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研究成果の概要（和文）：起点となる前駆体を見直しトリピリンではないコアモチーフを模索することによって、三次
元π電子化合物という大目標を達成する方向にスイッチした。その結果、骨格変換型ペンタフィリン臭素化体の異常な
求核置換反応を基盤とした分岐π平面からなる新奇な三次元π電子系の構築に成功した。一方で、オリゴピロール前駆
体のスクランブリング反応を経由したメゾ－トリフルオロメチル置換ポルフィリンを得た。トリフルオロメチル基の強
い電子求引性と三次元的な立体障害により大きなπ平面のゆがみと光吸収特性の変化が見られ、メゾ－メトキシカルボ
ニル体を与える中心金属に依存したトリフルオロメチル基の加溶媒分解反応も見出された。

研究成果の概要（英文）：The major target of this project utilizing tripyrrine precursors was switched to 
development of a wide variety of three-dimensional π-systems. As a result, it was successfully achieved 
that novel three-dimensionalπ-electronic modes bearing a branchedπ-plane had been constructed based on 
peculiar nucleophilic substitution reactions onto recombined N-fused pentaphyrin bromide. In the 
meantime, meso-trifluoromethyl substituted octaalkylporphyrins were obtained by scrambling side reactions 
of oligo-pyrrolic precursors. The strongly electron-withdrawing nature and the spatial steric hindrance 
of trifluoromethyl group caused a large distortion of the macrocyclic plane and improvement of the 
absorption property. Furthermore, the trifluoromethyl groups undertook solvolysis when the centeral metal 
ion was zinc, affording meso-methoxycarbonyl derivatives.

研究分野：有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
有機分子におけるπ 電子は、分子に多様

な機能と構造をもたらす。π 電子化合物の中
でもフラーレン・カーボンナノチューブ（ナ
ノカーボン類）のような曲面型（三次元的）の
π 電子面を持つものが、その特異的な電子挙
動により有機太陽電池などへ応用可能として
盛んに研究されている。一方、メビウスの帯
状にねじれた π 共役系ではヒュッケル則が
成立せず 4nπ で芳香族属性を示す（メビウス
芳香族性）ことが 1960 年代に理論的に予想さ
れており（Tetrahedron Lett. 1964, 29, 
1923.）、実際にモデル化合物が 40 年もの後に
合成され注目された（Nature, 2003, 426, 
819.）。近年、環拡張ポルフィリンによるより
明確なメビウス芳香族性が評価されたことで、
環拡張ポルフィリンは、芳香族・反芳香族・メ
ビウス芳香族・メビウス反芳香族を同一分子
に化学修飾を施すことで評価できるという驚
異的な化合物群であると知られるようになっ
た（Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 4342.）。
このような通常の分子群には見られない挙動
はπ電子の流れ方に起因していると見られ、
隣あったピロール環同士のアミン-イミン窒
素間の水素結合・プロトン共役電子移動・そ
れに伴う共役系の変換による複雑かつ柔軟な
π電子流路の存在が示唆された。 

一方で、アヌレノアヌレン（Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1979, 18, 202.）は、複数流
路を持つπ電子化合物の代表例であるが、二
つの芳香環が共役系の一部を共有して縮環し
ている中でも、いまだ達成至難で物性理解の
進んでいない[4n]アヌレン[4n’]アヌレン構
造がある。これを環拡張ポルフィリンで実現
しようとし、それが可能と考えられる最小の
骨 格 で あ る [26] ヘ キ サ フ ィ リ ン
(1.1.1.1.1.1) （Heterocysles, 1993, 36, 
1561.）を用いたところ、その合成過程におい
て偶然得られた鮮やかな溶液色を呈する副生
成物は、Ｘ線結晶構造解析の結果α,α'-ジブ
ロモトリピリン亜鉛錯体（図１．TP-Zn）であ
ることが分かり、さらに酸処理によって容易
にフリーベース体（TP-H）が得られた。このト
リピリンは、ポルフィリン合成前駆体として
広く用いられるだけでなく機能性分子として
盛んに研究されているジピリンに比べはるか
に報告例が少なく、また上記の計画を遂行す
る上での有望なスキャッフォールドになると
考えられた。 

 
２．研究の目的 

環拡張ポルフィリンは、伸長されたオリ
ゴピロールマクロ環に由来する分子の物理
的・化学的“柔軟性”を持つ。立体障害や分子
内外水素結合によって様々にその構造を変え、
これによりメビウス芳香族構造をも安定化す
る。また、酸化還元に伴ってピロール環の窒
素原子上の水素原子を授受して電気的にニュ
ートラルな状態を保つ（J. Am. Chem. Soc., 
2005, 127, 8030.; J. Am. Chem. Soc., 2007, 

129, 464.; Chem. Commun. 2009, 3762.）。以
上のようなことから、新奇なπ電子ネットワ
ークを持つ大環状共役化合物を合成し、その
基礎物性解釈を行うのに、環拡張ポルフィリ
ンが絶好のプラットフォームであると再認識
された。これらのアイデアに立脚し、本研究
では前述のトリピリン誘導体を起点とし、環
拡張ポルフィリン構造をベースにした[4n]ア
ヌレン[4n’]アヌレン骨格を構築し、その物
性を追究していく上で、機能性分子としての
ポテンシャルを探るのみならず、新奇な三次
元π電子化合物の創製やそれらを構成要素と
するπ空間の創出を目指す。 

 
図１．トリピリン前駆体より誘導されるヘキ
サフィリンアヌレノアヌレンとインターロッ
クヘキサフィリンダイマー 
 
３．研究の方法 

共役非環状ピロール三量体トリピリンを
骨格の基礎として、三次元的に拡がるπ電子
系化合物を構築するために、ターゲットとし
て分子内共役架橋構造を持った環拡張ポルフ
ィリン（図１16-16HV ⇔ 16-16HV）と、2つの
大環状共役化合物がインターロックした完全
共役カテナン（HMC26-26-M）を設定した。それ
らの実現に向けて合成法を模索し、それぞれ
の生成物とその共鳴構造体に対して構造解析
や各種分光学的な手法により、結合のねじれ
や立体的位置関係に起因する電子物性・光物
性の評価、外部刺激応答性の検証や制御を行
う。芳香族性・酸化還元挙動と、それに伴う構
造的・電気的・光化学的物性の変化を評価す
るとともに、ナノカーボン類との相互作用に
よる、単体では発揮できない特性を帯びたπ
空間の創出を検討する。芳香族化合物の鉄則
ともいえる剛直な平面性から脱却した“ねじ
れた芳香環”“動く芳香環”“からみ合った芳
香環”の世界観を開拓していきたい。 
 
４．研究成果 

まずはじめに、偶然の産物であるトリピ



リン誘導体生成の再現性を検証するところか
ら始めた。容易かつ大量・安定に合成可能な 
トリピランジカルボン酸からジブロモトリピ
リンへ変換する条件を探した。しかしながら、
想定されうるアディティブの組み合わせを十
分に検討したが再現性は得られなかった。し
たがって、起点となる前駆体を見直しトリピ
リンではないコアモチーフを模索することに
よって、三次元π電子化合物という大目標を
達成する方向にスイッチした。その結果、π
平面の分岐やゆがみといったπ共役系の三次
元性を表現する多くの誘導体を獲得するに至
った。それぞれの生成物について以下に記述
する。 

（１）骨格変換型 N-フューズドペンタフィリ
ン臭素化体とその誘導体 

N‐フューズドペンタフィリン（NFP5）は、
ピロール環の窒素がβ位に結合した[5.5.5]
トリサイクリック構造を持ち、この部分の反
応性が他のβ位と著しく異なると予想された。
環拡張ポルフィリンのβ位修飾反応は難しく、
例えば臭素化反応はヘキサフィリン金錯体を
臭素中で還流するといった極めて過酷な条件
が必要となる（J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 
11344.）。位置選択的となるとさらに困難を極
めるが、NFP5 に温和な条件で単一の臭素化生
成物を与える条件を見出した。X 線結晶構造
解析を行ったところ、開環と閉環が複雑に連
続して起きた新たなπ平面を形成しているこ
とがわかり、新たな共役架橋構造を見出した
（雑誌論文 4）。 

 
図２．RNFP5-Bｒの求核置換反応 

 
図１、図２に示すように、この臭素化体

（RNFP5-Bｒ）は求核置換反応に対して極めて
高い活性を示すことがわかった。各種アミン
類は速やかに対応するアミノ化物（RNFP5-
NHBu, -NEt2など）を収率よく与え、水分共存
化では交差共役による非芳香族オキソ化体
（RNFP5=O）、金属亜鉛を作用させることによ
り還元的に無置換体（RNFP5-H）を与えること
もわかった。その内部空孔は狭く、ホウ素と
のみ錯形成が認められたが、ホウ素錯体
（RNFP5-OBF）になることによってエノール型
となり芳香族性を再生していた。すなわち、
置換基に応じてコアの共役系を変換させ芳香
族性をスイッチできるポテンシャルがあり、

今後多くの側鎖を導入できることを期待させ
るものである。 

 

図３．RNFP5-Bｒの各種誘導体 
 

それだけでなく、反応場としても特殊で
あることがわかった。前述のホウ素錯体合成
中にトリエチルアミンがエチル基とビニレン
架橋体（RNFP5-TEA）を形成することがわかっ
た。さらに反応性の傾向を評価するべく作用
させた N-エチルアニリンでは、アミノ基によ
る求核置換反応でもエチル基によるビニレン
架橋形成でもなく、フェニル基側が求電子置
換反応を受け、縮環部分と芳香族側鎖が直接
C-C 結合を形成し、分岐するπ平面をなして
いることが X 線結晶構造解析により明らかと
なった（RNFP5-PhNHEt）。これらのモチーフを
活用することで、新奇な三次元π電子系への
拡張が期待できる。 

 

図５．RNFP5-類の紫外可視吸収スペクトル（塩
化メチレン中） 

 

紫外可視吸収スペクトルは、導入された
側鎖によって波形を著しく変化させ、また似
た種類（アミノ基同士など）は類似していた。
共役系を伸長する側鎖（ビニル基、フェニル
基）は吸収体のエッジが近赤外領域まで緩や
かに伸び、π平面の拡張を示唆している。今
後さらなる機能拡張、物性開発が期待できる
結果と言える。 
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図４．X線結晶構造（a）RNFP5-Br (b)RNFP5-H 
(c)RNFP5=O (d)RNFP5-OBF (e)RNFP5-PhNHEt 
(f)RNFP5-PhNHEt のサイドビュー 
 
（２）meso-トリフルオロメチル置換β-オク
タアルキルポルリフィリンと加溶媒分解反応 

トリフルオロメチル基はその強い電子求
引性と三次元的な立体障害により分子へ与え
る摂動が大きい。ポルフィリンの外周部、中
でもβアルキル置換型のメゾ位に導入された
場合は特に混みあっており、マクロ環を大き
く非平面化することが予想される。それに対
し代表的な電子求引性置換基であるペンタフ
ルオロフェニル基はマクロ環に対して直交し
ようとするためその相互作用は弱い。トリフ
ルオロメチル基をポルフィリン環上に導入す
るには、予めトリフルオロメチル化されたユ
ニットを［2+2］マクドナルド型合成法で縮合
させなければならず、非対称な基本構造は特
に煩雑になる。そのためか学術論文として公
表されたmeso-トリフルオロメチル置換β-オ
クタアルキルポルフィリン（CF3-ORP）の例は
なかった（cf：科研費課題番号 11680596）。 

オリゴピロール前駆体を用いたポルフィ
リノイド合成検討の最中、ジピロメタンに大
過剰のトリフルオロ酢酸を作用させることで
メゾ位のソースとなるアルデヒド（あるいは
等価構造）がなくとも再現性よく CF3-ORP 類
が得られることが見出された（雑誌論文 2）。
詳細なメカニズムは不明だが、オリゴピロー
ル前駆体のスクランブリング反応を経由して
いると考えられる。その証拠の一つとして、

β位がメチル基の場合、反応時間を十分に長
くすることで CF3基が cis-配置の単一生成物
が得られた。また、他のポルフィリン同様、
種々の金属イオンとスムーズに錯形成し、亜
鉛錯体のときは、CF3基が系中に存在するメタ
ノールによる加溶媒分解反応を受けメトキシ
カルボニル（CO2Me）基に変化することもわか
った。これらの反応性を利用すれば、これま
でになかったポルフィリンユニットが得られ、
新奇三次元πシステムを構築できる。 

 

図６．meso-CF3置換 ORP の生成反応、金属錯
化と加溶媒分解反応 
 

X 線結晶構造解析の結果、CF3基とβアル
キル基の立体反発で大きく非平面化している
ことが明らかとなった。2つ CF3基があること
よりも、メチル基とエチル基の立体障害の差
のほうが影響が大きかった。CO2Me 基はポルフ
ィリン環と直交しており立体反発も小さく、
平面的な構造だった。 

 

図８．CF3-ORP 類と CO2Me-ORP 類の紫外可視吸
収スペクトル（塩化メチレン中） 
 

紫外可視吸収スペクトルからは、CF3基が
導入されるにつれ最低エネルギーQ バンドが
レッドシフトしていき、メチル基よりもエチ
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ル基の方が顕著だった。ニッケル錯体とする
ことでその傾向はさらに強まることもわかっ
た。また CO2Me 基は電子的な相互作用も小さ
く、従来のポルフィリンと同様のスペクトル
パターンが観測された。 
 
(a)             (b) 

   

   

(a)             (b) 

   

    

図７．X線結晶構造、それぞれ下はサイドビュ
ー（a）CF3-OEP (b) trans-2CF3-OMP (c) CF3-
OEP-Ni (d)cis-CO2Me-OEP-Zn 
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