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１ 序論 

 導電性は自由電子を持つ金属固有の性質で、自由電子を持たない有機材料である高分子は電気を流さな

い絶縁体であり、その性質ゆえ電気･電子分野においては絶縁材や誘電体などに使われてきた。しかし

1970 年代に白川秀樹らによるポリアセチレンやポリピロールの発現により電気が流れる高分子、つまり

導電性高分子に関する研究が飛躍的に発展している。また導電性高分子は導電性だけでなく発光性を有し、

かつ成膜性を有するのでフレキシブルディスプレイの実現が可能な有機エレクトロルミネッセンス(有機

EL)への応用や、シリコン等の無機半導体でなく有機物を利用した有機トランジスタ、導電性高分子をイ

ンクとしてインクジェット技術などを利用し直接基盤に、パターンを作るプリンタブル回路などの次世代

への研究･実用化も盛んに行われている。そこで本研究ではこれまでにポルフィリン化学で蓄積されてい

る知見を基にその特徴（１．剛直な大共役環状構造、２．さまざまな金属との錯体形成能、３. 中心金属

へのさまざまな中性・イオン性物質の配位能、４．分子設計の柔軟さ、など）を最大限に活用したポリア

セチレンとポリチオフェンの複合材料の合成を行うためにポルフィリン環をフューズしたビスエチニル

ピロールの合成と構造に関する研究を行うことにした。超分子機能材料という新たな発想をもとにポルフ

ィリンを人工的に合成し、それに適当な官能基を導入して機能化することによって上記のような種々の機

能を再現したり、いままでにない新たな機能をつくり出したりすることが期待できる。 
 
２ 合成 

 Z. Bartonら

は、まずピロー

ルとベンズア

ルデヒドを加

熱還流するこ

とでフリーベ

ースポルフィ

リンを合成し

ニッケルを配

位させ、NO2

ガスと反応さ

せることでポルフィリンのβ位にニトロ基を導入した化合物である (2-NO2)TPPNi(Ⅱ)を合成し、DBU
存在下でイソシアノアセテートを反応させることでポルフィリンのβ位にピロール環が構築できること

を報告している。それを参考に本論文では(2-NO2)TPPNi(Ⅱ)の合成とピロール環の構築について研究を

行い図１に示す合成法を確立することができた。 
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３ 結果および考察 

本研究で提案するポルフィリン環をフューズした

ビスエチニルピロールを合成するにはまずポルフィ

リン環にフューズしたピロールの反応性を明らかに

する必要がある。即ち一般にピロールはヨウ素や臭素、

塩素などのハロゲン化物に対しては電子が豊富なα

位が反応しやすいことが知られており、ピロールヒュ

ーズドポルフィリン1もヨウ素に対して、同様の反応

性を示すかどうかは非常に興味が持たれる。そこで、

化合物1のヨウ素化の反応を図２に従って行なった。化合物1をTHFに溶かし、－38℃で 0.8 等量のI2を加

え冷凍庫で 12 時間反応を行った。I2を還元して反応を終了させた後、シリカゲルカラムクロマトグラフィ

ー(展開溶媒：クロロホルム)で精製した。得られた化合物2の構造決定を行うために 1H NMR、13C NMRス
ペクトル測定を行った。まず低磁場領域を拡大した 1H NMRの測定結果をFigure 1に示す。 
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比較のため化合物1の 1H NMR測定の結果をFigure 2に示す。化合物1で確認されたピロールのα位のプ

ロトンに帰属できるδ6.07ppmの積分値 2 のダブレットが消失していたことからα位が反応していること

が確認できた。またポルフィリンのβ位のプロトンはシングレットが 1 本、ダブレットが 2 本のシグナル

として確認でき、化合物1と同じ対称構造をとっていることが確認できた。そしてピロールのNHはδ

8.74ppmからδ6.09ppmに高磁場シフトして観測された。ことからピロールに酸化部位であるポルフィリ

ンのニッケル錯体がフューズした化合物においても簡便にヨウ素化できることが明らかになった。更に薗頭

反応を用いることで、この化合物２にビスエチニル基の導入が可能であることが分かった 


