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研究成果の概要（和文）：フラーレン(C60)やカーボンナノチューブに代表される、π曲面を持つ分子はπ曲面
の内側と外側で異なる電子物性を示すなど、有機エレクトロニクスや生化学分野など幅広い分野で研究が展開さ
れている。本研究では、新たなπ曲面を持つ分子として様々な架橋構造をもつ環状ポルフィリン(2.1.2.1)多量
体の合成法の確立を試みた。その結果、ジピロリルマレイミドが環状ポルフィリン(2.1.2.1)多量体の合成に有
用であることおよび金属との自己集合体形成可能なピリジル基が置換したポルフィリン(2.1.2.1)の合成に成功
した。

研究成果の概要（英文）：Molecules with bowl shaped π-surfaces have been interested in a wide range 
of research fields, including organic electronics and biochemistry, because they exhibit different 
electronic properties on the inside and outside of the π-surface. In this study, we have developed 
a method for the synthesis of cyclic porphyrin (2.1.2.1) oligomers with various crosslinked 
structures. We found that dipyrrolylmaleimide is a useful starting material for the synthesis of 
cyclic porphyrin (2.1.2.1) oligomer. In addition, we succeeded in synthesizing pyridyl substituted 
porphyrin (2.1.2.1), which can form self-assemblies with metal ions.

研究分野： 有機材料化学

キーワード： ポルフィリン　湾曲構造　金属錯体　環状化合物　包摂錯体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
機能性材料の性質は分子構造と密接に関連していることが知られている。その中でもπ曲面を持つ化合物は、平
面型の分子とは異なった物性を示すため注目されている。本研究で着目したポルフィリン(2.1.2.1)は、ポルフ
ィリンの広いπ共役面とV字型構造を併せ持つ特異な構造であり、環状構造を構築するためのビルディングブロ
ックとしてやホスト分子としても有用であることを明らかにした。これらの結果は、今後π曲面化合物をセンシ
ング材料や有機エレクトロニクス分野に応用するために大きく貢献するものである。

※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 

 アセン、ポルフィリンに代表される π共役系化合物は、sp2炭素から構成され高い平面性を有

する。そのため、π-πスタッキングなどの強固な分子間相互作用を示すため、有機薄膜トランジ

スタ(OTFT)や有機太陽電池(OSC)などへの応用が期待され、活発に研究が行われてきた。一方、

有機合成技術の発展に伴い、合成が困難であった π 曲面を有する化合物が、近年盛んに報告さ

れている。π曲面を持つ分子はπ曲面の内側と外側で異なる電子物性を示し、通常の平面性分子

とは異なった電子物性示す。特にフラーレン(C60)やカーボンナノチューブは π 曲面を有する代

表的な化合物であり、有機エレクトロニクスや生化学分野など幅広い分野で研究が展開されて

いる。また近年ではシクロパラフェニレン(CPP)やカーボンナノベルトなどの新しい環状の π曲

面分子が相次いで報告され、電子物性の分子サイズ依存性や C60 との超分子形成など π 曲面分

子特有の興味深い特性が報告されている。しかし、依然として曲面や環状構造を持つ分子の合成

法は限られており、新しい合成法の確立が求められている。 
 一方、ポルフィリンはク

ロロフィルやヘムなどの

生体分子の基本骨格であ

り、機能性色素として活発

に研究が展開されてきた。

しかし、ポルフィリンは平

面性が高く環状構造の合

成は困難であったが、配位結合、テンプレート合成法、クロスカップリング反応を利用すること

で環状化合物の合成が達成されている。さらに、ポルフィリンの優れた光学•電子特性や広いπ

共役系を活用した、光合成モデルや超分子構造が報告されている。一方、申請者は 1,2-ジピロリ

ルベンゼン(DBP)とベンズアルデヒド誘導体からポルフィリン(2.1.2.1)の合成に成功し、単結晶

X 線構造解析からπ屈曲面が分子の両側に 2 つ存在するダブル V 字型構造を持つことを報告し

た(Fig. 1)。さらに、この 2 つの屈曲面は環状構造のコーナーユニットとして利用可能であり、

2 種類の環状ポルフィリン(2.1.2.1)多量体へと誘導することに成功した(Fig. 2)。そのため、ポル

フィリン(2.1.2.1)は簡便かつ短い合成ステップで環状構造を構築するための有用なビルディン

グブロックである。 

 
 
２．研究の目的 
 本研究では様々な架橋構造をもつ環状ポルフィリン(2.1.2.1)多量体の合成法の確立を目指し

た。そのために、環状の基礎となるポルフィリン(2.1.2.1)の合成法の改良および基質適用範囲の
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Fig. 2 Synthesis of porphyrin(2.1.2.1) besed cyclic oligomers
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Fig. 1 General synthetic scheme of porphyrins(2.1.2.1) and thier metal complexes
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探索を行った。さらに、共有結合だけではなく、配位結合を用いた自己集合によってポルフィリ

ン(2.1.2.1)含有 3D 分子カプセルの合成を試みた。またポルフィリン(2.1.2.1)は、ポルフィリン

の広いπ共役面と V 字型構造を併せ持つ特異な構造であり、ホスト分子としても有用である。

今後のセンシング材料や有機エレクトロニクス分野へと応用する足がかりとするために、C60な

どのゲスト分子と組み合わせた超分子構造の合成にもチャレンジすることが本研究の目的であ

った。 
 
３．研究の方法 
 様々な架橋構造をもつ環状ポルフィリン(2.1.2.1)多量体の合成法を確立するために、以下の研

究を主に行った。 

(1) ポルフィリン(2.1.2.1)の合成法の改良および基質適用範囲の探索 

 一般的にポルフィリンなどの電子豊富な化合物を連結すると酸化準位が上昇し、大気中で不

安定化されることが知られている。そのため、環状ポルフィリン(2.1.2.1)多量体を合成するため

に、電子求引性置換基であるマレイミドやフタルイミドを主骨格とした原料を用いてポルフィ

リン(2.1.2.1)の合成を試みた。 

(2) 配位結合を用いた自己集合化のための meso-ピリジルポルフィリン(2.1.2.1)の合成と錯体化

条件の検討  

 ピリジル基と金属イオンを組み合わせて、各ユニットを自己集合させることで、分子カプセル

のような三次元構造体の合成が可能である。そこで、meso 位にピリジル基を有するポルフィリ

ン(2.1.2.1)を合成を行った。さらに、パラジウムなどの金属イオンと組み合わせて自己集合させ

ることで三次元構造をもつ分子カプセルの合成を試みた。 

 

４．研究成果 

(1) ポルフィリン(2.1.2.1)の合成法の改良および基質適用範囲の探索 

 まず原料であるジピロリルフタルイミドおよびジピロリルマレイミドを Boc-ピロールボロン

酸を用いてカップリング反応によって合成した。まず、ジピロリルフタルイミドと種々のアルデ

ヒドもしくはアセトンと反応させたところ、ポルフィリン(2.1.2.1)およびカリックスピロールの

合成に成功した。一方、ジピロリルマレイミドを用いてポルフィリン合成を行ったところ、目的

のポルフィリン(2.1.2.1)を合成することができなかった。しかしこの反応の副生成物としてピロ

ールが一部酸化された新規発光材料を得ることに成功した。したがって、環状ポルフィリン

(2.1.2.1)多量体を合成するためにはジピロリルフタルイミドが有効であることを明らかにした。 

 

(2) 配位結合を用いた自己集合化のための meso-ピリジルポルフィリン(2.1.2.1)の合成と錯体化

条件の検討  

 ピリジル基は様々な金属イオンと錯体を形成するため、配位結合を用いて自己集合化させる

ためには重要な置換基である。そこで、ポルフィリン(2.1.2.1)の meso 位にピリジル基が置換した

化合物の合成を行った。ジピロリルベンゼンと 3-ピリジンカルボキシアルデヒドを反応させた

ところ、meso-ピリジルポルフィリン(2.1.2.1)の合成に成功した。さらに、meso-ピリジルポルフィ

リン(2.1.2.1)とパラジウムイオンを反応させたところ、単結晶を得ることは未だできていないた

め正確な分子構造を明らかにできてはいないが、自己集合体が形成されたことが示唆された。 
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