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研究成果の概要（和文）：本研究では、外周部に縮環構造を有する複数のポルフィリン誘導体の合成を行い、その酸化
還元挙動などを検討した。ケト基で連結した４つの縮環構造を有するポルフィリン誘導体では、キノン型とヒドロキノ
ン型の間で可逆な酸化還元過程が見られた。また外周部に四つの五員環縮環構造を有するポルフィリン誘導体の亜鉛錯
体(Zn(II)-QFP)のお椀型の歪みを利用して、フラーレン類との会合挙動を検討したところ、溶液中でも高い会合定数で
会合することが示された。さらにQFPのコバルト(II)錯体では、軸配位子をTHFからピリジンに交換した際に、ポルフィ
リンとコバルト中心の間で分子内電子移動が進行することが分かった。

研究成果の概要（英文）：In this study, several porphyrin derivatives having ring-fused structures at the 
periphery have been synthesized and their redox behavior has been investigated. A porphyrin derivative 
having four keto-bridged fused rings exhibited reversible redox behavior between its quinone and 
hydroquinone forms.
A zinc(II) complex of a quadruply fused porphyrin (QFP), which had a four five-membered fused rings, 
displayed association with fullerenes even in solution with use of its bowl-shaped distortion and the 
association constants were determined.
A cobalt(II)-QFP complex performed intramolecular electron transfer from the cobalt center to the 
porphyrin ligand, which was induced by exchange of the axial ligands from THF to pyridine.

研究分野：有機化学、錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
	 非共有結合性相互作用を利用したナノサ
イズレベルの空間配置制御は、分子機能を
自在に制御する上で最も重要な要素であり、
近年、これを目的とした様々な分子デザイ
ンが報告されている（J. M. Lehn, Science 
2002, 295, 2400.）。ナノ構造体のなかでも、
拡張π共役系芳香族化合物のπ-πスタッ
クなどを利用した一次元鎖構造は、狭い
HOMO-LUMO ギャップに基づく分子導線
や、分子トランジスタなどの素材として非
常に注目されている（K. Müllen, et al. Chem. 
Rev. 2007, 107, 718.）。特に、ポルフィリンや
その金属錯体は、紫外・可視・近赤外領域に
強い光吸収を有し、高い蛍光性を示すことな
どから、光電子機能材料や色素増感太陽電
池に用いる素材として興味が持たれ、これま
で に 多 数 の 研 究 が 行 わ れ て き た （ “The 
Porphyrin Handbook”, Ed. by K. M. Kadish, 
et al., 2000.）。 
 また最近、有機薄膜太陽電池や熱線吸収
材料に対する興味から、近赤外領域に電子
遷移吸収・発光を有する材料が盛んに研究さ
れている（N. Kobayashi, et al. J. Am. Chem. 
Soc. 2011, 133, 19642.）。このような観点より、
本研究の開始前から、ポルフィリン外周に縮
環構造を構築することにより、得られた拡張π
共役系が示す、1000 nm 以上の近赤外領域
に及ぶ長波長吸収などの特異な物性や、π
共役系を拡張した結果、強化されたπ–π相
互作用などによる超分子組織化が注目を集
めていた（Anderson, H. L., et al. J. Am. Chem. 
Soc. 2011, 133, 30）。しかし、本研究の開始前
に報告されていたポルフィリンの縮環反応の
種類は限られており、その物性探索も途上だ
った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、代表的な合成ポルフィリンであ
るメソアリール型ポルフィリンのアリール基とポ
ルフィリン中心の共平面化を、連続的な縮環
反応によって達成することを目指した。ポルフ
ィリン外縁部に特徴的な連続した縮環構造を
構築することにより、拡張したπ共役系を有す
るポルフィリンの特徴的な物性の発現を期待
した。このような縮環構造を有するポルフィリン
類は、これまでに合成されたことがなく、その
電子状態は非常に興味深い。特に通常のポ
ルフィリンでは、メソ位のアリール基はポルフィ
リン面に対してほぼ直交しているため、π共役
系は断絶していると考えられるのに対して、縮
環ポルフィリンでは、メソ位のアリール基がポ
ルフィリン面と共平面になることから、その方
向に対する強いπ共役系の伸長が期待され
る。これらの新たに合成した縮環構造を有す
る拡張π共役系分子を用いて、新規な光電
子機能性の発現を計画した。 
 縮環ポルフィリンでは、π共役系の拡張の
効果により、大きく長波長シフトした光吸収帯
を近赤外領域に持つ可能性が高い。また縮

環構造のためにがっちりと固定された剛直な
構造が想定され、近赤外領域における強い発
光特性も期待できる。 
 さらに拡張したπ共役系のために、縮環前に
比べ、第一還元電位の大幅な高電位シフト、
および第一酸化電位の大幅な低電位シフトが
予想された。これを利用して本研究では、酸
化還元活性な Co や Fe を導入した金属錯体
の特異な酸化還元挙動に関して、詳細に明ら
かにすることを目指した。 
 
３．研究の方法 
 縮環ポルフィリンの合成に関して、ポルフィリン
外周部にリンカーの元となる置換基を導入し、連
続的な結合形成により縮環構造を構築する計画
を立てた。本研究では、この計画に基づき後述
する２種類の新規縮環ポルフィリンの合成
を達成した。さらに得られた縮環ポルフィリン
の酸化還元特性を電気化学測定により検討した。
また湾曲したπ共役電子系によるフラーレン類と
の会合挙動を吸収スペクトル測定、および 1H 
NMR 測定により明らかにした。 
 
４．研究成果	
①π拡張キノン型分子の合成 
	 新規π拡張キノン型分子として、テトラフ
ェニルポルフィリンの外周部に、ケト基で連
結した４つの縮環構造を有するポルフィリ
ン誘導体を合成した（図１）。合成には、原
料として４つのメソ位フェニル基のオルト
位にカルボキシ基を有するポルフィリンを
用い、カルボキシ基を酸クロリドに変換した
後、ルイス酸として AlCl3を用いた分子内フ
リーデルクラフツ反応によって行った。1H 
NMRスペクトルでは、C4対称性に基づく５
本のシグナルが現れ、β-ピロールのプロトン
は、シングレットとしてδ 8.57 ppmに観測さ
れた。このケト基で縮環されたキノン型ポル
フィリン 2をトリエチルアミンで処理すると、
還元されてヒドロキノン型のポルフィリン 3
に変換されることが分かった。ヒドロキノン
型のポルフィリンの 1H NMRスペクトルでは、
分子の対称性が低下したことを反映して、10
本のシグナルが観測された。 
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図1． π拡張キノン型ポルフィリンの合成．  



 

 

②ZnII-QFP錯体とフラーレンとの相互作用 
	 本研究では、外周部に四つの五員環縮環構
造を有するポルフィリン誘導体(QFP)と、フ
ラーレン類との溶液中での会合挙動を明ら
かにした。QFPの溶解度を向上させるために、
縮環ベンゼン環のパラ位にメシチル基を導
入した。軸配位子にピリジン環を有する
ZnII-QFP (4-py)は、単結晶構造解析の結果、お
椀型に歪んだ構造を持つことが明らかとな
った。ポルフィリン中心の 48 原子の最小自
乗面からの平均距離は 0.238 Åだった。また
中心の亜鉛は、お椀の頂点方向にあり、最小
自乗面との距離は 1.342 Åだった。 
	 この ZnII-QFP 錯体と、フラーレン C60およ
び C70を混合し、単結晶を作成したところ、
結晶中で 4-py : fullerene = 2 : 1の錯体を形成
することが示された（図２）。この 2 : 1錯体
の結晶構造中において、軸配位子により誘起
された 4-py の凹面と、フラーレンの凸面が、
よく一致していた。 
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図2． 四重縮環ポルフィリンとC70の会合体の結晶構造．  
	 さらに紫外可視吸収スペクトルを用いた
滴定実験および Job プロットから、o-ジクロ
ロベンゼン溶液中においても、4-py は、C60
および C70と 2:1 錯体を形成することが示さ
れた。吸収スペクトルの変化から求めた、4-py
と C60および C70との 2:1錯体の o-ジクロロベ
ンゼン溶液中での全生成定数は、(1.3 ± 0.3) × 
107 M–1、および(2.9 ± 0.2) × 107 M–1であり、
テトラフェニルポルフィリンなどの平面性
ポルフィリンの単量体に比べ、溶液中で強い
相互作用を示した。 
③Co-QFP錯体の酸化還元挙動 
	 外周部に４つの五員環縮環構造を有する
QFPのコバルト(II)錯体の合成を行った。単結
晶構造解析の結果、CoII-QFP錯体(5)は、THF
が二分子軸配位した六配位錯体であること
が示された。また THF中における電気化学測
定の結果、７本の可逆な酸化還元波を示した。
酸化剤として[RuIII(bpy)3]3+を用いた滴定実験
において、ESRで反応を追跡したところ、CoII

種に特有のシグナルが一等量の酸化剤の添
加で消失し、二等量の酸化剤の添加では、g = 
1.996 に有機ラジカルに特有のシグナルが観
測された。したがって、CoII-QFP錯体 5の電 
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図3． Co-QFP錯体における軸配位子交換で誘起された分子内
電子移動反応．  

気化学測定において、+0.12, +0.54 V vs Fc/Fc+

に観測された酸化還元波は、それぞれ
CoII/CoIIIおよびQFP配位子の一電子酸化過程
に帰属できた。 
	 また CoII-QFP 錯体 5 の THF 溶液にピリジ
ンを添加した際には、電気化学測定において、
CoII/CoIII の波が測定範囲から消失した。ESR
スペクトルにおいても CoII種に特有のシグナ
ルが消失し、新たに有機ラジカルに特有のシ
グナルが g = 2.0034に出現した。このことは
CoII中心から QFP配位子への分子内電子移動
が進行したことを示唆している（図３）。さ
らに分子内電子移動の結果生じたCoIII(QFP•–)
錯体 6を空気と反応させると CoIII(QFP2–)錯体
7が生じた。 
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