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論　文　　内　容　の　要　　旨

　環拡張ポルフィリン類は，その大きな環構造に起因する特徴的な反応性や錯化挙動を示すことが知られている。中でもヘ

キサフィリンは，剛直な構造や芳香族性からポルフィリンに最も近い高次同族体とみなすことができる興味深い分子である。

近年，高い非線形光学特性を持つことも明らかとなり，ヘキサフィリン誘導体の合成法の開発やその化学反応性や物性の解

明が求められていた。申請者は，独自に開発した合成法により新規なヘキサフィリンを合成し，基本的な構造物性や反応性

の開拓に関する検討を行った。

　メゾアリール置換ヘキサフィリン酸化体のマクロ環構造はＴｙpe-IとＴｙｐｅ-IIに大別できる。 Ｔｙpe-II型メゾアリール

置換ヘキサフィリンのキャタピラーモーション異性化反応は分子の安定性に大きく関わっており，より電子不足なアリール

基を長辺側へ，より立体障害の小さいアリール基を短辺側へと移動させて安定性を高めていることを明らかにした。この異

性化反応を介して，複数の異性体が平衡にあることも示し，その活性化エネルギーの算出も行った。異性体間の平衡比は，

アリール置換基の立体障害が均一の場合はその電子的な性質によって決まることもわかった。一方，還元体においてはその

傾向は逆転した。

　その後，Ｔｙｐｅ-II型構造は，短辺側のアリール置換基の立体障害の大きさによって保たれていることを明らかにした。

即ち，短辺側のアリール基をチエニル基のように立体的に小さくすることにより，Ｔｙｐｅ-I構造へと変化することを確認し

た。この構造は，より歪みの解消された本来の基本骨格に近いと考えられる。両者の相互変換のエネルギー障壁や相対的な

安定性も置換基の立体障害によって決定される。さらにＴｙｐｅ-I構造体にパラジウム塩を作用させることにより，速やか

にチエニル基のＣＨ結合が活性化され，メゾチエニル基とコアの窒素原子を用いた新しい配位形式を与えることも明らか

にした。

　申請者は，メゾアリール置換ヘキサフィリンの極めて特異的な反応性を幾つか見出した。そのひとつが骨格転位反応であ

る。ピリジン中で塩化第一銅を作用させることによって得られた銅錯体はＮ混乱ヘキサフィリンのそれであり，二つのピ

ロール環のa, a結合が解離， 　ａ，β’結合を形成，ａ'位の酸素化か同時に起こっていることを明らかにした。この反応は脱

気条件下では進行せず，空気中の酸素がトリガーとなって始まり，さらに系中の水から酸素を取り込んでいることがわかっ

た。その他，メゾ位にエチニル基を導入したヘキサフィリンに対しては，分子内架橋反応を形成することを見出した。この

反応は，Ｔｙpe-I構造様の中間体において不飽和結合同士が接近しか配置を取ることによって引き起こされると考えられる。

Ｔｙpe-II構造中で短辺側二箇所がエチニル基で置換されたものはビニレン架橋を形成し，一箇所がエチニル基，もう一箇

所がフェニル基のものはインデン骨格を形成した。ビニレン架橋体は，酸化還元過程で，定量的な芳香族一反芳香族のスイ

ッチングが可能であり，その骨格はアヌレノアヌレンとみなすこともできる。芳香族性を示す酸化体は形式上，合成の非常

に困難な[16]アヌレノ[16]アヌレンと見ることもでき，今後，芳香族性の研究に重要な情報を提供することが期待される。

インデン架橋体は，共役系がsp3炭素によって分断されているが，分子の左右でそれぞれ1価，２価のリガンド部位を有し
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ている。そのため，銅イオンを作用させることによって容易にＣｕ(I)－Ｃｕ(II)混合原子価錯体を与えた。この錯体を

SQUIDによる磁化率測定にかけたところ，分子全体でスピンがＳ＝]プ2に相当する結果が得られ，混合原子価状態が確か

められた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　論文審査の結果の要旨

　環拡張ポルフィリン類は，その大きな環構造に起因する特徴的な反応性や錯化挙動を示すことが知られている。中でもヘ

キサフィリンは，剛直な構造や芳香族性からポルフィリンに最も近い高次同族体とみなすことができる興味深い分子である。

近年，高い非線形光学特性を持つことも明らかとなり，ヘキサフィリン誘導体の合成法の開発やその化学反応性や物性の解

明が求められていた。申請者は，独自に開発した合成法により新規なヘキサフィリンを合成し，基本的な構造物性や反応性

の開拓に関する検討を行った。

　メゾアリール置換ヘキサフィリン酸化体のマクロ環構造はＴｙｐｅ-IとＴｙpe-IIに大別できる。申請者は，Ｔｙｐｅ-II型メ

ゾアリール置換ヘキサフィリンのキャタピラーモーション異性化反応は分子の安定性に大きく関わっており，より電子不足

なアリール基を長辺側へ，より立体障害の小さいアリール基を短辺側へと移動させて安定性を高めていることを明らかにし

た。この異性化反応を介して，複数の異性体が平衡にあることも示し，その活性化エネルギーの算出も行った。異性体間の

平衡比は，アリール置換基の立体障害が均一の場合はその電子的な性質によって決まることもわかった。一方，還元体にお

いてはその傾向は逆転した。

　その後，Ｔｙｐｅ-II型構造は，短辺側のアリール置換基の立体障害の大きさによって保たれていることを明らかにした。

即ち，短辺側のアリール基をチエニル基のように立体的に小さくすることにより，Ｔｙpe-I構造へと変化することを確認し

た。この構造は，より歪みの解消された本来の基本骨格に近いと考えられる。両者の相互変換のエネルギー障壁や相対的な

安定性も置換基の立体障害によって決定される。さらに，Ｔｙpe-I構造体にパラジウム塩を作用させることにより，速やか

にチエニル基のＣＨ結合が活性化され，メゾチエニル基とコアの窒素原子を用いた新しい配位形式を与えることも明らか

にした。

　申請者は，メゾアリール置換ヘキサフィリンの極めて特異的な反応性を幾つか見出した。まず，ピリジン中で塩化第一銅

を作用させることによってＮ混乱ヘキサフィリン銅錯体が得られる骨格転位反応を発見し，この反応のトリガーが空気中

の酸素であることや系中の水から酸素原子を取り込んでいることも突き止めた。その他，メゾ位にエチニル基を導入したヘ

キサフィリンに対して，Ｔｙpe-I構造様の中間体を経由すると思われる分子内架橋反応を形成することを見出した。この内

ビニレン架橋体は，酸化還元過程で，定量的な芳香族一反芳香族のスイッチングが可能であり，その骨格はアヌレノアヌレ

ンとみなすこともできる。芳香族性を示す酸化体は形式上，合成の非常に困難な[16]アヌレノ[16]アヌレンと見ることもで

き，今後，芳香族性の研究に重要な情報を提供することが期待される。インデン架橋体は，共役系がsp3炭素によって分断

されているが，分子の左右でそれぞれ１価，２価のリガンド部位を有している。そのため，銅イオンを作用させてＣｕ(I＞

Ｃｕ(II)混合原子価錯体を得，磁化率測定によって生成を確かめた。

　これらの結果は，環拡張ポルフィリンの基礎化学に新たな視点を提案し，応用展開への礎を築いた意義は非常に大きい。

　以上のように，申請者は，メゾアリール置換ヘキサフィリンの構造と置換基の関係を明らかにし，既存の化合物には稀有

な反応性を発見した点でその業績は高く評価できる。よって，本論文は博士(理学)の学位論文として価値あるものと認め

る。

　なお，主論文および参考論文に報告されている研究業績を中心とし，これに関連した研究分野について試問を行った結果，

合格と認めた。
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