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研究成果の概要（和文）： 
 
N-混乱テトラピロール（ビラン）の酸化的環化反応を用い、3 種類の N-混乱コロールの合
成、及び単結晶 X線構造解析に成功した。コロール環を構成する混乱ピロールの位置の違
いが、光学特性やアニオン認識を始めとする種々のコロール分子の特性に影響を及ぼすこ
とが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
Three types of N-confused corrole isomers (NCC) were synthesized using oxidative cyclization of confused 

tetrapyrrole (bilanes), and the structures of these isomers were revealed by single-crystal X-ray crystallography. The 

position of the confused pyrrole ring in the NCC has a pronounced effect on optical and anion binding properties.  
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１．研究開始当初の背景 
近年、光エネルギー変換素子、有機 EL素子、
有機半導体、有機磁性体といった光・電子機
能性材料を指向した研究が盛んに行われる
ようになり、より有望な機能性を発揮するπ
電子共役系を持つ有機分子の出現に期待が
集まっている。中でも、ポルフィリン化合物
は安定性が高く、種々の誘導体を簡便に合成
できることから、基本物性のみならず、その

応用展開にも大きな関心が持たれている。し
かし、ポルフィリン類縁体（ポルフィリノイ
ド）と称される、ポルフィリンと類似の骨格
を持つ一連の化合物群（ポルフィリン異性体、
ヘテロポルフィリン、コロール、環拡張ポル
フィリンなど）は、合成の煩雑さ、収率の低
さ等から、ポルフィリンと比較して、これま
で殆ど研究されてこなかった。最近になり、
簡便な合成法が相次いで見つかり、従来のポ
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ルフィリンの性能を凌駕する、あるいは、従
来のポルフィリンには見られないような全
く新しい未知の「機能」に対する期待が高ま
りつつある。 
	
 そのような流れの中、我々は、ポルフィリ
ン異性体である N-混乱ポルフィリン類が有
望な新規機能性物質になることを種々の研
究を通じ明らかにしてきた。N-混乱ポルフィ
リンの特徴は、通常ポルフィリンが円環した
π電子雲内に金属を取り込んだ、いわば閉じ
たπ空間を形成するのに対して、N-混乱ポル
フィリンは環外周部に配置した窒素原子を
介して外部と情報伝達を行う事が可能な、言
わば、外部に対して開いた、金属内包型の、
「拡張ピリジン」、「拡張ピロール」、「拡張イ
ミダゾール」の性質をもつ、特異なπ空間を
形成しうる分子である点にある。金属配位に
よる酸塩基特性のチューニング、有機金属の
特性を持つ近赤外色素など、通常ポルフィリ
ンとは全く異なる独自の化学が存在してい
ることを明らかにしてきた。しかしながら、
他の混乱ポルフィリノイドの研究は始まっ
たばかりであり、特にポルフィリンについで
よく研究されている環縮小型コロールにつ
いては、これまで全く手つかずの状態であっ
た。そこで「コロール」を主たる標的とし、
「混乱コロール化学」の構築を目指して研究
に着手した。 

	
 
 
 
２．研究の目的 
 
「コロール化学」に対比する「混乱コロール
化学」の構築を通じ、混乱コロールを基体と
する新規機能性分子の創製を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
（１）N-混乱コロールの合成法の確立	
 
ポルフィリンの場合は、１種の N－混乱ポルフ
ィリンしか与えないが、コロールは分子の対

称性が低いため、混乱ピロールの位置や配向
に応じて４種の N-混乱コロール異性体が存
在する。これらを混乱ピロールの位置の異な
る鎖状のテトラピロールを調製した後、鋳型
環化法を用いて合成する。電子状態を含めた
諸特性を比較検討し、混乱位置と物性との対
応関係を明らかにする。 
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（２）NH-互変異性化の解明	
 
N-混乱コロールは、通常ポルフィリンとは異
なり、環外周部窒素を巻き込んだ、NH 互変
異性化反応を行い、タイプの異なる NH互変
異性体(３H型、４H型)を生成する可能性であ
る。N-混乱ポルフィリンの場合には、２種の
安定な NH互変異性体(２H型、３H型)が存在
した。この環内外を行き来する NH互変異性
は、３に述べる金属錯化の際の金属の価数に
関係する、混乱ポルフィリノイドに付随する
需要な特性の一つである。吸収・発光スペク
トル、NMR、計算化学などからの結果を総
合的に解釈して、互変異性化機構の解明を行
う。 
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(３)	
 N-混乱コロール金属錯体の合成と触媒
反応	
 
通常コロールは分子内に３個の水素を有し
ているため３価の金属イオンと中性錯体を
作り、ポルフィリンでは達成できない高酸化
状態の金属を安定化することができる。この
特性を利用して、現在、種々の金属錯体が合
成され、触媒反応への応用が精力的に行われ
ている。N-混乱コロールではさらに環内部炭
素の存在によリ金属原子への電子供与性が
増強され、高酸化状態の一層の安定化が期待
できる。また、４価配位子として機能した場
合、更なる金属高酸化数状態の安定化が期待
でき、Fe(IV)やMn(V)などの錯体ができれば、
従来に無い酸化触媒となる可能性がある。本
研究では、第３、第４周期遷移金属元素を中
心に安定錯体が形成されるか、形成された場
合、その金属価数はどうなっているか、混乱
ピロール位置が錯体の電子状態に及ぼす効
果などについて系統的知見を得る。また、得
られた金属錯体についてはその反応性を検
討し、通常型コロール錯体との比較を通し、
新規触媒の開発に向けての知見を得る。 
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(４)	
 N-混乱コロールおよび金属錯体の光化
学	
 
コロールも光電子移動や光増感反応など、ポ
ルフィリンと同様、色素として光化学挙動が
注目されている。合成されたフリーベースお
よび金属錯体に関する蛍光、燐光のスペクト
ル、及び寿命測定を行い、通常型コロールと
の比較検討しながら、励起状態の知見を得る 
 
(５)	
 混乱型環拡張型コロール（ヘキサコロ
ール）の合成と金属錯化 	
 
N-混乱サフィリンや二重 N̶混乱へキサフィ
リンで明らかになったように、混乱ピロール
は環拡張により反転構造を取りやすくなる。
二重 N̶混乱へキサコロールでは、環空孔内
に価数の異なる 2 種の金属イオン（M(II), 
M(III)）を配位することが期待できる。配位
子の合成及び金属錯化を行い、電荷の分布状
態に関する知見を得る。 

N

N N

NN

N

M1 M2

M1= M(II), M2=M(II)

N

N N

NN

N

M1 M2

M1= M(II), M2=M(III)

cf)

 
 
４．研究成果	
 
 
（１）N-混乱コロールの合成法の確立	
 
任意の位置に混乱ピロールを配置した N-混
乱コロールを合成するためには、混乱ピロー
ルを組み込んだ四量体（ビラン）を合成し、
この混乱テトラピロールから酸化的カップ
リング反応により、末端ピロールのα位同士
を連結させる方法が有効であると考えられ
る。そこで、二重混乱タイも含め、各種の混
乱テトラピロールを合成した。 
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一重混乱体の酸化的環化反応を行い、3 種の
N-混乱コロールの合成に成功した。この内の
一つはピロール環 N が反応したネオ混乱体
である、N-連結コロール（ノロール）と判明
した。得られた N-混乱コロールは X 線構造
解析の結果、混乱ピロール環が 30 度ほど傾
いていることが明らかとなった。 
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 a)  c)  e)

 b)  d)  f)

29.6° 39.2° 36.4° 
また、二重混乱ビラン体からはノロールフュ
ーズ体が得られたことも判明した。	
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（２）NH-互変異性化の解明	
 
吸収スペクトル、１HNMR の解析から、N-混乱
コロールは、内部３H型の NH互変異性体構
造が安定形であることが明らかとなった。こ



 

 

れは計算化学の結果とも一致する。また、外
周部に存在する NH 基がアニオン-パイ相互作
用により塩化物イオンを強く補足する能力
があることが判明した。	
 
 
(３)	
 N-混乱コロール金属錯体の合成と触媒
反応	
 
得られた 3種の N-混乱コロールに対し、銅錯
化を試みた所、いずれも安定な銅 3価錯体を
与えた。現在、錯体構造の詳細を明らかにす
るために、単結晶化を試みているところであ
る。また、この合成の際に内部炭素同志で連
結した二量体も得られ、N-混乱コロールの特
有の反応性であることが明らかとなった。 
 
(４)	
 N-混乱コロールおよび金属錯体の光化
学	
 
N-混乱コロールの光物性を検討したところ、
混乱環の導入により、大きな電子状態の変化
が引き起こされていることが判明した。中で
も、ノロール（NCC5）は大きな蛍光量子収率
を有しており、発光材料として有望であるこ
とが判明した。 

Table 1. Optical properties of NCCs in CH2Cl2. 

NCC 
λabs

[a]
 

(nm) 

ΔHL
[b] 

(eV) 

λem
[c]

 

(nm) 

Φem
[d] 

 

Stokes 
shift 

(cm–1) 

λabs
[e] 

(nm) 

COR 634[f] 2.53 643 0.070 221 622 
NCC2 764 1.85 812 0.010 774 792 
NCC4 662 2.14 732 0.014 1445 782 
NCC5 659[f] 2.23 705 0.057 990 735 
[a] The lowest energy absorption maxima. [b] Theoretical 
HOMO–LUMO gaps. [c]  The wavelength of emission 
maxima. Excited at the Soret-like band. [d] Absolute 
quantum yields. [e] The values for mono-protonated 
NCCs with CF3CO2H. [f] Shoulder. 

 
(５)	
 混乱型環拡張型コロール（ヘキサコロ
ール）の合成と金属錯化 	
 
二重 N̶混乱へキサビランの酸化的環化反応
から、二重 N-混乱ヘキサコロールを合成した。
銅、パラジウム二核錯体の合成にも成功した。
現在、電子分布状態について磁化率、ESR測
定を交えて検討を行なっているところであ
る。 
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