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研究成果の概要（和文）：本研究では、ヘテロールが縮環した新規なポルフィリノイドの開発を目指し、検討を
行った。新規に開発したビスピロロホスホールを用いることで、ホスホール縮環ポルフィリンダイマーの合成に
成功した。このポルフィリンダイマーは、ポルフィリンとホスホール両方の性質をあわせ持つ、興味深い分子で
あることを明らかにした。
また、ジチエノチオフェン骨格を用いたオクタフィリンを開発し、同じ分子構造でも２通りの異なるπ共役系を
とりうることを見出した。さらに、新規に開発したジチエノホスホールが電子アクセプターと電子ドナーの両方
の性質を示すことも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We synthesized phosphole-fused porphyrin dimer for the first time as a 
representative of a new class of porphyrins with a phosphorus atom. This porphyrin dimer possesses 
excellent electron-accepting character. Then, we synthesized octaphyrins with a dithieno[3,4-b:3',4'
-d]thiophene unit as thiophene-fused dithiaoctaphyrin. The octaphyrins revealed cross-conjugated and
 macrocyclic 36π-electron networks.
In addition, we synthesized dithieno[3,4-b:3',4'-d]phosphole derivatives as a new type of 
thiophene-fused phopholes. They exhibit the unique hybrid character of electron-withdrawing 
phosphole and electron-donating thiophene.

研究分野： 有機化学・光化学
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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 
 π 共役分子は、その π 電子系に由来する光
吸収・発光特性や磁性、フォトクロミズムな
ど、実に様々な性質を発現しうるため、近年
ますます注目されるようになってきている。
そのため、実際に広範な分野での応用展開が
期待できるとして、新たな π 共役骨格の開発
を目指した研究が盛んに行われている。特に
新たな π 電子系骨格構築の観点において、硫
黄やケイ素、リンといった典型元素を π 電子
系に組み込むことは、典型元素の構造的・電
子的特徴に由来する新たな特性を発現しうる
ことから有望な戦略の１つである。 
 一方で我々は、オリゴピロールと典型元素
を組み合わせた新たな π 共役骨格であるビス
ピロロヘテロールの合成法を見出していた。
しかし、これら一連の化合物の報告例は限ら
れており（TL 1993, 49, 6831, OM 2004, 23, 
5622.）、物性も十分明らかになっているとは
いえず、さらなる研究が必要であった。 
 一方、ポルフィリンは古くからその多様な
触媒機能や電気化学的・光化学的特性のため
に興味が持たれ、様々な分野で盛んに研究が
行われており、周辺部の修飾や π 共役系の拡
張・縮小、環内部に取り込ませる金属などに
よって、実に多彩なポルフィリン類縁体が報
告されている。これら一連のポルフィリノイ
ドの物性は様々であり、基礎研究にとどまら
ず触媒やマテリアルサイエンスにおける応用
展開も期待されている。これまで、ヘテロー
ル骨格をもつポルフィリン類縁体は主にピロ
ール環をヘテロールに置き換えた、チアポル
フィリンやホスファポルフィリンといった核
置換ポルフィリンに限られていた。しかし研
究開始当初、ヘテロール縮環ポルフィリンが
2 例合成されており、チエノピロールを骨格
に有するポルフィリンが Shen らによって報
告され（ACIE 2012, 51, 12801.）、また周辺部
にチオフェンが縮環したポルフィリンが松尾
らによって報告されていた（JACS, 2012, 134, 
16540.）。これらのポルフィリンでは、通常の
ポルフィリンにおける 18π 環状共役系とは異
なる共役系の寄与があるとされ、反芳香族性
の発現や独特な吸収特性など、興味深い物性
が見られている。そこで、我々が開発したビ
スピロロヘテロールをポルフィリノイドの構
成単位として活用すれば、ヘテロールを含む
ポルフィリノイドとして、ポルフィリン化学
の新たな一面を切り拓けるものと期待した。
本研究では、ヘテロールとポルフィリノイド
を組み合わせた、新奇なポルフィリノイドの
開発を行い、その物性を明らかにするととも
に色素増感太陽電池など機能性材料としての
応用展開を目指すこととした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ビスピロロヘテロールの基礎
化学的な物性を系統的に明らかにすることを
目指した。光学的・電子的・構造的物性を明
らかにし、典型元素による効果について調べ

ることとした。ビスピロロヘテロール合成法
を確立し、基礎物性を明らかにすることで、π
共役機能性材料としてのビスピロロヘテロー
ル骨格がもつポテンシャルを引き出すことを
目指した。 
 さらに、ビスピロロヘテロールを新規なポ
ルフィリノイドの構成単位として活用するこ
とを目標とした。ヘテロールをポルフィリン
の π 共役系に関与しうる形で導入することで、
典型的なポルフィリンでは見られない物性の
発現を期待した。そこで本研究では、ビスピ
ロロヘテロール骨格を有する新奇なポルフィ
リノイドを開拓し、その物性の解明を目指し
た。さらに、異なるヘテロール縮環構造とし
てジチエノ[3,4-b:3’,4’-d]チオフェン（-DTT）
やジチエノ[3,4-b:3’,4’-d]ホスホール構造の活
用も試みた。-DTT 骨格を有する環拡張ポル
フィリンを合成することにより、通常の環拡
張ポルフィリンとは異なる性質の発現を目指
した。 
 
３．研究の方法 
 我々が見出したビスピロロヘテロールの合
成法を確立し、一連のビスピロロヘテロール
の物性を明らかにすることとした。その後、
オリゴピロールユニットと組み合わせること
により、ビスピロロヘテロール骨格を有する
ポルフィリンオリゴマーの開発を目指して研
究を行った。さらに、ジチエノ[3,4-b:3’,4’-d]
チオフェン（-DTT）やジチエノ[3,4-b:3’,4’-d]
ホスホール構造を用いたポルフィリン・環拡
張ポルフィリンの合成検討を行い、得られた
化合物の物性を明らかにした。一連の研究で
得られた分子について、ヘテロールの種類・
ポルフィリノイド骨格による電子的・光化学
的物性の違いを明らかにするとともに、金属
錯体の合成やさらなる修飾を行うことにより
機能性材料としての利用も検討し、柔軟に進
めていくこととした。 
 
４．研究成果 
(1) ビスピロロヘテロールの合成と物性 
 3,4-ジブロモピロールに対して n-ブチルリ
チウムを作用させた後、CuCl2 を加えること
により 4,4’-ジブロモビピロール 1を中程度の
収率で得た。その後、ビピロール 1 に対して
t-ブチルリチウムを作用させた後に種々の求
電子剤を作用させることで、一連のビスピロ
ロヘテロール骨格を構築することに成功し、
硫黄、ケイ素、リンが導入されたビスピロロ
ヘテロールを単離することに成功した
（Scheme 1）。特にリン、ケイ素が導入された
化合物はこれまでに例がなく、我々が確立し
た方法により初めて合成が可能になったと言
える。 
 これらのビスピロロヘテロールは、単結晶
X 線構造解析によりその構造決定にも成功し
ており、ヘテロ[5]ラジアレン骨格を有するこ
とを見出した。これは理論計算を行うことで、
ラジアレン骨格であることが支持された。ま



た吸収スペクトル・蛍光スペクトルを測定す
ると、ヘテロ元素は吸収特性にはあまり影響
を与えなかったが、発光特性にはヘテロ元素
による顕著な差が現れ、シロールやホスホー
ルのような発光を示すことを見出した。加え
て、電気化学特性について検討したところ、
その酸化電位は低く、ピロールのように有用
な電子ドナーとして活用できるものと期待さ
れる。 

 
Scheme 1. Synthesis of bispyrroloheteroles. 
 
(2) ホスホール縮環ポルフィリンダイマーの
合成と物性 
 我々が開発したビスピロロヘテロールのう
ち、リンを有するビスピロロホスホールとト
リピランジカルビノールとの反応を行うこと
により、ホスホール縮環ポルフィリンダイマ
ー2 の合成検討を行った。反応条件を検討し
た結果、低収率ではあるものの、目的のポル
フィリンダイマー 2 の単離に成功した
（Scheme 2）。これまで、周辺部にホスホール
が縮環したポルフィリン化合物の報告例はな
く、我々が開発したビスピロロホスホールを
活用することで合成が可能になった化合物で
あるといえる。 

 
Scheme 2. Synthesis of phosphole-fused 
porphyrin dimer. 
 
 その構造はX線結晶構造解析によって明ら
かにすることができ、大きな平面構造、さら
にはパッキング構造中での効果的な π-π スタ
ッキングが確認された。吸収スペクトルは通
常のポルフィリンよりも大きくブロード化、
長波長シフトしており、２つのポルフィリン
に共役系が広がっていることがわかった。興
味深いことに、このポルフィリンダイマーは
フラーレン誘導体に匹敵する電子受容性を示
し、電荷輸送材料として有望であることもわ
かった。実際に、電荷移動度測定を行うと、

ポルフィリンよりも 10 倍程度高い最大過渡
電荷移動度を示すことを明らかにした。した
がって、このポルフィリンダイマー2 はポル
フィリンに由来する大きなπ共役系をもち、
かつホスホールに由来する高い電子受容性を
示す非常に興味深い分子であることがわかっ
た。 
 
(3) メゾフリーアルキニルポルフィリンの
合成と物性 
 新たなヘテロール縮環ポルフィリンダイマ
ー合成法の確立に向け、様々なポルフィリン
前駆体からの合成検討を行っていたところ、
メゾフリージヨードポルフィリン 3 を用い
た薗頭カップリング反応によりメゾフリー
アルキニルポルフィリンが得られることを見
出した（Scheme 3）。アルキニル基が導入され
たピロール環の隣のメゾ位に置換基をもたな
いことから、ポルフィリン環の歪みが小さく
なり、アルキニル基を介して共役系が良好に
広がりうることがわかった。また、パッキン
グ構造中ではメゾ位の立体障害が少なくなり、
効果的な π-π スタッキングも確認された。し
たがって、このポルフィリンを活用すること
によって、電荷輸送材料として有望な新たな
π 拡張ポルフィリン誘導体の開発に繋がるも
のと期待される。 

 

Scheme 3. Synthesis of 
2,3-di(arylethynyl)porphyrins. 
 
(4) -DTT 骨格を有するチオフェン縮環チア
オクタフィリンの合成と物性 
 ピロール 8 個からなる環拡張ポルフィリン
であるオクタフィリンに対して、-DTT 骨格
を導入した化合物の合成検討を行った。ビス
（ヒドロキシメチル）ピロールとビス（ピロ
リル）ジチエノチオフェンを反応させること
で目的のオクタフィリン 4 が得られることを
見出した。また、メタクロロ過安息香酸を作
用させると、硫黄原子が酸化されたオクタフ
ィリン 5 が得られた（Scheme 4）。これらのオ
クタフィリンの吸収スペクトル、発光スペク
トルの測定を行ったところ、オクタフィリン
4 は長波長領域にブロードな吸収をもち、発
光を示さなかった。一方オクタフィリン 5 は



吸収が短波長シフトし、弱い発光を示した。
これらのことから、オクタフィリン 4 は環状
36π 共役系を有し、オクタフィリン 5 は交差
共役系を有することがわかった。したがって、
-DTT 骨格を用いることで、異なる共役系を
実現できることを明らかにした。 

 

Scheme 4. Synthesis of thiophene-fused 
thiaoctaphyrins. 
 
(5)ジチエノ[3,4-b:3’,4’-d]ホスホールの合成と
物性 
 ホスホールやチオフェンを用いた新規ポル
フィリン誘導体を開発するために、ジチエノ
[3,4-b:3’,4’-d]ホスホールを用いた検討を進め
ていたところ、アリール基を導入した化合物
が興味深い性質を示すことを明らかにした。
通常ホスホールはその高い電子受容性のため
に、電子アクセプターとして働く。実際に、
ジメチルアミノフェニル基のような電子供与
性置換基を導入すると、電荷移動遷移に由来
するブロードな吸収ピークが確認できた。一
方で、電子求引性置換基であるニトロフェニ
ル基を導入した際にも、電荷移動遷移に由来
するブロードな吸収ピークが現れることを見
出した。これは、電子ドナーとしてチオフェ
ンの性質が強く現れていると考えられる。す
なわち、ジチエノ[3,4-b:3’,4’-d]ホスホール骨
格は、ホスホールとしての電子アクセプター
の性質と、チオフェンとしての電子ドナーの
性質をあわせ持つ、珍しい分子であることを
明らかにした（Figure 1）。それぞれの特徴を
損なうことなく両立させることにより、新た
な有機材料としての応用が広がるものと期待
できる。 

 
Figure 1. Dithieno[3,4-b:3’,4’-d]phospholes. 
 
 ここまで示してきたように、ヘテロール骨
格をもつ新たなポルフィリン化合物やホスホ
ールを合成し、その物性を明らかにしてきた。
特に、ビスピロロヘテロール、ジチエノチオ
フェン、ジチエノホスホールといった三環式
の骨格は、ホスホールとポルフィリン両方の
特徴をあわせ持つ分子が合成できるなど、非
常に興味深い骨格であると考えられる。その
ため、今後さらにヘテロール骨格を用いた新

規化合物の開発とその物性解明を進めていき
たいと考えている。 
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