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〔論文審査の要旨〕 

（序） 不安定な分子は高い反応性を有するため、そのほとんどが短寿命である。一方、

安定分子には見られない特異な電子構造を有するため、適切な配位子を設計することによ

って安定化し、その構造や性質を解明することは非常に大きな価値がある。そこで、菅原

君は、その対象として、「反芳香族性 16π ポルフィリン」と「環状芳香族リモートカルベン」

に着目し、これらの不安定分子の安定化と性質解明に取り組んだ。 

 

[反芳香族性 16π ポルフィリン] 

 ポルフィリンは通常 18π電子系をとり芳香族性を示すのに対して、二電子酸化された 16π

ポルフィリンは反芳香族性のため、その単離例は限られている。2005 年、当研究室では非

常に大きな立体歪みによって安定化した 16π ポルフィリン無金属体を初めて単離し、構造

解析と性質解明に成功した。2006 年には Vaid らによって、中心金属への配位で安定化し

た 16π ポルフィリンリチウム錯体の単離が報告されている。我々の骨格は、より環歪みが

大きく、反芳香族性がより小さくなることが明らかとなった。しかし、16π ポルフィリン

の単離例は未だ少なく、ポルフィリン環の平面性と反芳香族性との間の相関についての知

見は不十分であった。菅原君は、様々なポルフィリン骨格を用いることで、16π ポルフィ

リンの安定化方法の確立、及び平面性と反芳香族性の相関の解明を目指した。 

 より大きな歪みを誘起するために、ポルフィリンの β 位の置換基をイソプロピル基とし

た骨格を設計・合成した。16π ポルフィリンの構造解析と理論計算(NICS)の結果から、16π

ポルフィリン無金属体において、より大きな環歪みがより反芳香族性を弱める事を明らか

にした。 

 次に、β 位へのベンゾ環の導入によって、16π ポルフィリンの電子的な安定化と置換基間

反発の軽減を期待し、より平面性の高い 16π ポルフィリンの単離を目指した。既知の骨格

の亜鉛及び銅錯体の酸化反応を行い、それぞれの二電子酸化体の構造解析に成功した。銅

錯体では、一電子酸化体である 17π ポルフィリンの単離にも成功し、その構造比較から π

電子系が変化しても骨格はほとんど変化しないという珍しい系であることを明らかにし

た。亜鉛錯体では、外周部プロトンの 1
H NMR から実験的に反芳香族性の存在が示唆され、

理論計算でもより強い反芳香族性が示されたため、より平面性が高くなるほど反芳香族性

が強くなることを証明した。 

 これまで meso 位が電子求引性のフェニル基であったのに対して、電子供与性のアルキ



ル基の導入を検討し、その酸化反応と meso 位のプロトンを用いた反芳香族性評価を行っ

た。得られた 16π ポルフィリンニッケル錯体は、アルキル基の数が増える程安定になり、

反芳香族性が弱まることを示した。次に、中心金属を亜鉛に変える事で、meso 位一置換の

16π ポルフィリンの構造解析に成功し、これまでで最も平面性の高い骨格であることを示

した。さらに、meso 位プロトンが酸化前後で大きくシフトしたことから非常に大きな反芳

香族性を有することも明らかにした。次に、meso 位に置換基のない骨格を用いて、強力な

酸化剤での酸化反応を検討した。UV-vis スペクトルの変化から 16π ポルフィリンの生成を

確認し、1
H NMR の大きなシフトから最大の反芳香族性を示した。 

 以上の研究から、16π ポルフィリンの骨格がより平面に近づく程、より反芳香族性が強

くなるという構造-性質の相関を明らかにした。 

 

[環状芳香族リモートカルベン]  

 カルベンは二価の中性炭素化学種であり、不安定な中間体として知られている。カルベ

ン炭素に結合する置換基の性質によって、一重項または三重項の基底状態をとることが出

来る。室温でも安定な一重項カルベンが報告されたのを契機に、様々な安定一重項カルベ

ンが開発され、遷移金属触媒の配位子としてなど多くの応用例が報告されている。本研究

では、環状芳香族カルベンを基盤骨格として隣接する 2 つの炭素原子を有するカルベンの

単離及び性質解明を目的とした。環状芳香族カルベンはこれまで過渡種としてのみ報告さ

れているため、その安定化のために遠隔の窒素原子を導入することで安定化を試みた。 

 理論計算を用いて、モデル化合物の基底状態を予測した後、酸素原子で架橋した骨格の

合成に取り組んだ。前駆体のカチオン種の合成に成功したが、続く塩基での脱プロトン化

反応では、目的の遊離のカルベンの単離には至らず、付加体や二量体が生成するのみであ

った。一方で、0 価の Pd を用いた酸化的付加反応では、二価の Pd 錯体の単離に成功し、

その結合長から NHC 配位子よりも強い電子ドナー性を有していることを明らかにした。

さらに、鈴木-宮浦クロスカップリング反応の触媒に用いると、NHC 錯体よりも高活性で

あり、強い電子ドナー性が高い触媒能を誘起することを示した。 

 ジアゾ化合物の光分解による遊離のカルベンの観測と 1,8 位への置換基導入の効果を検

討した。トシルヒドラゾンの合成に成功し、そのリチウム塩の光分解によって遊離のカル

ベンの観測に成功した。過渡吸収スペクトル測定から寿命を求めた。1,8 位への立体保護基

の導入として、メチル基及びフェニル基を導入した前駆体の合成に成功し、光分解反応を

用いて低温での遊離のカルベンの観測に成功した。 

 金属錯体での配位子評価を行ったところ、フェニル基置換の配位子においては、これま

でに単離例の少ない 14 電子 Pd 錯体の単離に成功した。周辺のフェニル基とのアゴスティ

ック相互作用で安定化されたこの錯体はカルベン錯体では二例目であり、低配位錯体の安

定化に対して新たな知見が得られたと言える。 

 C4 クムレン骨格への環状芳香族リモートカルベンの応用を検討した。1,8 位にフェニル

基を持つ系では、中性クムレンの単離に成功し、その構造から以前に単離されたカルベン

を含む C4 クムレンと同程度の結合長を有することを明らかにした。 

 小分子活性能のある三座配位子金属錯体への応用を指向して、三座配位子の合成を計画

した。1,8位にBr基を有するケトン体を出発物質として合成の検討を行った。今後金属錯体

への応用が期待できる。 

 以上の研究から、環状芳香族リモートカルベンがより電子ドナー性が高く、有用な配位

子であることを示し、遷移金属錯体や典型元素化学種への応用可能性を明らかにした。 

 

 以上，審査の結果，本論文の著者は博士（理学）の学位を授与される十分な資格がある

ものと認める。 
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