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研究成果の概要（和文）：芳香族性におけるトポロジーという新しい課題として、メビウス芳香

族性の化学の展開を行った。また、環縮小ポルフィリンとしてサブポルフィリンの化学の展開

も行った。また、我々が独自に開発した C-H 結合活性化型ホウ素化反応を基に、ピロールやチ

オフェンで架橋した環状ポルフィリン多量体を合成した。この合成法の延長として、ポルフィ

リンが二箇所でピリジンにより架橋された２量体、３量体を合成しその結晶構造が、大きく撓

んだ構造であることを発見した。 
 
研究成果の概要（英文）： We have achieved strong 4nπ Möbius aromaticity by various 
methods for the conformational control of meso-aryl expanded porphyrins, such as metal 
coordination, temperature control, protonation, and intramoleculer fusion. We report the 
syntheses of a series of novel subporphyrins and related molecules by various chemical 
transformations of meso-aryl-subporphyrins. In addition, we have also developed a 
transition metal-catalyzed coupling reactions toward the construction of multi-porphyrin 
arrays.  
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１．研究開始当初の背景 
 ポルフィリンは、生命の色素と呼ばれる極
めて重要な化合物であり、生体内に普遍的に
存在し様々な役割を果たしている。これまで、
ポルフィリンは、クロロフィルやヘムなどの
基本骨格として広範に研究されてきた。これ

に対し、我々は、数年前より、メゾ−メゾ結
合ポルフィリンや環拡張ポルフィリンや環
縮小サブポルフィリンを開発あるいは発見
し、これら新規ポルフィリンの合成や物性解
明や機能化に従事してきた。その結果、巨大
な単分散ポルフィリンアレー、完全共役ポル



フィリンテープ、反芳香族ポルフィリンシー
ト、安定一重項ビラジカルコロール２量体な
どを次々に発見し、合わせて、トポロジカル
な反応であるオクタフィリン銅２核錯体の
銅ポルフィリンへの環開裂反応などを開発
してきた。こうした研究を通じて、ポルフィ
リンや環拡張ポルフィリンのπ電子系は、構
造的にも電子的にも非常に柔軟であり、通常
の芳香族炭化水素では達成できないような
様々な電子状態を実現できることがわかっ
てきた。 
 
２．研究の目的 
 通常の平面分子ではπ電子数が 4n+2 の時
に芳香族性を示し、4n の時は非芳香族性か反
芳香族性を示すという有名なヒュッケル則
は構造有機化学の基盤である。これに対して、
π電子系が捻れたメビウスの帯のような場
合、このルールが逆転し、π電子の数が 4n
の時に芳香族性を示し、4n+2 の時に反芳香族
性を示すという予測が、「メビウス芳香族性」
として提唱されていた。とてもシンプルでわ
かりやすい理論予測であり、実際に多くの研
究者がメビウス芳香族分子の合成に挑戦し
たが、なかなか成功しなかった。このため、
これまでは、実験的研究よりも理論的研究が
先行していた。そこで、本基盤研究に先立っ
て行われた基盤研究Ｂ「環拡張ポルフィリン
金属錯体の機能化学」（課題番号 17350017; 
平成 17 年度−平成 18 年度）の最終盤で発見
されたメビウス芳香族性環拡張ポルフィリ
ンの化学を発展させることで、実験的研究に
より、メビウス芳香族性の本質に迫ることを
目的とした。さらに、新しいπ共役系の創製
を目指し、サブポルフィリンの化学やポルフ
ィリン多量体の化学についても発展させる
ことを目指した。 
 
３．研究の方法 
（１）メゾ—アリール環拡張ポルフィリンの
温度可変、錯体化、プロトン化、縮環などに
より、π共役系を変化させてその性質を調べ
た。また、メゾ—アリール環拡張ポルフィリ
ン以外に、様々な種類の環拡張ポルフィリン
を合成することで、新たな物性の発現を目指
した。 
（２）サブポルフィリンの置換基を工夫する
ことで新たな物性を模索した。 
（３）メゾ位およびβ位のホウ素化反応を駆
使し、鈴木—宮浦クロスカップリングによっ
て多量体を合成した。 
 
４．研究成果 
 本研究を通じて、ポルフィリノイドの化学
は更に進化を遂げ、確実に高いステップを登
ったと言える。 
(1) 環拡張ポルフィリンの化学では、多くの

興味深い物性、反応性、金属錯化挙動が相次
いで発見された。通常の有機化学や錯体化学
の常識を越えた驚くべき発見が多く、これら
は環拡張ポルフィリンのポテンシャルを示
すものである。学問的には、メビウス芳香族
および反芳香族分子を自在に実現できるこ
とが示されたことの意味は大きい。安定な物
質が存在しないために、理論的研究しかなか
ったが、これからは本研究で開発された実際
のメビウス分子の詳細な研究が活発化する
と予想できる。驚くべきことに、メビウス芳
香族性を示す分子が本研究期間に次々と発
見され、環拡張ポルフィリンからのメビウス
芳香族分子の生成は、非常に一般性の高い現
象であることがわかってきた。 

 
 また、様々な骨格転位反応や安定ラジカル
やビラジカル生成や希有な電子不足型の銅
(II)塩の T型配位金属錯体なども発見された。 

 

 
 
 また、中型—大型の環拡張ポルフィリンに
おける渡環電子相互作用もかなり一般性が
高いことがわかってきた。同時に、フリース
ピンを有する化学種が非常に安定化される
のも特徴の一つと言える。効果的なπ電子共
役以外にも、立体効果も働いている可能性が
高いが、これらの詳しい解析はこれからの研
究に任せたい。今後、これらをベースに電子
移動プロセスを活性化する反応系や遷移金
属触媒反応の鍵触媒として機能する化合物
の登場が期待できる。また、韓国 Yonsei 大
学の Dongho Kim 教授のグループとの共同研
究の結果、芳香族ポルフィリノイドや反芳香
族ポルフィリノイドがそれぞれ特徴的な光
物性を示す事がわかってきた。これらを一般
化し、理解することも今後の重要なテーマで
ある。 
(2)環縮小ポルフィリンであるサブポルフィ
リンの化学も大いに発展した。特に、メゾ位
の芳香族置換基がサブポルフィリンに対し
て自由回転をしており、このために置換基効
果が非常に大きいことが明らかになった。こ
の性質を利用して、様々な機能性サブポルフ



ィリンの合成に成功した。新しい還元体であ
るバクテリオサブクロリンは、安定に単離で
きるところまできた。その結晶構造も明らか
になった。また、サブポルフィリンカチオン
の平面構造の実証にも手が届きつつある。サ
ブポルフィリンの flip-flapの構造異性化を
見直す絶好の契機である。 

 

 
(3)共役ポルフィリンの化学も発展した。ポ
ルフィリンテープの進化系として、ポルフィ
リン共役系が２次元に展開した分子が合成
され、その芳香族性や２光子吸収断面積が解
明された。 

 

 
 
 また、色々なスペーサーで架橋された環状
ポルフィリン多量体も次々と合成された。 
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 メゾ−メゾ結合ポルフィリンの合成法を見
つけてからもう 10 年以上になるが、依然と
して新しいポルフィリン多量体が開発され
ており、その潜在能力は相当なものがある。
忍久保らにより開発されたポルフィリンの
β位直接ホウ素化反応は、更なる展開を見せ
ておりこれら環状ポルフィリンアレーの究
極の発展系としてついに本命のターゲット
分子と目されていたポルフィリンチューブ
がその姿を現し始めている。 
 ３年間の集中的な研究により、多くの成果
が得られたが、同時に新しいポルフィリノイ
ドの化学の広がりや深さはより大きくなっ

ており、今後益々、斬新なπ電子系分子の開
発に結びついていくことが予想できる。 
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