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研究成果の概要（和文）：様々な縮環ポルフィリンやポルフィリン多量体を開発し、分子形状と

二光子吸収断面積の関係を明らかにした。加えて、環拡張ポルフィリン類の巨大な芳香環と芳

香族性を利用した新規共役ポルフィリノイドの開発を行った。 
 
研究成果の概要（英文）：We’ve developed a variety of fused porphyrinoids and porphyrin 
arrays and revealed their structure-TPA property relationships. In addition, novel 
conjugated porphyrinoids have been synthesized based on expanded porphyrin frameworks. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2008年度 5,000,000 1,500,000 6,500,000 

2009年度 22,900,000 6,870,000 29,770,000 

2010年度 17,700,000 5,310,000 23,010,000 

2011年度 18,900,000 5,670,000 24,570,000 

   2012年度 12,300,000 3,690,000 15,990,000 

総 計 76,800,000 23,040,000 99,840,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
キーワード：ポルフィリン・２光子吸収・サブポルフィリン・ポルフィリンテープ 
 
１．研究開始当初の背景 
ポルフィリンに様々な分子修飾やπ電子共
役を施し、電子共役・分子トポロジー・分子
サイズなどを多彩に変換できる。単分散有機
分子として群を抜く世界最大のメゾーメゾ
結合ポルフィリン 1024 量体の合成、電子遷
移が赤外領域にまで達するポルフィリンテ
ープの合成、環拡張ポルフィリンの合成など
の成果は学術的に大きな反響を呼び、既に基
礎的な学術書に取り上げられるに至ってい
る。これら共役ポルフィリン系分子は極めて
柔軟な電子系を持つため、多量体化や共役π
電子性ユニットの導入により、より非局在化
した電子状態の発現が可能であることを明
らかにしてきた。これらの研究を通じて、１）

共役ポルフィリンが極めて大きな２光子吸
収断面積を持つことや２）環拡張ポルフィリ
ンも大きな２光子吸収断面積を持ち、３）特
定の条件で自発的に分子が捻れてメビウス
芳香族性を発現することを最近見いだすに
至った。非線形光学応答の一つである２光子
吸収特性の大きな色素は、３次元高密度記録
書き込みや３次元高分解能加工や深部に至
るレーザー光化学癌治療などへの広範な利
用が考えられており、その新規開発は国際的
に非常にホットな研究課題である。 
２．研究の目的 
共役ポルフィリンアレーや環拡張ポルフィ
リンは共役系の拡張に伴いその２光子吸収
断面積が格段に増強される特長を示す有望
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な分子群であるが、π電子共役や分子構造と
２光子吸収断面積の関係はよく理解されて
いない。巨大な２光子吸収断面積を持つ共役
ポルフィリノイドの合成を目指す。それらの
集積化による高次π空間の構築や機能性材
料への展開の検討も行う。 
３．研究の方法 
直線型共役ポルフィリンテープ以外に様々
なポルフィリン多量体を設計し、分子形状や
アスペクト比と２光子吸収断面積の関係を
明らかにする。また、芳香族性を持つ環拡張
ポルフィリンは大きな２光子吸収断面積を
示す。拡張ポルフィリン類の縮環反応や、よ
り大型の環拡張ポルフィリンのプロトン化
などにより、巨大な芳香族性と２光子吸収断
面積を実現する。 
４．研究成果 
チオフェン架橋ポルフィリン多量体をカッ
プリング反応により合成し、その二光子吸収
断面積を測定したところ、直線型３量体のほ
うが環状３量体よりも２倍程度大きな値を
示すことがわかった。 

 

 
ポルフィリンテープは、π共役が拡張した電
子系を持ち、しかも直線上分子であるため、
非常に大きな２光子吸収断面積を持つと期
待できる。L 型、T 型のポルフィリンテープ
を合成し、２光子吸収断面積を測定したとこ
ろ、直線型３量体が L型３量体より２倍程度
大きく、直線型４量体も T 型４量体よりも
5000GM 程度大きな値を示すことが明らかに
なった。 
以上の結果から、直線型の分子デザインが２
光子吸収断面積の増加に重要であることが
実証された。 

 
電子不足ポルフィリンを導入したハイブリ
ッドポルフィリンテープを開発し、２光子吸
収断面積を測定したところ、二量体では、D-D
型、D-A 型、A-A 型ともに大きな違いは見ら
れなかったものの、３量体では D-A-D型の値
が 5000GM 程度大きく、４重極型の電子構造
がある程度非線形光学特性を高めることを
実証した。 

 
環拡張ポルフィリンの一種である[26]ヘキ
サフィリンはその大きなπ共役系により強
い環電流を持った芳香族分子であり、大きな
２光子吸収断面積を持つことが分かってい
る。そこで、このヘキサフィリンと三重縮環 
構造を組み合わせた新規縮環ポルフィリノ
イドを合成した。 
かさ高く電子供与性の高いメシチロキシ基
を置換したアントラセン置換ヘキサフィリ
ン金二核錯体を縮環することで、アントラセ
ン縮環ヘキサフィリンテープを合成するこ
とに成功した。その吸収スペクトルは 1467nm
にまで長波長シフトしており、その２光子吸
収断面積は 7600GM という高い値を示した。
この値は縮環前の化合物の約３倍の値であ
る。 

 
これまで、ヘキサフィリンに対してカップリ
ング反応等で多量化をおこなうことは合成
の都合上困難であったが、ポルフィリンを用
いて酸縮合反応をおこないヘキサフィリン
骨格を構築するという手法で、ポルフィリン
−ヘキサフィリンハイブリッドを合成するこ
とに成功した。非線形光学特性については現
在検討中であるが、様々な興味深い物性を見
出している。例えば、ヘキサフィリンがフリ
ーベース体の場合には、還元によって 28π系
へと変換することにより、弱い反芳香族性を
示すことや、ロジウム錯化をおこなうことで、
その構造がよりリジッドとなり反芳香族性
が強まることが明らかとなった。 



 
更に、ポルフィリン−ヘキサフィリン−ポルフ
ィリン３量体の合成にも成功しており、その
縮環体は非常に長波長シフトした近赤外吸
収を示すことから、新たな光学材料への展開
が期待できる。 
 
メビウス芳香族性を示す環拡張ポルフィリ
ン類も大きな２光子吸収断面積を示すこと
がわかっている。36πオクタフィリンをプロ
トン化することによってプロトン化体が得
られ、その構造は X 線結晶構造解析からメビ
ウス型を有することがわかった。この化合物
は強いメビウス芳香族性のために 5100GM も
の大きな２光子吸収断面積を示した。この値
はプロトン化前に比べて約６倍の大きさで
ある。 

 
他にも、ボウル型構造を有する曲面π共役系
分子サブポルフィリンの化学も精力的に展
開し、多様な新規ポルフィリノイドを開発し
た。サブポルフィリン−フラーレン複合体の
電荷輸送特性や、メビウス芳香族分子の詳細
な光物性測定などの共同研究も活発に行っ
た。 
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