
科学研究費助成事業（基盤研究（Ｓ））公表用資料 

〔平成２８年度研究進捗評価用〕 

平成２５年度採択分 
平成２８年２月１０日現在 

 
 
 
 
 
 
 
 
研究の概要  独自に開発してきた「単分散巨大ポルフィリンアレー」、「電子共役が高度 
に拡張したポルフィリンテープ」「環拡張ポルフィリン」「環縮小サブポルフィリン」「メビ 

ウス芳香族性分子」など、通常のポルフィリン化学を超えた「超ポルフィリンの化学」 

をより一層深化•発展させて、新局面を開く。これらの研究を通じて、有機化学、錯体化学、 
光化学、触媒化学、生物有機化学などの広範な分野における新コンセプトを確立する 

研 究 分 野：有機化学 

キ ー ワ ー ド：ポルフィリン・ヒュッケル芳香族性・メビウス芳香族性・金属錯体 

１．研究開始当初の背景 
ポルフィリンは、その金属錯体の多彩な触媒
機能に加え、優れた電気化学的・光化学的な
特性のため、広範な分野で長年にわたり研究
されており、その化学は相当に成熟したレベ
ルにある。我々はこれまでに、世界最長の巨
大ポルフィリンアレー（単分散メゾーメゾ結
合ポルフィリン 1024量体）や中性分子とし
て世界最小の HOMO-LUMO Gap を持つポルフィ
リンテープ（12 量体で 1500 cm-1）や環拡張
ポルフィリンや環縮小サブポルフィリンや
メビウス芳香族分子などを報告し、国際的に
分野を牽引してきた。こうした分子群をより
一層深化•発展させることで、π共役分子に
おける新局面を開くことが期待されていた。 
 
２．研究の目的 
概念的に新しい構造や新しいπ電子系や新
反応の発見を常に第一目標に置き、完全共役
ハイブリッドポルフィリンテープの開発、環
拡張ポルフィリンの化学に基づく新しい芳
香族・反芳香族分子の開拓、環縮小サブポル
フィリンの開拓を中心に研究を進める。 
 
３．研究の方法 
これまでに開発したポルフィリンの周辺部
修飾反応、サブポルフィリン合成法、環拡張
ポルフィリン合成法を元に、新しい類縁体合
成に挑戦し続ける。得られた化合物は各種分
光学測定や電気化学測定、Ｘ線結晶構造解析
により同定する。 

４．これまでの成果 
ポルフィリン-ヘキサフィリンハイブリッド
テープの化学、世界最大の芳香族分子ドデカ
フィリンの化学、サブポルフィリンの周辺部
修飾反応開発において大きな成果が見られ
たので、以下これらについて報告する。 
1) ポルフィリン-ヘキサフィリンハイブリ
ッドテープ（PHP）の開発 
通常のヘキサフィリン合成法を改良し、下図
１に示す PHPのニッケルおよび亜鉛錯体の合
成に成功した。この分子は通常のポルフィリ
ンテープよりも大きな吸収長波長シフトが
観測され、亜鉛錯体では Q 帯が 1912nm にま
で及ぶことがわかった。 

 
図１、PHP の構造 

 
2) 世界最大の 50π芳香族性の実現 
下図２に示す、ビピロール骨格を含むドデカ
フィリンは、52π/50π/48πの３つの電子状
態を取ることが可能であり、50π系では弱い
ヒュッケル芳香族性が観測された。この分子
を MSAによりプロトン化し、テトラカチオン
体を生成した。テトラカチオン体は、分子内
静電反発により、広がった平面構造を取り、
強いヒュッケル芳香族性を示すことがわか  
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った。この分子は、世界最大の芳香族分子で
あり、C&E News において Molecules Of The 
Year 2015に選定される栄誉を得た。 

 
図２、50πドデカフィリンの構造変化 
 
3) サブポルフィリンの周辺部修飾反応の開
発と安定なメゾ-ヒドロキシラジカルの合成 
環縮小ポルフィリノイドであるサブポルフ
ィリンのメゾ無置換体の修飾反応も進展が
見られた。イリジウム触媒を用いたβ位選択
的ホウ素化反応を開発し、鈴木カップリング
を用いて種々のサブポルフィリン類縁体や
二量体の合成をおこなった。またβ位のハロ
ゲン化や芳香族求核置換反応、亜鉛試薬を用
いた中心ホウ素上変換反応も開発した。メゾ
ヒドロキシサブポルフィリンを合成し、この
化合物の酸化によりメゾオキシラジカルが
安定な中性ラジカルとして単離可能である
ことを発見した。同様のデザインにより、ト
リアリール置換ポルフィリンの各種金属錯
体においてメゾオキシラジカルが安定な錯
体として得られることも明らかにした。サブ
ポルフィリンおよびポルフィリン金属錯体
において、それぞれ分子間相互作用の違いに
起因する磁気的相互作用の差異が見られた。 

 
図３、サブポルフィリンのβ位選択的ホウ素
化反応および、メゾヒドロキシサブポルフィ
リンの酸化による安定オキシラジカル生成 
 
サブポルフィリンのメゾアミノラジカルの
合成と同定も精力的におこなっている。巨大
環拡張ポルフィリンの１つであるデカフィ
リンにおいても、その亜鉛—銅複核錯体で安
定中性有機ラジカルの発生が認められた。ジ
フェニルアミノ縮環ポルフィリンにおいて
安定なラジカルカチオン種の単離に成功し
ている。さらに、ジフェニルメタン縮環ポル
フィリンでは安定な炭素ラジカルの生成が
認められ、ポルフィリノイドを基盤とした安
定開核分子の開発が加速している。これらの
分子から概念的に新しい現象が見出される
ことに大いに期待したい。 

５．今後の計画 
今後も引き続き環拡張・環縮小ポルフィリノ
イドの化学を探索していく。特に、芳香族性
の発現限界をどこまで大きくできるかを明
らかにするうえで、巨大環拡張ポルフィリン
の開発は興味深く、挑戦的である。安定な中
性ラジカル種の開発は、ポルフィリンの広い
π電子系を活かした有用な分子設計であり、
今後のさらなる発展に期待できる。様々な安
定中性ラジカルおよび、ラジカルカチオンや
ラジカルアニオン・アミニルラジカルの単
離・同定にも積極的に取り組んでいく。 
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