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研究成果の概要（和文）：4 重ロタキサン型ポルフィリン・フタロシアニン会合体形成反応を利用して、種々のポルフ
ィリン錯体・フタロシアニン錯体からなるスタッキング型分子組織を構築した。さらに、これらのスタッキング会合体
内部におけるコンポーネント間の電子的相互作用を電気化学測定により明らかにした。一方、4 重ロタキサン型ヘテロ
二量体が、テトラアニオン性ポルフィリンとの多重静電相互作用によりスタッキング会合体を形成することを見出し、
この会合体形成反応により、4 重ロタキサン型スタッキング会合体の電子状態がチューニングできることを示した。こ
の結果は、超分子触媒の活性制御や分子素子の伝導度のコントロールにつながると考えられる。

研究成果の概要（英文）：We have arranged various metallo-porphyrins and metallo-phthalocyanines inside 
the stacked assemblies connected through fourfold rotaxanes. We also investigated the intermolecular 
electronic communication between the components inside the fourfold rotaxane stacked assemblies by 
electrochemical measurements. On the other hand, we found that a fourfold rotaxane heterodimer and a 
tetraanionic porphyrin formed a 1:1-type stacked assembly through quadruple electrostatic interaction. 
Moreover, it was found that the electronic state of the fourfold rotaxane heterodimer was changed 
significantly upon complexation with tetraanionic porphyin. This indicates that this ionic complexation 
is useful to control the activity of supramolecular catalysts or the conductance of single molecular wire 
based on the fourfold rotaxane assembly.

研究分野：無機化学

キーワード： ポルフィリン　フタロシアニン　ロタキサン　スタッキング
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1. 研究開始当初の背景 
 ポルフィリンやフタロシアニンは広い 
平面を持つ機能性色素であり、中心に金
属イオンを取り込んで多様な構造・物性をも
つ金属錯体を生成する。申請者らは、物性の
異なるポルフィリン金属錯体やフタロシア
ニン金属錯体を、数や空間配置を精密にコン
トロールしながらスタッキングさせること
ができれば、様々な化学機能を持つデザイン
性の高い分子集合体の構築につながると考
えて、ポルフィリン—フタロシアニンスタッ
キングアレイ構築法の開発をおこなってい
る。これまでに申請者らは、ジアルキルアン
モニウムとクラウンエーテルとのロタキサ
ン形成反応を利用して、4 本のジアルキルア
ンモニウム側鎖をもつポルフィリン (1) 上
に 4つのクラウンエーテルユニットをもつフ
タロシアニン (2) を集積化させた後、1のア
ルキル鎖末端に嵩高いストッパーを導入す
ることにより、構造を固定化して、4 重ロタ
キサン型ヘテロ二量体 (3) を合成した
（Figure 1）。さらに、3と Cu2+イオンとの
錯形成により合成した二核 Cu2+錯体 (4)中
の Cu2+スピン間の相互作用が、酸—塩基反応
により可逆的にスイッチングできることを
示した（Cf. Y. Yamada, K. Tanaka et. al., Angew. 
Chem. Int. Ed. 2012, 51, 709–713.） 
 

 

Figure 1 4重ロタキサン型ポルフィリン・
フタロシアニンヘテロ二量体 3, 4の合成 
 
2. 研究の目的 
 本研究では、4 重ロタキサン型ポルフィリ
ン・フタロシアニン会合体形成反応を利用し
て、種々のポルフィリン錯体・フタロシアニ
ン錯体を、錯体間の電子的コミュニケーショ
ンをコントロールしながらスタッキング型

に配列化し、超分子触媒や分子素子に利用可
能な機能性分子組織を構築することを目的
とした。 
 
3. 研究の方法 
 本研究では、ジアルキルアンモニウムとク
ラウンエーテルとの間のロタキサン形成反
応を利用して、ポルフィリンテンプレート(4)
上に、あらかじめプログラムした数だけのフ
タロシアニン金属錯体 (5) を集積化し、ディ
スクリートなスタッキング型ナノアレイ(6)
を構築することとした（Figure 2）。 6 内に
ポルフィリン金属錯体・フタロシアニン金属
錯体を配列化し、単分子デバイスや超分子触
媒として利用可能な分子組織の開発に取り
組むこととした。 
 さらに、上述のロタキサン型スタッキング
アレイが側鎖にアンモニウムカチオンを持
つ事を利用して、アニオン性分子との会合体
形成反応によりロタキサン型アレイの更な
る機能拡張を検討した。 
 

 
Figure 2 4重ロタキサン型スタッキング 
    アレイ構築法の概念図 

 
4. 研究成果 
4–1. 4重ロタキサン型スタッキングヘテロ三
量体の構築と物性評価 
 4 つの側鎖にアンモニウムイオンを 2 つ
ずつ持つポルフィリンテンプレート (7) 上
に、4 つのクラウンエーテルを持つフタロシ
アニン (2) 二分子を集積化した後、7 のアル
キル鎖末端にStaudinger-Phosphite 反応を利用
して嵩高いストッパーを導入することにより、
4重ロタキサン型ヘテロ三量体 (8) を構築し
た（Figure 3）。8 とCu2+イオンとの錯形成に
より得た三核Cu2+錯体 (9) の酸化還元特性
を電気化学測定により詳細に調査した結果、9 
内ではコンポーネント同士が強く電子的に相
互作用していることが分かった。特に、二つ
のCu2+フタロシアニン同士は電子的に強く相
互作用しており、EPR測定からCu2+イオン間距
離を見積もったところ 3.92 Åであった。また、
2つのスピン間には反強磁性的な相互作用が
確認された。これらの知見は、スタッキング



型会合体を単一分子素子へ展開する上で重要
である。 

 
Figure 3 4重ロタキサン型ポルフィリン・
フタロシアニンヘテロ三量体の構築 
 
4–2. スタッキング型ヘテロ二量体内への金
属イオンプログラム配列化 
 以下に示す二種類の方法を用いて、4 重ロ
タキサン型ポルフィリン・フタロシアニンヘ
テロ二量体内に異種の金属イオンを配列化
した。 
 第一の方法では、Zn2+–フタロシアニン
2-Znと、ポルフィリン 1を溶液中で混合した
後、1 のアルキル鎖末端にストッパーを導入
して構造を固定化することで、フタロシアニ
ンのみに Zn2+を導入した二量体 10を合成し
た。その後、10 のポルフィリン部位に Cu2+

を導入することで、二種類の異なる金属イオ
ンを配列化したヘテロ二量体 11 を得た 
(Figure 4a)。 
 第二の方法では、ポルフィリン・フタロシ
アニンの構造・反応性の違いを利用して、配
位子選択的な金属導入を行った。その結果、
Ni2+、Fe2+をポルフィリンユニット選択的に導
入できる反応条件を、またMn2+についてはフ
タロシアニン選択的に導入できる条件を見
出した(Figure 4b)。さらに、得られた単核錯
体ともう一種類の金属イオンとの錯形成に
より、ヘテロ二核錯体が合成できることを示
した。 

 

Figure 4  4重ロタキサン型ヘテロ二量体内 
 への異種金属イオンのプログラム配列化 
 
4–3. イオン性会合体形成を利用したスタッ
キング分子組織の拡張 
 スタッキング型ヘテロ二量体が 4つのアン
モニウム基を持つことに着目し、4 つのスル
ホン酸アニオンを持つポルフィリンである
TPPS との、4 重の静電相互作用による会合
体を構築した(Figure 5)。Cu2+二核錯体 4と
Cu2+-TPPSを 1:1で混合することで、Cu2+ 三
核錯体12を得た。単結晶X線構造解析から、
12中では、Cu2+-TPPSが Cu2+-フタロシアニ
ンの真上に近接して会合していることがわ
かった。さらに 4と、金属中心にモノカチオ
ンを有する Au3+-TPPS との会合体形成を利
用することで、4中の Cu2+-フタロシアニンの
酸化還元電位が大きく変化することを見出
した。この方法は、フタロシアニンの触媒活
性の制御につながると考えられる。 
 

 

Figure 5 イオン性会合体形成反応を利用し
た Cu2+ 三核錯体 12の構築 

 
 以上の方法を用いて、Figure 6に示すよう
に、種々の金属イオンを配列化した会合体を



合成した。今後、本研究で開発した会合体を
超分子触媒や、分子素子、単分子磁石など、
様々な機能性分子組織の開発につなげる予
定である。 

 

Figure 6 種々の金属イオンを配列化したヘ
テロ三量体の構築 
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