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研究成果の概要（和文）：アミノ基をもつポルフィリンやアントラセンを酸化すると一挙にピラ

ジン環の生成を伴って縮環型二量体が生成することを見いだした。また、アミノアントラセン

の場合には、反応条件を適切に制御することによって、ピロール縮環型二量体を選択的に合成

することにも成功した。縮環型生成物の構造や物性について詳しく研究し、光学測定・電気化

学測定・分子軌道計算によって縮環型二量体において有効に共役が拡張し、HOMO-LUMO gap

が減少していることを示した。 

 

研究成果の概要（英文）：Efficient synthesis of pyrazine-fused dimers was developed through oxidation 

of amino-substituted porphyrins and anthracenes.  In the case of oxidation of aminoanthracene, 

pyrrole-fused dimers were also obtained under the modified reaction conditions.  The structures and 

properties of fused dimers were elucidated.  The optical and electrochemical measurements and 

theoretical calculations revealed effective extension of -conjugation in these fused dimers. 
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１．研究開始当初の背景 

 複数のポルフィリンが共平面構造に固定
された「縮環ポルフィリン多量体」は赤外領
域にまで及ぶ吸収を持ち、大きな非線形光学
効果を示すため注目されている。しかし、ポ
ルフィリンを二つ以上の結合によりつなぎ、
「縮環ポルフィリン」を合成した報告例は極
めて限られている。我々はアミノポルフィリ
ンを酸化するとピラジン環によって縮環し
たポルフィリン二量体が得られることを偶
然見いだした。一段階の反応で効率的に縮環
ポルフィリン多量体を得ることができる興
味深い反応であり、さらに詳しく検討するこ
ととした。 

 
２．研究の目的 

 本研究では、アミノポルフィリンの酸化に
よるピラジン環生成という予期せぬ発見を
もとに、反応の反応条件を最適化することに
よって効率的に縮環ポルフィリン多量体を
合成する方法として確立することを目指し
た。また、この発見を他のπ電子系に拡張し
一般化することによって、新たなピラジン環
形成反応として展開することを目的に研究
を進めた。 
 

３．研究の方法 

 アニリンなど単純な芳香族アミンを酸化
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するとアニリンブラックなどの重合体が得
られることは古くからよく知られており、重
合物は顔料として広く用いられている。本研
究では、重合反応の抑制や位置選択性の制御
をπ電子系の設計や置換基導入によって達
成し、ポリマー化させず縮環反応を選択的に
行いπ共役系が拡張した化合物を効率的に
合成した。本研究の概念を下に示す。 
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π電子系の設計による高分子化の抑制、位置選択制の発現  

 

４．研究成果 
(1) -アミノトリアリールポルフィリンを
2,3-ジクロロ-5,6-ジシアノ-p-ベンゾキノン
(DDQ)によって酸化すると、ピラジン架橋ポ
ルフィリン二量体が高収率で生成すること
を見いだした。さらに、生成したピラジン架
橋ポルフィリン二量体の構造を X線結晶構造
解析により明らかにした。生成物の紫外可視
吸収スペクトルを測定した結果、単量体に比
べてピラジン架橋二量体では大きく長波長
シフトした吸収がみられた。また、電気化学
測定を行った結果、二量体の HOMO-LUMO

ギャップが狭くなっていることが明らかに
なった。 
 

 

 

 

 

 さらに、β-アミノテトラフェニルポルフ
ィリンを用いて反応の一般性を検討した。そ

の結果、四置換ポルフィリンの場合には、ピ
ラジン架橋二量体の他にβ-β結合ポルフィ
リン二量体が得られることがわかった。この
化合物は２つのアミノ基をもっており、新た
なジアミン配位子として不斉反応などに活
用できる可能性がある。 
 

 

 

 

(2) 次に、アミノ基の酸化によるピラジン環
形成反応の一般性を調べるため、ポルフィリ
ンの代わりにアントラセンをπ共役系とし
た場合にも同様のピラジン環形成が起こる
かについても検討した。安定化のためシリル
エチニル基をもつアミノアントラセンを
DDQ で酸化したところ、ポルフィリンの場合
と同様な反応が進行し、ピラジン架橋アント
ラセン二量体が生成することが分かった。特
に反応系に酸を添加すると高収率かつ高選
択的にピラジン架橋アントラセン二量体が
生成した。さらに、X 線結晶構造解析により
その平面構造を明らかにした。 
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(3) 一方、予想外なことに反応系にアルコー
ルを共存させると、ピラジン環ではなくピロ
ール環で縮環したアントラセン二量体が生
成するという新しい反応を見いだした。構造
解析の結果、この化合物は大きくねじれた螺
旋型構造をもつことが分かった。 
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 このピロール縮環アントラセン二量体は
その螺旋構造のためアザヘリセンとみなせ
る。そこで、光学活性 HPLC を用いた光学異
性体の分割を試みた。その結果、２つのエナ
ンチオマーの分割に成功し、それぞれの光学
異性体は長時間たってもラセミ化を起こさ
ず、安定な立体配座をもっていることが明ら
かとなった。また、各光学異性体が円偏光発
光を示すことも見いだした。 

 

 

(4) アミノ基の代わりにヒドロキシ基をもつ
アントラセンの酸化についても検討した。そ
の結果、ジヒドロキシアントラセンを二酸化
マンガンで酸化すると、大きな歪をもつ[2.2]

シクロファン構造を有する二量体が生成す
ることを見いだした。従来、このようなシク
ロファンの合成には多段階合成と大きな歪
を克服するため高温など過酷な条件が必要
であった。しかし、本反応は室温という温和
な条件下一段階でシクロファンが生成する
点で注目に値する。シクロファン型二量体の
構造は X 線結晶構造解析によって明らかに
した。また、紫外可視吸収スペクトルおよび
電気化学測定の結果から、シクロファン構造
によりπ電子系が接近すると、分子の
HOMO-LUMO gap が減少することを明らか
にした。π電子系が空間的に接近した場合の
効果を理解する上で重要な結果である。 
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 さらに本反応はペンタセンに対しても適
用でき、シクロファン型二量体が生成するこ
とを明らかにした。分子軌道計算の結果から、
シクロファン型二量体において、２つのアン
トラセンの LUMO 間に顕著な重なりが見ら
れた。この場合には、Through-space 相互作用
によって LUMO のエネルギーが安定化し、
HOMO-LUMO gap が減少していることが分
かった。 



 

 

 

 

 

 以上、本研究ではアミノ基をもつポルフィ
リンおよびアントラセンを酸化するとピラ
ジン縮環二量体が高収率かつ高選択的に生
成することを明らかにした。また、アントラ
センの場合には螺旋構造をもつピロール縮
環二量体の合成にも成功した。単純なアニリ
ンの酸化では重合が起こることから、本縮環
反応は大きなπ電子系に特徴的なものであ
ると言える。本研究はアミノ基をもつ大きな
π電子系の反応性を明らかにするもので、基
礎化学的に意義があると考える。今後、他の
π電子化合物の合成へと展開するとともに、
有機 FET材料や有機薄膜太陽電池材料など有
機電子材料への応用を目指す。 
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