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研究成果の概要（和文）：本研究では，溶液中において分子の動的な制御を実現するために，基板上に異種金属
ポルフィンのスター型５量体の合成に取り組んだ。目的物である５量体の単離には最終的に至らなかったが，相
補的な成果として，広い電位窓を有するイオン液体中における金単結晶電極のイオンの吸脱着挙動を解明した。
分子合成の困難と練り直しに直面しつつも，電気化学的なレドックス制御による室温で分子を駆動するための条
件の精査に繋がった。

研究成果の概要（英文）：To control and understand molecular dynamics such as rotation in solution, 
we approached on the synthesis of star-typed porphine pentamers containing different metal ions on a
 substrate. Although we obtained the target product, the isolation of the pentamer was not achieved.
 As a complementary result, the ion adsorption/desorption behaviors at gold single crystal 
electrodes in several ionic liquids with a wide potential window were investigated and elucidated. 
We faced with the difficulty of the synthesis and replaning, but the result in the present study 
provided the experimental conditions and information for driving the molecule at room temperature by
 electrochemical redox control.

研究分野：表面科学・電気化学

キーワード： ポルフィリン５量体　分子回転　軸配位　走査型トンネル顕微鏡

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
構造が規定された異種金属ポルフィンのスター型５量体の合成に挑戦し，いくつかの合成ルートに基づき合成を
おこなった。最終的に目的物の単離に至らなかったが，混合物の中に５量体の存在は確認できた。本研究で取り
組んだアプローチはある意味妥当であったが，得られた生成物から目的物を単離するための術がポイントであっ
た。この点は次に繋げつつ改善していくとともに，2022年には第２回目のナノカーレースが開催され，引き続き
この分野が世の中の興味関心を引き続ける分野であることが示された。

※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 
 
「分子機械」の概念は有機合成や超分子化学の研究者によって具現化され，その研究成果と
意義は 2016年のノーベル化学賞の受賞によって広く認知されるに至っている。特に分子の動き
に着目した「分子機械」を利用した分子構造の変化は，準安定な２次元構造体の形成やその相転
移制御につながり，新たな機能開拓のきっかけとなる。一方，これらの分子運動特性を利用した，
いわゆる「ナノカ―」に関する研究が注目された。2017 年４月末にフランスで開催された第１
回ナノカ―レースは新たな分子機械の可能性を切り開き，一般ニュースとしても取り上げられ
話題となった（のちの 2022年 3月末に同じくフランスのトゥールーズにて第２回ナノカーレー
スが開催され，日本の NIMS-MANA-car が 1000 nm以上を走り，１位になった）。このように，
これまでの表面科学的なアプローチでは超高真空 STM を用いたナノスケール観測が主であり，
分子の動きを制御するために極低温下で実施されるが，分子（ナノカー）の動的な制御はより現
実的な室温が望まれる。一方，溶液中，特に電気化学界面においては室温下，穏和な条件下での
電気化学ポテンシャル（電位）の制御により，①表面電荷，②分子間の相互作用，③ターゲッ
ト分子のレドックスが制御可能であり，真空中の表面科学とは異なったアプローチが可能であ
る。界面における分子の熱的拡散運動特性を電気化学ポテンシャルによる配位結合の緻密制御
をもとに解明・制御するため，電気化学界面で計測する電気化学 STMは電位による摂動で分子
–基板間の相互作用の精密制御，および電解質溶液の pH 制御によるその構造制御が可能な点に
優位性がある。電位によりスター状ポルフィン中の金属イオンのレドックスを制御し分子の動
き（配位）をナノスケールで理解，新たな機械特性の制御を穏和な環境下で実現することには大
きな意義がある。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では，溶液中（室温）において分子の動的な制御を実現するために（図１），基板上に
異種金属ポルフィンのスター型５量体を作製し，電解質溶液中での電気化学的なレドックス制
御によりそのマルチ金属イオン座布団
上を動くブリッジ分子をデザインし，
分子を駆動する新しい概念を提唱，室
温動作への道を切り開くべく,複雑で
あるが化学構造的にも対称性が高く平
面構造を有するポルフィリン５量体の
合成に挑戦した。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) ５量体スター型ポルフィンの合成に関しては，分担者の竹内と綿密に合成ルートを計画し，
実施した。核磁気共鳴（NMR）やマススペクトルの測定，元素分析等の測定を行い，合成物を同
定した。合成にあたっては，熊本大学の大学院生をつくばの物質・材料研究機構へ派遣し，分担
者の研究グループで合成および種々のキャラクタリゼーションを行った。 
(2) ブリッジ軸配位分子は分担者の竹内がデザインし，合成をおこなった。電気化学挙動，や走
査型トンネル顕微鏡（STM）を用いたナノスケール観察は，代表者（吉本）がおこなった。 
 
４．研究成果 
 
（１）掲げた異種金属配位ポルフィリン 5量体の合成を進めるにあたり，中心に金属が配位して
いないポルフィリン 5量体について，合成条件の洗い出しをおこなった（図２）。マススペクト
ル（MS）測定の結果から５量体の存在が示唆されたが、２量体をはじめ３量体や４量体も生成
しており（図３），高度なカラム分離を試みたが，５量体を単離することは出来なかった。次に，
提案書に示した異種金属配位した５量体合成を行うため，それぞれのビルディングブロック（誘
導体）である Fe, Co, Zn配位ポルフィリンの合成をおこなった。それぞれの誘導体に各金属イオ
ンが配位し，Suzukiカップリング前の前駆体合成は比較的収率よく成功した。続いて，これらを
用いた異種金属配位ポルフィリン 5 量体の合成を試みたが，現段階でその存在を確認するには
至っていない。中心金属イオンが配位すると Suzuki カップリングの効率が低下し，中心金属の
配位による溶解性の低下や電子状態変化の影響で上手くカップリングが進行していないことが

 
図１. ブリッジ分子の配位制御による分子回転の概念図 



考えられる。 

 
（２）分担者（竹内）はスター型５量体ナノ構造上に配位する分子をデザイン，合成をおこなっ
た（図４）。ポルフィンの 5-，15-位（トランス位）にトリアゾール基を導入し，金属ポルフィン
の金属イオン部位と相互作用（配位）できるようにリンカー部
位の長さを調整した。この分子は，クリック反応により容易に
合成された。また，この分子は対称性を意図的に崩しており，
これまでの経験からこの分子そのものの２次元組織化の可能
性を極力抑えたデザインとなった。５量体の最終的な単離が
出来ていないため，配位の条件探索は進んでいないが，今後，
この分子の優位性を考慮した軸配位としての可能性を探索す
る予定である。 
 
（３）その他，イオン液体電気化学に関する成果 
本研究とは直接的には関係しないが，相補的，付加的な成果として金電極上に吸着したハロ
ゲン化物イオン特異吸着に関する研究，および金のエッチングに関する論文報告もおこなった。
特に総説として投稿した The Chemical Record の論文は挿絵が cover featureとして採用された。
その他，イオン液体電気化学の観点から Electrochem. Commun.，Electrochim. Acta，J. Electroanal. 
Chem.，Data in Brief，Chem. Lett.各誌に掲載された。 
 

 
 

図４．合成されたブリッジ分子 

 

図２. 金属無配位ポルフィリン 5量体の合成スキーム 
 

 

図３. 合成によって得られた生成物のマススペクトル（MALDI-TOF-MS） 
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