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研究成果の概要（和文）：本研究では、外縁部に特徴的な縮環構造を形成することで、電子受容性および電子供
与性が向上し、さらに拡張π共役曲面により、分子間相互作用が強化されたポルフィリンが示す機能性に注目し
て研究を進めてきた。特に以下の３項目、(1)テトラブロモ四重縮環ポルフィリンの合成と機能化、(2)四重縮環
ポルフィリンのNH互変異性反応、(3)拡張キノンとしての特性を付与した四重縮環ポルフィリン誘導体の合成、
について検討を行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have focused on the unique functionalities of peripherally
 ring-fused porphyrins, since the ring-fused porphyrins show high electron acceptability and 
electron donatability based on the small HOMO-LUMO gaps and also exhibit strong intermolecular 
interactions based on the expanded π-conjugation surfaces. In particular, the three aspects 
indicated below have been mainly investigated: (1) synthesis and functionalization of 
tetrabromo-quadruply fused porphyrin, (2) NH tautomerism of quadruply fused porphyrin, and (3) 
synthesis of a quinone-type quadruply fused porphyrin derivative.   

研究分野： 機能物質化学

キーワード： 拡張π共役系　ポルフィリン　遷移金属錯体　機能性色素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、外周部に複数の縮環構造を有する拡張π共役系分子を合成し、非共有結合性相互作用によって、こ
のπ共役系分子が形成した自己集積化構造を利用して、光・電子機能性の発現を目指した研究を行ってきた。具
体的には、テトラブロモ化四重縮環ポルフィリンが示す特異な二量化反応や、四重縮環ポルフィリンのNH互変異
性反応が縮環の効果により有意に遅くなっている点、拡張キノンとしての特性を付与した四重縮環ポルフィリン
誘導体が示す酸化還元挙動など、今後の機能性π共役色素の設計において、有用な指針を与えると考えられる。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 近年、酸化還元活性な π共役分子の機能性が非常に注目されている。また、そのような π共
役分子が示す非共有結合性相互作用を利用した、分子のナノサイズレベルの空間配置制御は、
π 共役分子を集積化して形成された超分子の機能を制御する上で重要な要素であり、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[1]。特に、拡張 π共役系が π-π相互作用
により、一次元鎖状の集積体を形成した系[2]は、π 共役分子の狭い HOMO-LUMO ギャップに
基づく、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。また水素結合が連続して
形成された水素結合ネットワーク[3]は、π 共役分子の酸化還元活性な性質と組み合わせること
で、様々な機能性の発現が可能なことから、非常に注目されている。 
	 特にポルフィリンやその金属錯体を拡張 π共役分子の母骨格として利用することで、紫外・
可視・近赤外領域に示す強い光吸収や、高い蛍光性を利用できることから、光電子機能材料や
色素増感太陽電池の素材として、これまでに多数の研究が行われてきた[4]。また最近では、外
周部に縮環構造を有するポルフィリン誘導体が示す、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、拡張した π共役系に基づく、強化された π–π相互作用による超分子
組織化が注目を集めている[5]。しかし、これまでに報告されている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である。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、外縁部に特徴的な縮環構造を形成する
ことで、電子受容性および電子供与性が向上し、さら
に拡張 π 共役曲面により、分子間相互作用が強化され
たポルフィリン（図１）が示す機能性に注目している。 
	 特に以下の２点、(1)お椀型 π共役曲面による超分子
組織化と光・電子機能性の創出、および(2)水素結合に
よるドナー・アクセプター分子の高次集積化、に注目
して研究を進める。 
 
３．研究の方法 
	 本研究で開発されるポルフィリンは、外周部に形成
された縮環構造により、拡張したπ共役系を有してい
る。縮環構造の構築に関しては、ポルフィリン外周部
に導入した置換基を元に連続的な結合形成により行う
計画である。ここでは、歪みの大きな構造を効率的に
構築し、また異性体の生成を抑えるために、出発原料
に様々な構造的工夫を加えている。また、得られた縮
環ポルフィリンは、縮環の効果により滑らかな曲面形
状をしているために、π-π相互作用による一次元鎖が
形成される可能性が高い。これを利用して、縮環ポルフィリンと電子アクセプターとの複合超
分子を作成し、光誘起電子移動系の構築を目指す計画である。	
	
４．研究成果	
①テトラブロモ四重縮環ポルフィリンの合成と機能化（発表論文 8） 
	 四重縮環ポルフィリン(QFP)の縮環していないピロールの４つの β 位を、すべてブロモ化し
たテトラブロモ体(2)の合成を行った（図２）。得られたテトラブロモ体 2 を蒸気拡散法により
再結晶することで得た単結晶を用いて、X 線構造解析を行ったところ、2 の縮環していない２
つのピロールの一方が、もう一分子の亜鉛に配位し二量体(2)2-Lを形成していた（図３）。この
二量体(2)2-Lの構造を横から見ると、一層目の QFP分子の亜鉛には、一層目の QFP配位子のピ
ロール窒素３つと、溶媒由来のエタノール分子の酸素原子が配位していた。また二層目の分子
の亜鉛には、一層目の QFP 配位子の残ったピロール窒素と、二層目の QFP 配位子の３つのピ
ロール窒素が配位していた。ここでは、ポルリフィリン金属錯体としては、非常に珍しい中心
金属に対して、ポルフィリン配位子がη3 配位している構造が観測された。一方、二量体(2)2-L
の結晶を、重 DMSO中に溶かして 1H NMRスペクトルを測定すると、非等価なプロトンに由来 
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図2．四重縮環ポルフィリンの臭素化と二量化  
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図1．酸化還元活性な性質を有する縮環ポルフ
ィリンの構造
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するシグナルが４つだけ観測され、対称性の高い構造が示唆
されたことから、溶液中において、二量体(2)2-Lは単量体であ
る 2となっていることが示唆された。 
②四重縮環ポルフィリンの NH互変異性反応（発表論文 10） 
	 QFP の内部 NH が示す互変異性挙動（図４）を、β 位にメ
シチル基を一つ導入したフリーベース体の QFP (3)を用いて
検討した。温度可変 1H NMR測定を行った結果、3の内部 NH
の互変異性を明確に観測することができ、3の NH互変異性は、
縮環構造によるポルフィリン環の菱形の歪みのために、縮環
構造を持たないテトラフェニルポルフィリンの NH 互変異性
に比べて高い活性化障壁を示すことが明らかとなった。さら
に活性化エントロピーが正に大きな値
を持つことがわかり、これは基底状態で
3 が示す π-π 相互作用に基づく二量体構
造が、NH 互変異性の遷移状態において
解離し、単量化したことに基づくと推定
された。 
③拡張キノンとしての特性を付与した
四重縮環ポルフィリン誘導体の合成 
	 4 つの五員環縮環構造を持ち、縮環部
位にまで芳香族サーキットが拡がった
四重縮環ポルフィリン(QFP)に拡張キノ
ン型の特性を付加する目的で、縮
環アリール部位に、２つのヒドロ
キシ基を導入した誘導体(4)を設
計・合成した。ヒドロキシ基の導
入は、メトキシ基を導入した QFP
誘導体に対して、三臭化ホウ素を
作用させ、メチル基を切断するこ
とで行った。得られたジヒドロキ
シ QFP 誘導体 4 の酸化還元特性
を明らかにするために、DMF 中
で電気化学測定を行った（図５）。
ジヒドロキシ QFP 誘導体は、
+0.21 V vs SCEに二電子酸化過程
を示した。一方、塩基としてジヒ
ドロキシQFP誘導体 4に対して 2
当 量 の Tetrabutylammonium 
hydroxide を添加すると、脱プロ
トン化した QFP 誘導体 7 が得ら
れた。この脱プロトン化した QFP
誘導体の第一酸化電位は、ジヒド
ロキシ QFP 誘導体 4 に比べて大
きな低電位シフトを示し、–0.26 
Vおよび–0.02 V vs SCEに、分裂
した２つの１電子酸化還元過程を示した。ここでは、中間体としてセミキノンラジカル構造 6
を含む逐次的な酸化過程が生じていることが推定された。これは、ヒドロキシ基の脱プロトン
化により、セミキノンラジカル構造が安定化されたことを示唆している。 
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