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研究成果の概要（和文）：[14]トリフィリン(2.1.1)(Trip)の白金２価錯体の合成に成功し、その安定性と酸化挙動に
ついて詳細に明らかにした。また[{Fe(CO)2(Cp)}2]とTripを反応させるとCpとTripによるサンドイッチ構造が得られる
ことが分かった。この鉄錯体はFe(II)とFe(III)の間で可逆な酸化還元挙動を示した。ホウ素錯体の合成にも成功した
。
核置換トリフィリンである含硫黄トリフィリンの合成に成功し、その構造と反応性について詳細に検討した。
高速分光法による励起状態ダイナミクスについて解明した。

研究成果の概要（英文）：Pt(II), Fe(II) and B complexes of [14]triphyrin(2.1.1) were prepared. The stabilit
y and oxidative properties of Pt(II) complex was investigated. (Trip)(Cp)Fe(II) sandwich-type complex was 
also prepared. The reversible redox properties of the complex was investigated. The boron complex was also
 prepared. Thiatriphyrin was also prepared. Because of the steric hindrance between lone pairs of nitrogen
s, it is too unstable to be isolated and highly reactive with nucleophiles at meso-position. The dynamics 
of the singlet excited state of tiphyrin was also investigated.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 トリフィリンは３つのピロールが meso

位の sp2 炭素で結合された 14π 系環縮小型

ポルフィリン類縁体の総称である。既報の

[14] ト リ フ ィ リ ン (1.1.1) （ 別 称 ：

Subporphyrin）はいずれも中央にホウ素原子

を擁したお椀型であり、一つの例を除いて

meso 位に置換基を有する (Osuka et al., 

Angew. Chem. Int. Ed. 2006; Kobayashi et al., 

2007)。一方我々は、2008 年改良 Lindsay 法

によりメタルフリーの[14]トリフィリン

(2.1.1)(TriP)の合成に成功した(J. Am. Chem. 

Soc. 2008, 130, 16478; Highlight in Angew. 

Chem. Int. Ed.)。メタルフリーのトリフィリ

ンはサブピリポルフィリンを除いて初めて

の例である。さらに我々は分子内 McMurry 

Coupling により meso 位に置換基のない

TriP の合成にも成功し  (Chem. Commun. 

2011, 47, 722; Hot article)、自由自在な置換

基導入を可能にした。 

 

図１ トリフィリンの合成例 

 
２．研究の目的 

 本研究期間中は、合成化学、構造化学、

分光化学的な観点から包括的にTriPに関す

る知見を深める事で、将来的に機能性材料

として発展させるための可能性を探る。 

(1) 金属錯体の開発と構造解明：１価また

は０価の環状三座配位子として機能する

TriP の金属錯体ライブラリーを作成し、構

造、分光学的特性を明らかにする。 

(2) 核置換トリフィリンの合成法の確立と

物性評価：中心の N の変わりに S などを含

むコア修飾等、新規化合物の合成法を確立

する。 

(3) 高速分光法による励起状態ダイナミク

スの解明：吸収、発光スペクトル及び高速

分光法によりTriPの励起状態ダイナミクス

を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

(1) 金属錯体の開発と構造解明 

 これまでにオクタヘドラル構造が可能な

Mn(I)や Ru(II)錯体の合成に成功した。本研

究では、平面４配位をとる Pt(II)や、サンド

イッチ構造が期待される Fe(II)の錯体、ま

た B(III)錯体の合成を試み、その結晶構造

と基礎物性を明らかにする。 

(2) 核置換トリフィリンの合成法の確立と

物性評価 

 ピロールの窒素原子を硫黄に置換した核

置換トリフィリンの合成を行い、その結晶

構造、分光特性、酸化還元特性、反応性を

明らかにする。 

(3) 高速分光法による励起状態ダイナミク

スの解明 

 トリフィリンの蛍光特性は、メソ位の置換

基やピロール部位の置換基により大きく影

響される。メソアリールトリフィリンとベン

ゼン縮環トリフィリンの蛍光スペクトル、蛍

光寿命、蛍光量子収率を比較検討し、その物

性を明らかにする。 

 

４．研究成果 

(1) 金属錯体の開発と構造解明 

 TriP の白金錯体の合成に成功し、その酸化

挙動について詳細に明らかにした。TriP を

PtCl2 と反応させると平面４配位の白金２価

錯体が得られるが、容易に酸化されて酸化さ

れてオクタヘドラル構造を取る白金４価錯

体に変化することを明らかにした。また、大

気下で結晶化させると、２つのピロール環が

酸素原子で架橋された構造となることもあ

きらかにした(Inorg. Chem., 2013, 52, 1688- 

1690)。 



 
図２ Pt(II)錯体（左）と Pt(IV)錯体（右上）及び 
結晶化の過程で得られた酸素架橋型錯体（右下） 
 

 一方[{Fe(CO)2(Cp)}2]と反応させると、鉄イ

オンをトリフィリンと反応させると、Cp と

Trip によるサンドイッチ構造が得られること

が分かった。この鉄錯体は Fe(II)と Fe(III)の

間で可逆な酸化還元挙動を示すことをサイ

クリックボルタムメトリーにより明らかに

した。 (Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 

73606-7309)。 

 

図 3 Fe(II)Cp 錯体の合成と X 線単結晶構造 Ar = 

-pC6H4CH3 

E / V vs. Fc/Fc+  

図４ Fe(II)Cp 錯体のサイクリックボルタモグラ
ム a) Ar = -pC6H4CH3, b) Ar = -pC6H4COOCH3 

 
またベンゾトリフィリンとアルキルトリフ

ィリンのホウ素錯体の合成にも成功した。軸

配位子をにフェニル基を有するボウル型構

造を示すが、サブポルフィリンで報告されて

いるような顕著な発光特性は示さなかった

(Chem. Commun., 2013, 49, 8955-8957)。 

 

図２ a)c) アルキルトリフィリンと b)d)ベンゾト
リフィリンのホウ素錯体の X 線結晶構造 
  

(2) 核置換トリフィリンの合成法の確立と

物性評価 

 チアトリフィリンについても、独特の反応

性を明らかにした。14πチアトリフィリンは

硫黄原子が大きいことと、２つのピロール環

の窒素の不対電子の立体障害により不安定

であることがわかった。しかし環の柔軟性を

利用して立体障害を回避することが可能で

あり、その結果、興味深い反応性を示した。

すなわち極めて容易にメソ位の求電子付加

反応が起こることを見いだした。また中性状

態では 14π電子系をとることが難しいが、環

内のピロールの窒素原子をプロトン化する

ことで環内に水素結合が可能になり安定化

することも明らかにした(Angew. Chem. Int. 

Ed., 2013, 52, 3360-3363)。これらの構造は X

線結晶構造解析により確認された。 

 
図 6 チアトリフィリンの可逆反応 



 
図 7 メソ位にエトキシ基が挿入されたチアトリ
フィリンの X 線結晶構造 
 

 
図８チアトリフィリンカチオンの X線結晶構造 
 

 (3) 高速分光法による励起状態ダイナミ

クスの解明 

 神戸大学富永圭介教授との共同研究によ

り、アルキル置換トリフィリンとベンゾトリ

フィリンの蛍光特性に関して、置換基効果と

溶媒効果を詳細に検討した。ベンゾトリフィ

リンは溶媒の粘度に大きく影響され、パラフ

ィンの様な高粘度な溶媒中では無輻射失活

が抑えられ、蛍光強度が大きくなることが分

かった(Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, in press. 

DOI:10.1039/C4CP00301B)。 

 

 以上のようにトリフィリンは柔軟な構造

を有する環状１価の３座配位子としてユニ

ークな性質を持っていることが明らかとな

り、非常に多様な金属イオンに対して配位能

力があること、また、構造的あるいは電気化

学的に不安定なときに、柔軟に構造や電子状

態を変化させて対応することができるなど、

興味深い性質を有することがわかった

(Heterocycles, 2013, 87, 1209-1240 (Review))。 
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