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研究成果の概要（和文）：o-ジピロロリルベンゼンとベンズアルデヒド誘導体から湾曲構造を有するポルフィリ
ン(2.1.2.1)の合成に成功した。ポルフィリン(2.1.2.1)は、折れ曲がった構造を持ち、内部に配位する金属イオ
ンの種類によってその曲率が変化することを明らかにした。
また、湾曲構造を用いて、2種類の環状ポルフィリン(2.1.2.1)三量体の合成に成功した。特にベンゼン架橋ポル
フィリン(2.1.2.1)三量体はフラーレンと1:2の超分子構造を形成することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have established the method of synthesis of porphyrins(2.1.2.1) from 1,
2-di(pyrro-2-yl)benzene and benzaldehydes under condensation reaction. X-ray crystallography reveals
 that porphyrins(2.1.2.1) form highly saddle-shaped bent structures. In addition, porphyrins(2.1.2.
1) can be converted to various metal complexes as well as pristine porphyrin.
 Bent structure of porphyrin(2.1.2.1) is a suitable platform for construction of cyclic structures. 
We have synthesized two type of porphyrin(2.1.2.1)-based cyclic trimers. In particular, cyclic 
porphyrins(2.1.2.1) trimer that is connected by benzene linkages can capture the two fullerenes in 
its cavity.

研究分野：材料科学

キーワード： 有機化学　ポルフィリン　湾曲構造　超分子
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１．研究開始当初の背景 
	 Grapheneや acene類の一つである pentacene
に代表される π 共役系化合物は sp2炭素から
構成され、通常高い平面性を有する。高い平
面性によって、π-π スタッキングなどによる
強固な分子間相互作用を示すため、トランジ
スタに代表される有機エレクトロニクス材
料への応用が期待されている。一方、有機合
成技術の発展に伴って、これまで合成が困難
であった π曲面を有する化合物が合成可能と
なり活発に研究が行われている。π 曲面分子
は曲面の内側と外側で異なる電子物性を示
し、通常の平面性分子とは異なった電子物性
示すことが知られている。特に fullerene や
carbon-nanotubeは π曲面を有する代表的な化
合物であり、有機エレクトロニクスや生化学
分野など幅広い分野で研究が行われている。
また伊丹、Jasti, 山子らによって報告された
cyclo-paraphenylene 類も π 曲面分子であり、
電子物性の分子サイズ依存性や fullereneとの
超分子を形成など π曲面分子特有の興味深い
特性を報告している。しかし、依然として曲
面分子の合成法は限られており、新しい構造
を持つ曲面分子及び合成法の確立が求めら
れている。 
	 これまでに、porphyrinの構造異性体である
porphycene や 環 縮 小 porphyrin で あ る
[14]triphyrin(2.1.1) に注目し、研究を行ってき
た。その研究過程において、簡便に合成が可
能な o-dipyrrolylbenzene (oDPB)誘導体が、π
共役 porphyrinや pyrrole含有芳香環の合成に
有効な合成中間体であることに着目した。酸
触媒存在下、oDBP とアルデヒドから [20] 
porphyrin (2.1.2.1)の合成が可能であることを
見出し、この[20]porphyrin (2.1.2.1)は単結晶 X
線構造解析から立体障害の大きな benzene 環
の 1,2 位で dipyrrin が連結しているため湾曲
した V 字型構造を示すことを明らかにした。
また oDPB から 1 ステップで合成でき、[20] 
porphyrin (2.1.2.1) の ベ ン ゼ ン 環 部 位 や
dipyrrin 上のアリール基への様々な官能基を
導入により、電子物性を自在にコントロール
可能である。環内部の 4 個の窒素原子は
porphyrin 同様に金属錯体を合成可能である。
そのため[20] porphyrin (2.1.2.1)は porphyrinの
性質と π曲面分子の性質を併せ持つ化合物で
あると言える。そこで[20] porphyrin (2.1.2.1)
の合成法の適応範囲の拡大と構造評価及び
機能開拓を目指して研究を展開した。 
 
２．研究の目的 
  本研究では、oDBP とアルデヒド誘導体を
用いた[20] porphyrin (2.1.2.1)の合成法確立と
適応範囲の拡張を目指した。oDBP のベンゼ
ン環部位は naphthalene や thiophene などの多
環式芳香環やヘテロ環へと置換可能である。
そしてベンゼン環以外の芳香環が縮環した
[20] porphyrin (2.1.2.1)を合成し、X線単結晶
構造解析を用いて分子の 3次元構造を明らか
にすることを試みた。さらに[20] porphyrin 

(2.1.2.1)は、特有の湾曲構造を有し、fullerene
などの曲面を有する分子と超分子構造を形
成することが予想される。そこで [20] 
porphyrin (2.1.2.1)の湾曲構造を活用して大環
状化合物を合成し、ホスト分子としての可能
性を調査する。 
 
３．研究の方法 
	 本研究では上記の目的を達成するために
主に次の 2点について研究を行った。 
I) oDPB 誘導体とベンズアルデヒド誘導体を
用いた[20] porphyrin (2.1.2.1)の合成法の確立
と物性評価 
II) [20] porphyrin (2.1.2.1)の湾曲構造を活かし
た、大環状化合物の合成とフラーレンとの超
分子構造形成 
	
４．研究成果	
I) [20] porphyrin (2.1.2.1)の合成法の確立 
	 市販化合物から簡便に合成および誘導体
化が可能な oDPB誘導体を用いて、酸触媒存
在下ベンズアルデヒドと環化および酸化さ
せることでポルフィリン(2.1.2.1) 1aを比較的
良好な収率で得ることに成功した。この反応
は、電子供与基や電子球引基を持つベンズア
ルデヒド誘導体の他、チオフェンやピロール
等のヘテロ環、エチニル基など幅広い置換基
を導入可能な一般性の高い合成法であるこ
とを明らかにした。(Figure 1) さらに、1,2-ジ
ピロリルベンゼンのベンゼン環をチオフェ
ン環に置き換えることにも成功し、様々な芳
香環を導入出来る可能性を見出した。 
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Figure 1. Synthesis of porphyrins(2.1.2.1)  
	 また、ポルフィリン(2.1.2.1)は一般的なポル
フィリンと同様の配位子構造を持つため、
様々な金属錯体へと誘導することにも試み
た。ニッケル、銅(II)、パラジウム、白金、ス
ズ(IV)、レニウム(I)錯体の合成に成功した。
(Figure 2)。 
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Figure 2. Synthesis of porphyrin(2.1.2.1)
 metal complexes  

	 合成した、porphyrin (2.1.2.1)の構造を単結
晶 X 線構造解析により明らかにした。
porphyrin (2.1.2.1)は、架橋 o-フェニレン部位
の立体障害によって大きく歪んだ構造を示
した。また、配位する金属の大きさや配位構
造によって曲率が変化した。そのため、中心
部の金属によってポルフィリン(2.1.2.1)の湾
曲構造を制御出来る可能性を見出した。
(Figure 3) 
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Figure 3. Crystal structures of 
porphyrin(2.1.2.1) metal complexes  

II) 大環状化合物の合成とフラーレンとの超
分子構造形成 
	 Porphyrin (2.1.2.1)は、湾曲構造を有してい
るため、大環状化合物の単位ユニットとして
の活用を試みた。Porphyrin (2.1.2.1)は、メソ
位の置換基および架橋 o-フェニレン部位が
外側に張り出しているため、この 2つの部位
を活用して大環状化合物の合成を行った。
(Figure 4) 
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Figure 4. Synthesis of cyclic porphyrins(2.1.2.1)  
 

a) メソ位連結大環状化合物の合成 
	 メソ位連結大環状化合物を合成するため
に、ジ(トリメチルシリルエチニル)porphyrin 
(2.1.2.1) 2を合成した。さらに、溶解性を確保
するためにジイミド基を導入した。TMS基を
脱保護後、Glaser 反応条件下、環化させるこ
とで、環状三量体 TriPor、四量体 TetPor の
合成に成功した。(Figure 5) 
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Figure 5. Synthesis of cyclic porphyrins(2.1.2.1)  
	 環状三量体のTriPorの単結晶構造をFigure 
6示す。3つの porphyrin (2.1.2.1)が 3つのブタ
ジインによって連結された構造であること
を明らかにした。 
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Figure 6. Crystal structure of TriPor  
	 環状三量体の TriPorとフラーレンによる、
錯形成反応を、紫外可視吸収スペクトルを用
いて評価を行った。しかし、フラーレンの添
加による吸収スペクトル変化は観測されず、
環状三量体の TriPor とフラーレン間に相互



作用がないことが明らかとなった。これは、
環状三量体の TriPor の空孔サイズが、フラ
ーレンよりも小さいことが原因だと考えら
れる。 
b)  ベンゼン架橋大環状化合物の合成 
	 Porphyrin (2.1.2.1)をベンゼン部位で架橋さ
せ る た め に 、 1,2,4,5-tetra(pyrro-2-ly) 
benzene(TPB)を合成した。TPB とベンズアル
デヒド誘導体を酸触媒存在下環化させ、酢酸
ニッケルと反応させることで、環状三量体
PNBの合成に成功した。(Figure 7)  
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Figure 7. Synthesis of PNB  

単結晶構造解析の結果から、環状三量体 PNB
はベンゼン部位で架橋された環状構造を有
していることを明らかにした。(Figure 8) 

Figure 8. Crystal structure of PNB  
さらに、フラーレンとの錯形成反応を、紫外
可視吸収スペクトルを用いて評価すると、吸
収スペクトルの長波長シフトが観測された。
また、Job’sプロットから環状三量体 PNB に
対してフラーレンが 2個、錯形成しているこ
とを明らかにした。 
 
以上の結果から、porphyrin (2.1.2.1)の合成法
の確立に成功した。また、porphyrin (2.1.2.1)
骨格を利用して 2種類の環状三量体の合成に
成功した。 
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