole 
derivatives by introducing a variety of substituents.  Introduction of two electron-donating aryl 
groups or electron-withdrawing aryl groups significantly destabilized norcorroles.  However, 
installation of both electron-donating and electron-withdrawing aryl groups allowed isolation of 
novel norcorrole derivatives as stable compounds.  We have also elucidated redox properties of 
norcorrole derivatives, which were substantially influenced by the introduced substituents.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
	 何度でも繰返し充電可能な大容量二次電
池の開発は、持続型社会を実現する上で重要
である。有機ラジカルを用いた二次電池(有
機ラジカル電池)が注目されている。これら
は、ラジカル種の安定した酸化還元特性にも
とづいている。一方、我々は反芳香族ポルフ
ィリンであるノルコロールニッケル錯体に
おいて、容易かつ安定に二電子酸化・二電子
還元が進行することを見いだした。そこで、
ノルコロールニッケル錯体をリチウム二次
電池の電極活物質として用いると、高い容量
(200 mAhg–1)と繰返し耐久性(200回以上)を示
すことを見いだした。 
	 一般に、ポルフィリン類縁体は安定な酸化
還元特性を示すものが多いため、ノルコロー
ル以外にも優れた特性を示すものがあると
考え、本研究を着想した。有機化合物を用い
る高性能二次電池が開発できれば、軽量で柔
軟な有機化合物の特性を活かした新たな用
途が開拓できるなど、ポルフィリン化学に新
展開をもたらすという学術面だけでなく、実
用面でも波及効果が期待できると考えた。 
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２．研究の目的 
	 本研究では、安定な酸化還元特性をもつポ
ルフィリン類縁体を活用した二次電池を開
発し、高い充電容量と繰返し耐久性を実現す
る電極活物質を創成することを目的とした。
様々な構造をもつポルフィリン類縁体を、そ
れらの基礎物性と関連づけながらスクリー
ニングすることによって、電極活物質の性能
に重要な因子を明らかにすることを目指し
た。	
 
３．研究の方法 
	 まず、ノルコロールニッケル錯体を用いた
二次電子の性能向上を目指して、様々な置換
基をもつ安定なノルコロール誘導体の開発
を行った。電子供与基および電子求引基をノ
ルコロールニッケル錯体に導入し、その効果
を吸収スペクトル測定や電気化学測定によ
って評価した。一方、ポルフィリン類縁体と
して環拡張ポルフィリンを電極活物質とし
て用いる二次電子を作成し、性能評価を行っ
た。 
	

４．研究成果	
	 反芳香族ポルフィリンであるノルコロー
ルの周辺に様々な置換基を導入し、その酸化
還元特性を制御することを試みた。ノルコロ
ールに電子求引基や電子供与基だけを導入
すると大きく不安定化し、化合物を単離する
ことができなかった。これは、電子求引基の
ため LUMO が低下し、あるいは電子供与基の
ために HOMO が上昇し、化合物が酸化や求核
攻撃に対して不安定になったためと考えた。
しかし、ノルコロールに電子求引基と電子供
与基の両方を導入した場合には、適度に分子
軌道に対して摂動を与えることができ、目的
化合物を安定に単離することができた。	
	 つぎに、導入した電子求引基と電子供与基
の効果を調べるため、紫外可視近赤外吸収ス
ペクトル測定および電気化学測定を行った。
吸収スペクトル測定からは、電子供与基の導
入により長波長領域に新たな吸収帯が現れ
ることが分かった。スペクトルの溶媒依存性
や分子軌道計算の結果から、電子供与基から
ノルコロールへの電荷移動相互作用が存在
することが明らかになった。また、酸化還元
電位も置換基の種類に応じて変化すること
が明らかになった。以上のことから、置換基
の導入により光学特性や電気化学特性を制
御できることが分かった。	
	

 
	

	 さらに、導入した置換基は結晶中でのパッ
キング構造に大きく影響を与える。その結果、
ノルコロール誘導体の固体物性が大きく置
換基に依存することが分かった。現在、これ
らの新規反芳香族ポルフィリン誘導体の二
次電池への利用を試みている。	
	 一方、優れた酸化還元特性をもつ環拡張ポ
ルフィリンを電極活物質として用いてリチ
ウム二次電池を作成した。電池の構成として
は、ノルコロール電池の場合と同じものを作
成した。作成した電池の性能を評価したとこ
ろ、比較的良好な充電容量およびサイクル特
性を示すことが分かった。しかし、その性能



はノルコロールニッケル錯体を電極活物質
として用いた場合には及ばなかった。酸化種
および還元種の安定性の向上が必要である
ことが分かった。今後、置換基のチューニン
グにより性能の向上を図る。	
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