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研究成果の概要（和文）：本研究では、二つの環状Znポルフィリンダイマーと一つの環状Ruポルフィリンダイマ
ーからなる[3]カテナンを合成し、Zn及びRuポルフィリンと窒素系配位子との配位結合を活用することで、環状
分子の運動性に対する多状態制御の実現を目指した。その結果、環状Znポルフィリンダイマーの内部空孔に、二
座配位子である1,4-ジアザビシクロ[2.2.2]オクタン(DABCO)を介してRuポルフィリン誘導体が貫通した構造を持
つ[3]カテナン1の合成に成功した。得られた1は配位結合を介して、構成要素となる全ての環状分子同士が連結
しており、環状分子の運動性が大きく制限されている。

研究成果の概要（英文）：In this study, we synthesized [3] catenane consisting of two cyclic Zn 
porphyrin dimers and one cyclic Ru porphyrin dimer, and utilized the coordination bond between Zn 
and Ru porphyrins and a nitrogen-based ligand to form a cyclic molecule. We aimed to realize 
multi-state control for motility. As a result, the internal pores of the cyclic Zn porphyrin dimer 
have a structure in which the Ru porphyrin derivative penetrates through the bidentate ligand 1,
4-diazabicyclo [2.2.2] octane (DABCO) [3] catenane. Succeeded in synthesizing 1. In the obtained 1, 
all the cyclic molecules that are the components are linked to each other via a coordination bond, 
and the motility of the cyclic molecules is greatly restricted.

研究分野：超分子化学

キーワード： 超分子化学　カテナン　テンプレート合成　ポルフィリン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
[3]カテナン中における環状Znポルフィリンダイマーの独立した運動性が異なる三つの超分子構造のスイッチン
グを達成した。また、[3]カテナンの異なる超分子構造間での発光特性を比較したところ、超分子構造のスイッ
チングに付随して環状分子間の光誘起電子移動の効率が変化し、その結果、蛍光強度が調整可能であることを見
出した。従って、[3]カテナン中のポルフィリンに対して配位点の数の異なる配位子を適切に錯化させることに
より、環状分子の運動性の制御を伴う超分子構造のスイッチングが物性の制御にも繋がることを明らかにした。

※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。



１．研究開始当初の背景 
 

ポルフィリンは安定な酸化還元特性や特異な光物性を持つ色素分子であり、その機能は自然界
においても光合成や代謝経路の中核を担っている。さらに、複数のポルフィリンを集積する
ことで得られるポルフィリン集積体は、ポルフィリンの諸物性に加え、ポルフィリン間の相
互作用に基づいて導電性などの高次な物性を示すため、機能性分子として分子エレクトロ
ニクスや分子センサへの応用が期待されている(図 1-a)。これまでに報告されたポルフィリン
集積体の構造は多岐に渡り、それらの機能・物性はポルフィリンの集積構造によって大きく異な
っている(図 1-b)。つまり、ポルフィリン集積体の機能はその分子構造にも大きく依存するた

め、新奇機能性の開拓には、ポルフィリンの新奇な集積構造の構築が必須である。 
図 1. a)ポルフィリンやその集積による物性の例. b)既報のポルフィリン集積体の構造・機能例. 
 
そこで私は新奇機能性分子の開拓を目指して、新奇構造を有したポルフィリン集積体の設計・
合成を行ってきた。新奇構造の設計にあたり、二分子のポルフィリンからなる「含ポルフィリン
環状分子」に着目することで、一次元の奥行きのある空孔を有したチューブ型分子と、絡み合っ
た環状分子が分子内で自在に運動可能なカテナン分子の合成を達成した(図 2)。 

 
図 2. 本研究：含ポルフィリン環状分子からなる新奇ポルフィリン集積体の合成. 



２． 研究の目的    
          

チューブ型分子の合成 
 まず初めに、含ポルフィリン環状分子を用いたチューブ型分子の合成を試みた。複数のポルフ
ィリンからなるチューブ型分子は、ポルフィリンに基づく物性の他に、分子構造に由来した奥行
のある空孔を活用した機能化が期待できる（図 3-a）。しかし環状分子を原料としてチューブ型
分子を合成する場合、ランダムな反応により低収率となる（図 3-b）。そのため、チューブ型分子
の機能開拓のためには、その効率的な合成法の開発が必要である。そこで本研究では、Zn ポル
フィリンとアミン配位子の可逆な配位結合を活用したテンプレート合成法を開発した（図3-c）。
本手法では、テンプレート分子上に含ポルフィリン環状分子を集積することで、チューブ型構造
を選択的に得るのみならず、生成物のチューブ型分子の長さの制御も可能だと期待できる。 
 

 
図 3. a)チューブ型分子の構造と期待できる機能例 b)チューブ型分子合成の問題点. c)本研究 
 
３．研究の方法 
 本研究では、Znポルフィリン
を有した環状分子 ZnCPと、ピ
リジル基を複数導入したテン
プレート分子 T2、T3 との錯形
成を利用して、チューブ型分子
ZnCP2、ZnCP3の選択的合成を
試みた。まず初めに ZnCPとテ
ンプレート分子 T2、T3 との錯
形成を 1H NMR スペクトル測
定により評価した。その結果、
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図 4. テンプレート分子によるチューブ型分子の選択的合成 



配位結合を介して T2、T3と ZnCP がそれぞれ 1:2 錯体、1:3 錯体を選択的に生成することを確
認でき、ZnCP を T2、T3上に集積可能であることが明らかとなった。次にチューブ化反応を行
い、分析 SEC により進行度を評価した（図 4）。テンプレート分子を用いない場合はほとんど重
合が進まなかった一方で、T2、T3 存在下では、それぞれの構造に由来したチューブ状分子の選
択的合成を達成できた。 
 
４．研究成果 
 
合成したポルフィリンチューブは 1H NMR 測定
及び質量分析により同定した。特に 1H NMR スペ
クトルのポルフィリンに由来したシグナルに着目
すると、チューブ構造の高い対称性を反映した数の
シグナルが観測された（図 5）。この結果から、得ら
れた分子がチューブ構造をとっていることが確認
できた。また、ZnCP、ZnCP2、ZnCP3 の光学特性
を UV-vis 吸収スペクトル測定により調査したとこ
ろ、 チューブの伸長に伴い極大吸収波長が長波長
シフトした。これはチューブ構造がポルフィリン同
士のねじれを抑制し、効果的にπ共役系が拡張され
たことを示す(図 6)。 以上本研究では、単一の原料
からテンプレート分子を変えるだけで、様々な長さ
のチューブを高選択的に合成可能であることを示
した。この手法は奥行の制御されたチューブ型分子
の一般的な合成法となり得る手法であり、ポルフィ
リンのみならず様々な機能性分子を有した新規チ
ューブ型分子の合成と、それらの新たな光物性や超
分子的機能の探索の鍵になると考えられる。 
 

図 5. ポルフィリンチューブの 1H NMRスペク
トルの比較（500 MHz、CDCl3） 
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