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研究成果の概要（和文）：サイズ選択的なテンプレートとしてクロコン酸を用い、シクロ[10]ピロールを収率よ
く合成することに成功した。この化合物は単離可能な最大のシクロ[n]ピロール類であり、ポルフィリン類のQ帯
に相当するL帯は2,000 nm付近にまで達していることが分かった。
シクロ[8]ピロールの中心に配位する硫酸イオンを抽出し、他のアニオンに交換することに成功した。POMサンド
イッチ型錯体およびアルキルホスホン酸塩を得た。オクタフィリン(1.0.1.0.1.0.1.0)およびヘキサフィリン(1.
0.0.1.0.0)の合成にも成功した。これらの分子構造、芳香族性、吸収特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Cyclo[10]pyrrole and sandwich complex of cyclo[8]pyrrole-POM-cyclo[8]pyrrole
 have been successfully synthesized. The absorption spectrum of cyclo[10]pyrrole exhibited a 
markedly red-shifted, intensified L band at 1982 nm. X-ray crystallographic analysis revealed the 
structure as the isolated largest cyclo[n]pyrrole and the sandwich structure of cyclo[8]
pyrrole-POM-cyclo[8]pyrrole complex. The POM anion is held between two cyclo[8]pyrroles with weak 
hydrogen-bonding interaction with the POM to the pyrrolic NH groups. The CV showed positively 
shifted redox waves of cyclo[8]pyrrole and no wave of the POM anion in contrast with the 
double-decker complex of porphyrin directly coordinated with POM. The further investigations for the
 NDR measurement of POM-complex are under way.

研究分野： 化学

キーワード： 有機化学　構造有機化学　有機合成化学　芳香族化合物　ポルフィリノイド　近赤外色素
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
meso 位といわれる架橋炭素の数が少ない誘

導体は比較的合成例が少なく、部分的にビピ
ロール骨格を含む誘導体が散発的に報告さ
れている。meso 位を全く含まないシクロ[n]
ピロール類は報告例がほとんどない。2002 年
に J. L. Sessler らによってシクロ[8]ピロール
が初めて合成され、n = 6 および 7 の誘導体合
成が報告されたのみである。彼らはさまざま
なグループとの共同研究により、ジプロトン
化ジカチオンの強いアニオン配位能や、液晶
分子、半導体特性など興味深い物性を報告し
ているが、誘導体合成はその合成的困難さか
ら積極的には取り組まれていない。π拡張や
核置換などのさまざまな誘導体を合成する
ことで、新しい物性や卓越した機能を見いだ
されることが十分に考えられる。 

シクロ[8]ピロール

Seidel, D.; Lynch, V.; Sessler, J. L. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1422; Sessler, J. L.; Karnas, E.;
Kim, S. K.; Ou, Z.; Zhanf, M.; Kadish, K. M.; Ohkubo, K.; Fukuzumi, S. J. Am. Chem. Soc. 2008,
130, 15256; Eller, L. R.; Stępień, M.; Fowler, C. J.; Lee, J. T.; Sessler, J. L.; Moyer, B. A. J. Am.
Chem. Soc. 2007, 129, 11020; Stępień, M.; Donnio, B.; Sessler, J. L. Angew. Chem. Int. Ed. 2007,
46, 1431.

431

1112

λ / nm

ε
/ 1

05
M

-1
cm

-1

0.5

1.0

1.5

0

吸収スペクトル in CH2Cl2

Suplamolecules: liquid crystal, anion-bound complex
NIR dye, OFET (LB film: 0.68 cm2 V-1 s-1)

N
H

NH

H
N

HN

HNNH

NH HN

R1

R2

R2R1

R1

R2

R2

R1

R1

R2

R2 R1

R1

R2

R2

R1
SO4

2-

 
申請者はビシクロ [2.2.2]オクタジエン

(BCOD)縮環ビピロールの酸化反応を検討し、
Sessler とは別の簡便な条件で BCOD 縮環シ
クロ[8]ピロールを合成した。さらに BCOD
環を逆 Diels-Alder 反応によりベンゼン環へ
変換させることで最初のπ拡張体であるシ
クロ[8]イソインドール（オクタベンゾオクタ
フィリン）の合成を報告した（Angew. Chem. 
Int. Ed. 2011, 50, 5699. (selected as a hot paper)）。 
このほか、申請者はアセナフチレン縮環シ

クロ[8]ピロールおよびシクロ[8]アントラセ
ノピロールの合成について報告している。 

Cyclo[8]isoindole
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Okujima, T.; Jin, G.; Matsumoto, N.; Mack, J.; Mori, S.; Ohara, K.; Kuzuhara, D.; Ando, C.; Ono, N.; Yamada, H.; 
Uno, H.; Kobayashi, N. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 5699.  

 
２．研究の目的 
ピロールの数が４個よりも多い環拡張ポル

フィリンの化学は、最近１０年でめざましい

発展を遂げつつある。その全容を見いだすた
めには meso 位(架橋炭素)を含まないシクロ
[n]ピロールの化学も重要であるが、合成例が
ほとんどない。この未知領域を開拓し大環状
π電子系化合物を包括的に理解するために、
新しい環拡張ポルフィリンの化学を展開す
る。ビピロール骨格で構成されるπ拡張およ
び核置換環拡張ポルフィリン類を合成し、そ
れらの構造や物性、機能を明らかにし、特に
近赤外領域におよぶ吸収を利用した太陽電
池や近赤外光カットフィルタなどの次世代
有機デバイスへ応用可能な材料を開発する。 

 
３．研究の方法 
太陽電池や光吸収フィルタなどへの応用を

めざすには、吸収波長の制御、分子構造や芳
香族性を明らかにすることが重要である。以
下のテーマについて研究を行い、得られた化
合物群の物性や構造を明らかにした。 
１）π拡張オクタフィリン類の合成 

β位に多環式芳香環の縮環・アルキル体や
ベンゾ体の組み合わせ・分子構造・吸収波
長 

２）n = 8 以外のシクロ[n]ピロール類の合成 
３）アニオン配位能の検討 
４）核置換オクタフィリン類の合成 

ピロールの代わりにチオフェンなどを組
み込んだオクタフィリンの合成・分子構
造・芳香族性 

本研究において、２）～４）について重点的
に研究を行った。 
 
４．研究成果 
シクロ[10]ピロールの合成 
クロコン酸をテンプレート兼プロトン源と

して用い、アセナフチレン縮環ビピロールを
酸化的カップリングにより環化させ、π拡張
シクロ[10]ピロールを合成した。これは単離可
能な最大のシクロ[n]ピロールであり、その際
長波長吸収帯は2,000 nmに達した。分子の骨
格と共役拡張、吸収波長の関係を、吸収スペ
クトルやX線結晶構造解析、MCDスペクトル
の測定およびTD-DFT計算を用いて芳香族性
や電子構造の考察から明らかにした。 
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シクロ[8]ピロール-POM錯体 
通常、硫酸塩または塩酸として単離される

シクロ[n]ピロール類の中心アニオンを抽出し、



交換する反応を検討した。その結果、POMと
のアニオン交換からはサンドイッチ型錯体が
得られた。 

 
また、アルキルホスホン酸とのアニオン交換
にも成功し、その構造を明らかにした。ホス
ホン酸塩はアルキル基を修飾することで官能
基化可能である。 

ホスホン酸塩の合成
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核置換シクロ[n]ピロールの合成を検討した

ほか、オクタフィリン(1.0.1.0.1.0.1.0)およびヘ
キサフィリン(1.0.0.1.0.0)の合成にも成功した。
これらの分子構造、芳香族性、吸収特性を明
らかにした。 
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