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研究成果の概要（和文）：　ポルフィリンは機能性色素として重要な分子群である。本研究では、ジピリン金属錯体を
前駆体として用いて、様々なヘテロ原子導入反応を適用することにより、外周部炭素をヘテロ原子で置換した新規ポル
フィリン類縁体の合成法を開拓することに成功した。具体的にはポルフィリンの外周部に硫黄、酸素、ケイ素、リンの
導入し成功し、それら新規ポルフィリン類縁体の構造・物性・反応性を明らかにした。得られた新規ポルフィリン類縁
体は近赤外吸収特性や優れた電気化学特性を示し、機能性色素として期待できる性質をもつことが分かった。

研究成果の概要（英文）：Porphyrin is a representative functional molecule. In this research project, we 
focused on the synthesis of novel heteroatom-containing porphyrin analogues through coupling of dipyrrin 
metal complexes. The metal-templated strategy using dipyrrin metal complexes was found to be quite 
efficient to construct porphyrin-like cyclic π-conjugated systems consisting of the dipyrrin units and 
heteroatoms, which exhibit intriguing optical and electronic properties.

研究分野： 有機構造化学

キーワード： ポルフィリン　コロール　ヘテロ原子　金属錯体　近赤外色素　π共役　芳香族　反芳香族
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１．研究開始当初の背景 
	 ポルフィリンは光合成中心やヘムなどに
重要な色素として天然に広く存在しており、
機能材料に向けた研究が盛んに行われてい
る。また、ヘテロ原子をもつポルフィリン類
縁体についても、ピロールの窒素原子を酸素
やイオウに置き換えた核改変ポルフィリン
について研究が進められている。しかし、こ
の場合ヘテロ原子は π共役系に組み込まれて
いない。π 共役系上に直接ヘテロ原子をもつ
ポルフィリンは、有効な合成法がないためほ
とんど研究が進んでいない。一般に、ポルフ
ィリンはアルデヒドとピロールとの酸化的
縮合によって合成されるが、この方法では外
周部にヘテロポルフィリンを合成するのは
困難であり、新しい方法論の開拓が重要であ
ると考えた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、外周部炭素をヘテロ原子で置
換した新規ポルフィリンの効果的な合成法
を開拓することを目的とした。そして、合成
した新規ポルフィリンの構造や電子・光物性
を評価し、大きなπ共役上に組み込まれたヘ
テロ原子の効果を明らかにすることを目指
した。 
 
３．研究の方法 
	 ヘテロ原子置換ポルフィリンを合成する
ための合理的手法を開発するために、ハロゲ
ンをもつジピリンをヘテロ原子によって架
橋し環化させることによって、ポルフィリン
類縁体 3に変換することを考えた。また、ジ
ピリン金属錯体 1を前駆体として用い、金属
によるテンプレート効果により反応の効率
化を期待した。さらに、ヘテロ原子を導入す
るために、パラジウム触媒によるアミノ化反
応やシリル化反応など有機金属化学の成果
を活用し、新しい反応を用いることによって
斬新なポルフィリン類縁体を合成すること
を目指した。 
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４．研究成果 
	 ジクロロジピリン錯体 4と硫化ナトリウム
を反応させたところ、ニッケル錯体からはチ
アコロール 5、亜鉛錯体からはジチアポルフ
ィリン 6がそれぞれ生成することを見いだし
た。チアコロール 5 は、高い平面性をもち、
硫黄上の非共有電子対を含む 18π共役系に

由来する明確な芳香族性を示す。この結果は、
3p 軌道の非共有電子対が 18πという大きな
芳香族π電子系に含まれる例はこれまでに
ほとんどなく、興味深い。 
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	 さらに、ジチアポルフィリンニッケル錯体
7 をトルエン中加熱すると、脱硫反応が進行
しチアコロール 5 となることを見いだした。
一方、亜鉛、パラジウムおよび白金の錯体に
ついて類似の反応を試みたところ、全く脱硫
反応は進行しなかった。これは、反応が金属
のイオン半径に依存することを示唆する。 
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	 そこで、中心に様々な金属をもつジチアポ
ルフィリンニッケル錯体の単結晶構造解析
を行った。その結果、中心金属によってその
折れ曲がり構造が顕著にことなることを見
いだした。すなわち、イオン半径が小さいニ
ッケルを中心にもつジチアポルフィリンニ
ッケル錯体では、折れ曲がりの角度が大きく、
大きな歪をもつことが分かった。この分子の
歪がニッケル錯体の高い反応性の原因であ
ると考えられる。 
	 ジチアポルフィリンからチアコロールへ
の脱硫反応の反応機構は次のように考えて
いる。まず、ピロールのα炭素間に結合が生
成し、エピスルフィド中間体 A が生成する。
次に、トリフェニルホスフィンの攻撃により
硫黄がホスフィンスルフィドとして脱離す
るというものである。DFT計算に基づく反応
機構解析を行い、チアポルフィリン錯体にお
ける歪の解消が脱硫反応の駆動力になって
いることが分かった。 
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	 そこで、Ni(II)イオンと同じく小さなイオン



 

 

半径をもつ Al(III)をもつジチアポルフィリン
錯体を合成し、その反応性を調べたところ、
同様に脱硫が収率よく進行した。 
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	 次に、ジブロモジピリン金属錯体 10 の還
元的環化を試みたところ、ノルコロールニッ
ケル錯体 11 が 90%以上という高収率で生成
し、安定な化合物として単離できることを見
いだした。これまで長年ノルコロールはその
反芳香族性による不安定化のため合成困難
とされてきた。テトラピロール鉄錯体を酸化
するとノルコロール鉄錯体が生成すること
が報告されているが、不安定で直ちに二量化
するため単離されていない。このため、ノル
コロールの構造や性質は未解明であった。こ
の反応は操作が簡便であるため、グラムスケ
ール合成を実現できる。 
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	 単結晶 X 線構造解析により、11 が高い平
面性をもつことを明らかにした。さらに、1H 
NMR において、ピロール部位のプロトンが
1.45〜1.60 ppmという高磁場領域に観測され
た。このことは、ノルコロールが明確な反芳
香族性をもつことを示す。反芳香族性をもつ
コロールやサブポルフィリンは実現されて
いないため、ノルコロールが最小の反芳香族
性ポルフィリノイドと言うことができる。 
	 ノルコロールニッケル錯体 11 は強い反芳
香族性をもつにもかかわらず予想外に安定
であった。しかし、本質的には不安定であり、
酸素下で加熱するか、mCPBA で処理すると
酸化される。この際、ピロール−ピロール間
に酸素原子が位置選択的に挿入したオキサ
コロール 12 が生成することを見いだした。
オキサコロール 12 は酸素上の非共有電子対
がπ共役に参加するため、18π電子系となる。
分子の高い平面性のため明確な芳香族性を
示すことが明らかになった。 
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	 このように、反芳香族性ポルフィリノイ
ドに対する原子の挿入反応により新たなポ
ルフィリノイドが創成できることが分かっ
た。そこで、他の原子を挿入することはで
きないかと考えた。種々検討の結果、ノル

コロール 11 に対して二価化学種であるシリ
レン 12 を反応させると高い位置選択性で挿
入反応が進行し、π共役系上にケイ素を含む
新規ポルフィリノイド 13 が生成した。興味
深いことにこのシラポルフィリノイド 13 は
ケイ素の効果により近赤外領域に強い吸収
をもつことがわかった。さらに、過剰のシリ
レンを反応させると、４つのピロールすべて
にシリレンが反応した化合物 14 が高い位置
および立体選択性で得られた。 
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	 ジアザポルフィリンとビピリジンの機能を
ハイブリッドすることを目指し、ピリジルジ
アザポルフィリンを新規二座配位子として設
計し、クロスカップリング反応を用いること
により、その合成を達成した。さらに、ピリ
ジルジアザポルフィリンに白金、ルテニウム、
レニウムなどの遷移金属塩を作用させると、
対応する金属錯体が収率よく生成することを
見いだした。これらの錯体の構造については、
NMRおよび単結晶X線構造解析から明らかに
した。また、これらの金属錯体が可視光部か
ら近赤外部に幅広い吸収をもつことを見いだ
し、その吸収がMLCT遷移に由来することを
分子軌道計算から明らかにした。 
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