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研究成果の概要（和文）：少しずつ改変を加えることで多様なポルフィリン組織構造に展開することが可能な，
共通の自己集合様式を示す基本的な分子構造を実験的に実証し，提案するため，私達は，（1）亜鉛ポルフィリ
ンのメソ位にメタ-ピリジル基を導入した分子，（2）ポルフィリンのメソ位のフェニル基のメタ位に，ピリジル
基が5位で結合した分子，（3）ポルフィリンのメソ位のフェニル基のメタ位に，ピリジル基が6位で結合した分
子を合成し，溶液や固体中の構造を各種分光法および単結晶X線構造解析によって決定した．そして，集合構造
を形成することによって現れる光捕集機能やキラリティ等の特性を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：To experimentally demonstrate and propose a fundamental molecular structure 
that exhibits a common self-assembly pattern capable of expanding into various porphyrin 
organization structures by introducing gradual modifications, we synthesized three types of 
molecules: (1) molecules with a meta-pyridyl group introduced into the meso position of a zinc 
porphyrin, (2) molecules with a pyridyl group bonded at the 5th position to the meta position of the
 phenyl group at the meso positions of a porphyrin, and (3) molecules with a pyridyl group bonded at
 the 6th position to the meta position of the phenyl groups at the meso position of a porphyrin. We 
then determined the structures in solution and in the solid state using various spectroscopic 
methods and single-crystal X-ray structure analysis. Finally, we elucidated the characteristics such
 as light-harvesting function and chirality that appear by forming the assembly structure.

研究分野： 超分子化学

キーワード： ポルフィリン　自己組織化　自己集合　配位結合　人工光合成

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ポルフィリン組織体はホスト化合物，センサー，触媒，および分子スケールデバイスへの応用可能性から注目を
集めている．本研究では金属イオンに対する配位結合を利用して複数のポルフィリン分子から組織構造を組み立
てることができる分子デザインの指針を見出した．本研究で見出した分子デザインは，少しずつ改変を加えるこ
とで，共通の自己集合様式を保ちつつ，多様な分子組織構造に展開することが可能となっている．従って，分子
構造に修正を加えることによって目的に応じたポルフィリン分子組織体を構築することが可能となった．引き続
く研究によって，分子集合様式の特徴を活かしたポリマー材料や光エネルギー変換材料への展開を試みている．

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 光合成初期過程では，クロロフィルの超分子組織体で太陽光を吸収し，高効率のエネルギー移
動（光捕集）と電子移動（電荷分離）を経て，その後に続く暗反応で利用するエネルギーを得て
いる．この美しい超分子構造，分子組織体が発現する分子レベルの機能は，化学者を魅了し続け
ている[1]．私達は，ピリジンを導入した亜鉛クロロフィル誘導体が固体状態で二重らせん状の
超分子構造をとることを見出し[2]，また溶液中ではピリジンが亜鉛に軸配位することによって
４分子が集まり，光捕集アンテナを形成することを示し，電子アクセプターであるフラーレンを
導入することにより光捕集と引き続く電荷分離を量子効率 100%で行う光合成初期過程を再現す
ることに成功した[3]．しかし，天然の光捕集アンテナは数 10 個以上のクロロフィルからなって
おり，より多くの分子を組織化するアイディアを実験的に検証することが望ましいと考えた．分
子デザインとしては，少しずつ改変できる基本的なモチーフとすることとした．そのようなデザ
インであれば，分子組織化，分子集合構造形成の結果をフィードバックしながら構造の調整がで
きるであろうし，目的に応じた機能の導入も可能になると考えた． 
 本研究と最も関連深いのは，「ポルフィリンケージ（籠）」と呼ばれるポルフィリンを錯体で組
織化する超分子に関する研究で，例えば Cambridge 大の Nitschke らが精力的に進めている．少し
範囲を広げると，「分子カプセル」と呼ばれる組織体等について，日本でも広島大の灰野ら，東
大の塩谷らをはじめ，いくつかのグループが活発に研究している．これらの研究に対して本研究
は，基本構造から少しずつ改変することで，共通の自己集合様式ながら様々な展開が可能な分子
設計になっている点が特徴である． 
 
２．研究の目的 
 少しずつ改変を加えることで多様な分子組織構造に展開することが可能な，共通の自己集合
様式を示す基本的な分子構造を実験的に実証し，提案することが本研究の目的である．メソ-テ
トラアリールポルフィリンにおいて，アリール基の「メタ（m-）位」方向の相互作用を活用する
というのが，本研究のキーコンセプトである．金属イオンに配位することによって分子組織体を
形成するように設計された，周囲にビピリジンなどの配位部位をもつポルフィリンでは，私が知
る限りその全てにおいて，配位部位はポルフィリンから直線的に（フェニル基経由ならパラ位に）
導入されている．メタ位に相互作用部位を配置することによって，分子間相互作用をポルフィリ
ン環の上下に展開することができ，上下に伸長した分子集合体の形成が初めて可能となる． 
 
３．研究の方法 
 上記に述べた目的に従って 3 つの分子デザインを行った．第 1 は，図 1 に示すような亜鉛ポ
ルフィリンのメソ位にメタ-ピリジル基を導入した分子で，このピリジル基がポルフィリン中心
の亜鉛に配位することによって浅い角度で分子が組織化される結果，図左に示すような大きな
環状の組織体が形成する可能性があると考えた．配位結合だけでは結合が弱いため，大きな環状
構造を取った時に水素結合で補助できるよう，アセタミド基（図右上）もしくはカルバモイル基
（図右下）をピリジンのメタ位に導入した．第 2 は，ポルフィリンのメソ位のフェニル基のメタ
位に，ピリジル基が 5 位で結合した分子である．図 2 には，例としてテルピリジンがフェニル基
の 2箇所のメタ位に結合した分子を示した．第 3 は，当初予定にはなかった分子デザインである
が，ポルフィリンのメソ位のフェニル基のメタ位に，ピリジル基が 6 位で結合した分子である
（図 3）．これらの分子を合成し，溶液中の構造を各種分光法を用いて明らかにする．また固体
状態での構造を単結晶 X 線構造解析によって決定する．そして，集合構造を形成することによ
って現れる特性や機能を明らかにする． 
 

         

図 1．メタ-ピリジルポルフィリン． 図 2．メタ-(ピリジ-5-イル)ポル  図 3．メタ-(ピリジ-6-イ 
                                 フィリン．                    ル)ポルフィリン． 
  

cene moiety into the assemblies. This is a rare example of
supramolecular porphyrin-based light-harvesting/charge-sepa-
ration systems in which reductive quenching is involved.

Results and Discussion

Design and synthesis

The motivation of using acetamido (in ZnPPyA) and carbamoyl
(in ZnPPyC) moieties at the 3-position of the pyridyl group was
to see whether axial coordination and hydrogen bonding work
synergistically in the binding of these molecules. Intermolecu-
lar hydrogen bonding with simultaneous coordination interac-
tion would result in assemblies in which neighboring porphy-
rin macrocycles make a shallow angle, as shown on the right-

hand side of Figure 1. Repetition of these interactions would
result in a large assembly in the form of a ring,[31] which is rem-
iniscent of the light-harvesting antenna found in purple bacte-
ria.[32–34] We found that, as discussed below, structural informa-
tion could be obtained for the carbamoylpyridyl derivative
owing to its well-resolved 1H NMR signals. The structure in so-
lution turned out to be motif shown on the left-hand side of
Figure 1.

Scheme 1 shows the synthesis of the meso-(meta-pyridyl)-
porphyrins that were investigated in the present study. Alkoxyl
chains were introduced to confer enough solubility to the por-
phyrins. These alkoxyl chains were considered not to pose any
steric problem in either type of the assemblies shown in
Figure 1. The alkoxy benzaldehyde derivatives were prepared
from the corresponding hydroxybenzaldehyde precursors and
bromo alkane in DMF in the presence of K2CO3.

The A3B-type porphyrins were prepared by the classical
Adler–Longo protocol[35] by feeding alkoxy benzaldehyde, pyri-
dinecarboxaldehyde, and pyrrole in a ratio of 3:1:4. The desired
A3B-type porphyrin was eluted as the second band in silica-gel
chromatography following the meso-tetra(alkoxyphenyl)por-
phyrin and was isolated in 3–13% yield. For the preparation of
ZnPyC, methyl 5-formyl-3-pyridinecarboxylate was used in the
porphyrin-formation reaction. The methyl ester was hydrolyzed
with KOH/THF/H2O to the free carboxylic acid,[36–37] which was
then transformed into the amide by treating it with an excess
of carbonyldiimidazole (CDI) followed by addition of aqueous
ammonia.[38] Finally, zinc was inserted into the porphyrin by
mixing the free-base porphyrin and Zn(OAc)2 at room tempera-
ture.[39]

In the case of ZnPFcPyC, which is an A2BC-type porphyrin,
we chose the condensation of meso-(4-dodexyloxyphen-1-yl)-
2,2’-dipyrromethane with 5-formyl-3-pyridinecarboxylate and
ferrocenecarboxaldehyde in the presence of trifluoroacetic acid
(TFA) as acid catalyst and NH4Cl as water scavenger in CH2Cl2,
followed by oxidation with 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzo-
quinone (DDQ).[40–41] Our concern was scrambling of the meso

Scheme 1. Preparation of zinc meso-(meta-pyridyl)porphyrin derivatives. Re-
agents and conditions: a) pyrrole, propionic acid, reflux (H2PPy: 3.3%;
H2PPyA: 13%; H2PPyCO2Me: 7.9%); b) Zn(OAc)2 or Zn(OAc)2·2H2O, CHCl3,
MeOH, RT (ZnPPy: 74%; ZnPPyA: 100%; ZnPPyC: 88%; ZnPFcPyC: 95%);
c) i) KOH, THF, H2O, reflux, ii) aq HCl (H2PPyCO2H: 71%; H2PFcPyCO2H: 93%);
d) i) CDI, THF, reflux, ii) aq NH3 (H2PPyC: 71%; H2PFcPyC: 98%); e) i) TFA,
NH4Cl, CH2Cl2, RT, ii) DDQ, iii) Et3N (H2PFcPyCO2Me: 3.0%).

Figure 1. Possible motifs of assembly.
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４．研究成果 
（１）エネルギー勾配付きポルフィリン光捕集アンテナ・電荷分離反応中心モデル[5] 
 より多くの分子を組織化するというための分子デザインのアイディアは，ピリジル基をメタ
位で結合し，軸配位結合を水素結合で補完して（図 4）隣り合うポルフィリン間の角度を浅くし
て，大環状超分子リング（ポルフィリン間の角度が 30°なら分子 12 個のリング）を作るという
ものであった．メソ位の一箇所にメタ-ピリジル基をもつ亜鉛ポルフィリン誘導体を合成し，ク
ロロホルム中での集合挙動を調べた．いくつかの誘導体のうち，カルバモイルピリジンをもつ誘
導体はクロロホルム中ではっきりした 1H NMR スペクトルを与えたので，溶液中での構造を詳
細に検討することが可能であった．環電流効果によるケミカルシフトの変化，蒸気圧降下，NMR
による拡散測定などの結果から，3 つの分子が三角錐形の構造に集合することが明らかになった．
多くの分子が組織化されるわけではなく三量体にとどまったものの，集合体を形成することは
明らかになったので，ポルフィリン環に直接フェロセンを導入したカルバモイルピリジンをも
つポルフィリン誘導体も合成し，上記ポルフィリンと混合集合体を形成させた．フェロセンなし
とフェロセンありの混ざったポルフィリン三量体は，光捕集アンテナと電荷分離反応中心複合
体モデルとみなすことができる．フェルスターエネルギー移動速度の見積もりと，フェムト秒過
渡吸収分光法の組み合わせから，光吸収から量子収率 100%で電荷分離状態に至ることを明らか
にした．フェロセンが直接ポルフィリン環に結合することによってポルフィリンの S1励起状態
エネルギーがポルフィリンなしよりも低くなっているため，周囲のポルフィリンからフェロセ
ン付きポルフィリンへのエネルギー移動は一方通行であり，望ましくない逆エネルギー移動は
防止される．逆向きのエネルギー移動が起こらないエネルギー勾配のある光捕集アンテナとい
う新しい概念を実証できた．またフェロセンから励起ポルフィリンへ電子移動が起こるという
電子移動の方向の点からも，これは珍しい系である． 
 

 
図 4．フェロセン付きとフェロセンなし分子が構成するポルフィリン三量体によるエネルギー勾
配を組み込んだ光捕集アンテナ・電荷分離反応中心モデル． 
 
（２）m-(テルピリジ-5-イル)フェニル基をもつポルフィリンの集合挙動 
 ZnPor(tpy)4およびその誘導体を各種合成し，集合構造を調べた（図 5）．この系では，金属イオ
ンを加えた際に明確な 1H NMR スペクトルを与える系を見つけることができなかったために，
溶液中での構造を明らかにすることはできなかった．おそらく似通ったエネルギーをもつ集合
構造が複数存在し，それらの混合物となってしまうのではないかと考えている． 
 

 
図 5．m-(テルピリジ-5-イル)フェニル基をもつポルフィリンのデザイン． 

 
（３）共同的金属イオン結合により形成するポルフィリン平行二量体[4] 
 当初計画の通りメソフェニル基のメタ位にビピリジンあるいはテルピリジンを結合させるが，
「ピリジ-5-イル」ではなく，ピリジル側の結合位置を隣に一つずらした「ピリジ-6-イル」を用
いることで，明確な構造を持つポルフィリン二量体が得られることを見出した（図 6）．ビピリ
ジンを持つポルフィリン化合物について，亜鉛イオンを添加した際の集合体の形成挙動を詳細
に明らかにした．集合体形成過程において，最初の亜鉛イオンがポルフィリンに結合すると，そ
の結合中間体に対する，その後の亜鉛イオンやポルフィリンの結合は大きく阻害されるが，一旦
ポルフィリン二量体が形成すると，その後の亜鉛イオンの結合は大きく促進されるという共同
効果を見出した．この共同効果のために吸収スペクトルにおける吸光度は，亜鉛イオンの濃度に
対して単調ではなく，S字曲線を描くように変化する．溶液中の二量体の構造は吸収スペクトル，
各種 1H NMR測定および質量分析によって，詳細に明らかにした．2 つのポルフィリン環が約 5 

Structure of the trimer

So far, the data indicate that the assembly of ZnPPyC in chloro-
form is 1) a single species, 2) a trimer, 3) a closed structure,
4) C3-symmetrical, that is, all molecules are equivalent on aver-
age, 5) a structure in which the pseudo-mirror symmetry of the
porphyrin is lost, and 6) a structure in which porphyrins are
mutually axially coordinated. Structures similar to the reported
tetrameric X-ray crystal structure for a zinc meta-pyridyl por-
phyrin[29] can be excluded, not only because ZnPPyC molecules
form a trimer, but also because if that were the case there
should have been a distinction between inner and outer pyrid-
yl groups, whereas only one set of pyridyl protons was actually
observed.

Further insight into the structure of the assembly was ob-
tained by analyzing the 1H NMR chemical shifts, which give
rich information on the structure of porphyrin assemblies be-
cause of large ring-current effects of the porphyrin macrocycle.
We used the parameters (number, magnitude, position, and
orientation) for the magnetic dipoles equivalent to zinc por-
phyrin macrocycles, which are well established (see Supporting
Information for details).[47,56, 57] Possible supramolecular struc-
tures were searched by changing the structural parameters de-
fined as in Figure 5a. Specifically, 1) the porphyrin center was
placed on the x axis away from the origin by x, that is, at (x, 0,
0), 2) rotation of each meso substituent about the porphine–
substituent bond was allowed (qPyr, qPh1, qPh2, and qPh3), 3) the
orientation of the porphyrin plane was adjusted by three
angles (q, f, and g), and, finally, 4) the second and third por-
phyrin molecules were generated by rotating !1208 about the

z axis. Then the ring-current effects on every proton by all the
aromatic systems including the porphine, phenyl, and pyridyl
rings were calculated by using a classical magnetic dipole
model.[47,56–57] As the one-by-one assignment of 1H NMR signals
to individual protons was not possible and only the assign-
ment of peaks to the protons of porphine, pyridyl, and phenyl
fragments was done, the least-squares fitting of the calculated
chemical shifts to the observed shifts was done on a fragment
basis. In addition to the parameters listed above, the effects of
bending of the porphine–pyridyl bond and doming of the por-
phyrin plane[58] were also investigated, but a distortionless,
planar conformation gave the best result. Details are given in
the Supporting Information.

The calculated chemical shifts resulting from the least-
squares fitting agreed reasonably with the observed shifts (Fig-
ure 5b), and the trimer structure on which the calculated
chemical shifts are based is shown in Figure 5c. The overall
shape of the core part is an open triangular cone, in which

Figure 5. Trimer model that accounts for the observed 1H NMR spectrum in
CDCl3. a) Parameters to be optimized. b) Observed (solid lines) and calculat-
ed (dotted lines) chemical shits. c) NMR-fitted trimer with qPy=1638,
qPh1="38, qPh2="18, qPh3=48, x=4.98 !, q=72.58, f="140.78, and
g=117.38. Dodecyloxy chains were put in arbitrary orientations. The hydro-
dynamic sphere (gray) obtained by DOSY is superimposed. d) Dodecyloxy
groups are omitted to highlight the core part. Top: view from the open side
(inner surface). Bottom: view from the top side (outer surface).

Figure 4. Schematic drawing of the light-harvesting/charge-separation
model. Formulas indicate the fractions of species in the statistical mixture
when [ZnPPyC]:[ZnPFcPyC]= (1"x):x. Energy- and electron-transfer pathways
are indicated by curved arrows.
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Å 離れて平行に向かい合い，ピリジン部位は四面体形に配置されている．単結晶 X 線構造解析
も行い，結晶中の分子構造は，溶液中で推定した構造とほぼ同じ構造であることが示された．二
量体一つずつは，2 つのポルフィリンの相対的な捩れによってキラルであり，P型と M型のラセ
ミ体となっている． 
 

 
図 6．m-(ビピリジ-6-イル)フェニル基をもつポルフィリンから形成される二量体構造 

 
 この分子デザインは，これをもととしたデザインの変更によってさまざまな展開が可能であ
る．そのうちの一つは 2024年度からの科研費の研究課題として採択された．当初の研究目的で
ある「少しずつ改変を加えることで多様な分子組織構造に展開することが可能な，共通の自己集
合様式を示す基本的な分子構造を実験的に実証し，提案する」という当初の研究目的を，当初計
画とは少し異なる分子デザインによってではあるが，達成することができたと自己評価してい
る． 
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