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研究成果の概要（和文）：本研究では、原料のポルフィリン誘導体のメソ位に配位性のピリジル基を導入して、
Pd触媒を用いた縮環反応を行い、芳香族サーキットにイミン窒素原子が含まれた４重縮環ポルフィリン(QFP)誘
導体を合成し、イミン窒素のプロトン化を利用したQFPの酸化還元挙動の制御を行った。
また４つあるメソ位アリール基のオルト位に、それぞれメシチル基を導入したテトラアリールポルフィリンのア
トロプ異性体の混合物を、酸処理、溶液中における加熱、固体状態での加熱を行うことで、取りうる４種類のア
トロプ異性体αααβ, αααα, ααββ, αβαβのうち１種類を、それぞれ選択的に生成する方法の開発
に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this work, ring fusion by a Pd catalyst was performed to a porphyrin 
precursor having four pyridyl groups at the meso positions to obtain a quadruply-fused porphyrin 
(QFP) derivative, which included imino-nitrogens in the aromatic circuit. The redox properties of 
the QFP derivative obtained have been easily controlled by protonation at the imino-nitrogens.
We also have synthesized a porphyrin derivative having four o-mesitylphenyl groups at the meso 
positions. The porphyrin derivative is obtained as a mixture of four kinds of atropisomers, which 
are defined by direction of the mesityl groups against the porphyrin plane. We have succeeded in 
selective convergence to one of the four atropisomers from the isomeric mixture by treatment with a 
strong acid, heating in solution, or heating in the solid state.

研究分野：錯体化学

キーワード： ポルフィリン　拡張π共役系　水素結合　アトロプ異性体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
資源の枯渇という問題への対処として、太陽光などの自然エネルギーの効率的な利用が必要とされている。この
ような観点から、本研究で提案する外周部縮環構造の形成による高効率な光・電子機能性は大きな貢献が期待で
きる。またデバイス作成においても非共有結合性相互作用による自己集積化を用いることから、製造コストを大
きく抑えられる。この点でも、実用化の上では大きなメリットになる。π系を利用した分子ワイヤに関する研究
は既に数多く行われているが、縮環ポルフィリンでは、これまでに用いられてきたπ共役系分子よりも、はるか
に長波長の吸収を有することから、より低いエネルギーの光で動作する光機能性デバイスが実現可能である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
	 機能性拡張 π 共役分子が示す非共有結合性相互作用を利用して、分子の空間配置を
ナノサイズレベルで制御することは、拡張 π 共役分子の機能を発現させる上で非常に
重要であり、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。特にポ

ルフィリンやその金属錯体は、拡張 π 共役分子の母骨格として利用した際に、紫外・
可視・近赤外領域に示す強い光吸収や、高い蛍光発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で用いられてき

た。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。申請者は本研究開始前に、メソ位のア

リール基が、ピロールベータ位の炭素と５員環縮環構造

を形成する反応に基づき、１つから４つの縮環構造を持

つ亜鉛(II)-ポルフィリン誘導体の合成を報告した。これ
らのポルフィリン誘導体では、縮環数が増えるにしたが

って、ポルフィリン環の第１還元電位が大きく正側にシ

フトし、四重縮環ポルフィリン(QFP, 1; 図 1)では、通常
のポルフィリンと比較して、還元電位が 700 mVほど正
側に観測された。このように QFP 1 (E1/2 = –0.67 V vs SCE) は、フラーレン C60 (–0.53 V)
に匹敵するほど高い電子受容性を示す。また 1 は、中心金属に対して軸配位子が配位
した際にお椀型の歪みを示し、フラーレンと２：１の比で、溶液中でも安定な集積化

構造を形成する。本研究では、1 をはじめとする縮環ポルフィリンが、分子レベルで
示す特異な物性・機能性を生かして、分子デバイスへと発展させることを目指した。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、縮環構造により、滑らかな曲面形状を獲得した拡張π共役分子が示す、

強い非共有結合性相互作用を利用して、特徴的な自己集積化構造を構築し、その集積

化構造に基づく機能の創出を目指した。	

	 具体的には、原料のポルフィリン誘導体のメソ位に配位性のピリジル基を導入して、

Pd触媒を用いた縮環反応を行い、芳香族サーキットにイミン窒素原子が含まれた QFP
誘導体 2および 3を合成し、イミン窒素のプロトン化を利用した QFPの酸化還元挙動
の制御を計画した。 
	 また、ポルフィリンのメソ位アリール基のオルト位に置換基を導入することで生じ

るポルフィリンのアトロプ異性体は、分子認識や触媒への利用といった点で注目され

ていることから、本研究では、４つあるメソ位アリール基のオルト位に、それぞれメ

シチル基を導入したテトラアリールポルフィリン(4)のアトロプ異性体の混合物を、簡
便な方法で４種類のアトロプ異性体それぞれに収斂する方法を検討した（図２）。得ら

 
図１．四重縮環ポルフィリ
ンの構造． 

 
図２．メソ位に o-メシチルフェニル基を有するポルフィリン誘導体 4の４種類のアトロ
プ異性体への選択的収斂を示す模式図． 



 

 

れた４種類のアトロプ異性体は、それぞれの構造的特徴により、分子認識などの機能

性を探求した。 
 
３．研究の方法 
	 まず 5,10,15,20-テトラピリジルポルフィリンに、10等量の N-ブロモスクシンイミド
を加え、1,2-ジクロロエタン中で加熱還流することにより、ピロール β位が４つブロモ
化されたテトラブロモ誘導体を合成し、その構造を単結晶 X線構造解析により明らか
にした。得られたテトラブロモ体のクロロホルム溶液に、メタノールに溶かした酢酸

亜鉛を加え、加熱還流することで亜鉛錯体を得た。さらに、このテトラブロモ化亜鉛

(II)錯体に対して、Pdクラスターを用いた縮環反応を行い、縮環部位にイミン窒素を有
する QFP 誘導体と触媒の混合物を得た（図 3）。得られた QFP 誘導体の一般的な有機
溶媒に対する溶解度が低かったことから、QFP誘導体を TFAに溶かすと同時に脱メタ
ル化反応を行い、セライトでろ過して触媒を除いた後に、中和することでフリーベー

スの QFP誘導体(2)を収率 42%で単離した（図 3）。1H NMRと MALDI-TOF-MS測定に
より、目的のフリーベース体 2の生成を確認した。重 TFA中で、2の 1H NMRスペク
トルを測定したところ、分子の対称性を反映した４本のシグナルが観測された。 

	 前年度に合成した QFP, 2は、溶解性が低く、十分な物性の検討ができなかったこと
から、溶解性の向上のためにメソ位のピリジル基に、t-ブチル基を導入した誘導体(3)
の合成を行った（図 3）。その合成では、まずアドラー法を用いて、5,10,15,20-テトラ(2-t-
ブチルピリジル)ポルフィリンを合成し、得られたポルフィリン誘導体に 7 当量の N-
ブロモスクシンイミドを加え、1,2-ジクロロエタン中で加熱還流することで、テトラブ
ロモ誘導体を得た。さらにテトラブロモ体のクロロホルム溶液に、メタノールに溶か

した酢酸亜鉛(II)二水和物を加え、加熱還流することで、テトラブロモ化された亜鉛(II)
錯体を得た。既報に従い、得られた亜鉛(II)錯体に対して、Pd触媒を用いた縮環反応を
行い、目的とする QFP 誘導体の亜鉛(II)錯体(3)を収率 25%で得た。1H NMR スペクト
ルでは芳香族領域に 3本のシグナルが見られ、分子の 4回対称性を反映していた。 
	 一方、４つあるメソ位アリール基のオルト位に、それぞれメシチル基を導入したテ

トラアリールポルフィリン(4)のアトロプ異性体の混合物を、酸処理してジプロトン化
体にすることにより、αβαβ異性体(4-αβαβ)を選択的に異性化した。また溶媒との相互
作用を利用して、溶液中における加熱により、異性体混合物から αααα異性体(4-αααα)
への選択的な異性化を達成した。さらにポルフィリン同士の分子間相互作用に基づき、

固体状態での加熱を行うことで、異性体混合物から選択的に ααββ異性体(4-ααββ)が生
成した。このような簡便な操作により、取りうる４種類のアトロプ異性体 αααβ, αααα, 
ααββ, αβαβのうち１種類を、選択的に生成する方法の開発に成功した。 
 
４．研究成果	

	 QFP誘導体 2を TFAに溶かし、ジクロロメタンで希釈した溶液中で測定した紫外可
視吸収スペクトルでは、内部イミン窒素ではなく、外周部に導入した窒素原子上に優

先的にプロトン化が進行していることが示された。ただし、2 の一般的な溶媒に対す
る溶解性は非常に低く、これ以上の物性探索は行えなかった。 
	 次に溶解性改善のために t-ブチル基を導入した QFP誘導体, 3 について、DMF中で
電気化学測定を行い、以前当研究室で合成した、外周部に窒素原子を導入していない

QFPと比較した。その結果、配位性イミン窒素を有する 3 の第一還元電位および第一

 
図３．外周部にイミン窒素を有する四重縮環ポルフィリン誘導体 2および 3の合成． 



 

 

酸化電位が、それぞれ正側にシフトしていることを明らかにした。さらに 3 の DMF
溶液に、ブレンステッド酸として CF3SO3Hを加えることで、3 の外周部のイミン窒素
がプロトン化され、還元電位が、+0.39 V正側ににシフトすることを明らかにした。	
	 また、得られた 4の αααα異性体の置換基により形成された疎水性空間を利用して、
ベンゼン等の小分子を吸着できることを明らかにした。結晶中で 4-αααα のキャビテ
ィに対して、ベンゼン蒸気を吸着させたところ、得られた吸脱着等温線から、計 2.5
分子のベンゼンの段階的な吸着が観測された。この分子数は、ベンゼンから再結晶し

た結晶の X線構造に含まれていたベンゼンの分子数に等しかった。さらに吸脱着等温
線および IR スペクトル測定から、4-αααα がメタン蒸気を吸着できることも示唆され
た。また、ベンゼンの他にトルエンや p-キシレンの吸着についても検討し、ベンゼン
類縁体のメチル基の数が増えるに従って、4-ααααへの吸着量が減少することを見出し
た。	
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