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研究成果の概要（和文）：ポルフィリン関連化合物は、材料化学・錯体化学・物理有機化学など多彩な分野への波及効
果が期待でき、盛んに研究が行われている。今回、申請者が独自に合成したポルフィリン関連化合物であるノロールに
対し、各種誘導体を合成することでその基本的性質を明らかとした。
ノロールはπ共役系化合物としては比較的柔軟な分子骨格を有しており、環内部での化学修飾を通じて様々な構造を有
する化合物へ導く事ができた。これらの誘導体においてノロールの基本的な光学的性質は保持されており、構造変化の
影響を受け難いことが明らかとなった。また、イリジウムを導入することで近赤外領域に発光を有する安定な錯体を得
る事に成功した。

研究成果の概要（英文）：Porphyrin related compounds have been studied actively owing to their potential 
ripple effect on materials science, coordination chemistry, physical organic chemistry and so on. In this 
research, a variety of norrole derivatives were synthesized and analyzed, which gave a new insight into 
norrole.
Norrole has a relatively flexible molecular skeleton despite its pi-conjugated system spreading over the 
whole molecule. Norrole derivatives with a variety of structures were synthesized through chemical 
functionalization inside the macrocycles. They still keep similar fundamental photophysical properties to 
the intact norrole. Thus electronic states of norrole would be less influenced by structural factors. 
Additionally, iridium metalation gave the stable iridium(III) complex showing near-infrared emission.
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１．研究開始当初の背景 
近年、巨大π共役系分子に関わる合成化学
は飛躍的な発展を遂げ、目覚ましい成果が
各種専門誌を賑わせている。特に、C-H 結
合の直接活性化に代表される遷移金属触媒
反応の適用により、多彩な位置選択的化学
修飾が実現されている。結果として生み出
される多数の分子は、見た目も美しく、興
味深い性質を有するものも多い。このよう
に、合成可能な分子構造の幅が広がるに従
い、新しい合成戦略を提案する重要性が日
に日に増している考えられる。 
 従来の大環状化合物の化学修飾は、その多
くが環外周部で行われている。これは、そも
そも環の内側に空間を持たない分子も多く、
また、環内部に十分な空間を有している場合
でも、環外周部での反応の方が一般的に有利
なため、自然な展開である。これに対し、申
請者は環内部での化学修飾にこだわること
で、独特な分子群の創製が可能になると考え
ている。環外周部化学修飾で得られる分子は
「母骨格＋置換基」の性質を有する場合が多
い。これに対し、環内部での化学修飾は母骨
格の性質そのものを大きく変化させ、「新し
い母骨格」を生み出す可能性を秘めている。 
 

 
 
２．研究の目的 
本研究の目的はπ共役系大環状化合物の環
内部を化学修飾し、特異な電子構造を有する
新しいπ共役系分子を創製することにある。
また、新たに創製した化合物の電子状態解析
を通じ、芳香族性や軌道相互作用に関する新
しい概念の提唱を目指す。 
 ここでいう化学修飾とは、シンプルな置換
基効果による摂動ではなく、「骨格融合」や
「分子をねじる」などの手法を駆使して、軌
道の広がりや重なりを大きく改変させるこ
とを意図している。これにより、従来の化合
物から予測されるものとかけ離れた電子構
造を有する化合物を生み出し、構造有機化学
および材料化学分野に新たな研究材料を提
供していきたい。 
 
３．研究の方法 
環内部化学修飾を行うには、「全体としては
剛直で安定な構造を有するが、環の内側の
一部が高活性で柔軟に構造変化する」とい

う性質が望ましい。この性質を持つ骨格と
して、最近ノロール（N-連結コロール）と
名付けた新しいコロール異性体の合成に成
功した。ノロールは N,C-連結ビピロール部
位を有する初めての大環状化合物である。
ノロールは連結部位の窒素の孤立電子対を
含めることで 18π共役系分子となり、コロ
ールに類似した分子軌道や芳香族性を示し
た。 
 本研究ではノロール誘導体の合成および
基本的物性の測定を行う。また、分子軌道計
算によりそれらの電子構造を詳細に調べ、実
測された物性を軌道相互作用の観点から解
釈する。得られたノロール誘導体の金属錯体
の合成検討もあわせて行う。 
 
４．研究成果 
ノロールの環内部炭素原子に対する化学修
飾を試みた。環形成後の直接修飾では限られ
た置換基しか導入できなかったのに対し、ノ
ロール前駆体に化学修飾を行いその後環化
する手法を用いる事で様々な構造を有する
ノロール誘導体を得る事に成功した。 
 

 

 

環内部にかさ高い置換基を有するノロール誘導体の単結晶 X線構造 

 

 かさ高い置換基を導入する事により、一つ
のピロール環が５０度傾いた、かなり歪んだ
構造を構築する事ができた。これらの合成に
より、ノロール骨格においてピロールの回転
によるエネルギーロスが他のテトラピロー
ル骨格と比べてかなり小さいという理論的
予測が裏付けられたと言える。各種誘導体の
電子構造および光学的性質を比較したとこ
ろ、大きな構造変化にも関わらずその基本的
性質は保持されていることが明らかとなっ
た。また、さらなる化学変換により、環内部
でエチレン架橋された構造が予測されるノ
ロール誘導体の合成にも成功したが、その光
学的性質にも顕著な変化は見られなかった。 



 

 

 ノロール金属錯体の合成を検討したとこ
ろ、これまでに報告した銅錯体に加え、ロジ
ウムおよびイリジウム錯体の合成に成功し
た。単結晶 X線構造解析によりこれらの錯体
は極めて平面性の高い構造を有しているこ
とが明らかとなった。特にイリジウム錯体は
近赤外領域に発光を有しており、金属導入に
よる大きな光学的特性の変化が観測された。 
 

 

ノロールイリジウム錯体の単結晶 X線構造 

 
 近赤外領域での吸収・発光が期待される N-
フューズポルフィリンについて、そのルテニ
ウム錯体の合成を検討した。その結果三種類
のルテニウムクロロジカルボニル錯体の単
離に成功した。これらは、N-フューズポルフ
ィリン配位子と他の三つの配位子の相対配
置が異なる異性体であることが各種解析に
より明らかとなった。三種の錯体は室温付近
ではそれぞれ安定に存在した。一方、150 度
程度まで加熱したところ、固体状態および溶
液状態のどちらにおいても互いに異性化す
ることが分かった。異性化中に目立った分解
が見られないこと、および錯体単体でも異性
化することから、ルテニウム金属を中心とし
て配位子が互いに回転することで異性化が
進行する反応機構が提案された。 
 

 

 
 ポルフィリン関連化合物におけるコンフ
ォメーションと電子状態の関連性に関する
研究の一環として N-混乱[28]ヘキサフィリ
ンの構造と電子状態に関する理論的研究を
行った。その結果、N-混乱[28]ヘキサフィリ
ンには多数の準安定コンフォメーションが
存在することが明らかとなった。また、各種
コンフォメーション間の相互変換経路につ
いて、反芳香族型コンフォメーションからメ
ビウス芳香族型コンフォメーションを経て
非芳香族型コンフォメーションへと至る経
路が提案された。 
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