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研究成果の概要（和文）：本研究ではビスクロロピリジル亜鉛ポルフィリンを原料に用いたホモカップリング反応によ
って金属配位子で連結されたポルフィリン環状三量体を一段階で合成することに成功した。得られた環状三量体は機能
化されたクロマトグラフィーによって特異的に単離することができ、配位子部にパラジウム錯体を導入することによっ
て1ナノメートルの空間内に互いに配位座を中心に向けた多核錯体を構築することに成功した。ポルフィリン部の亜鉛
イオンを脱離後、酸化触媒として期待される鉄イオンを導入することにも成功し、今後有用な触媒反応に応用してゆく
ことが期待される。

研究成果の概要（英文）：One-step synthesis of a macrocyclic porphyrin trimer having three metal liands 
was achieved by coupling reaction of bis(chloropyridyl)porphyrinatozinc compounds. A target trimer was 
efficiently isolated by modified silica-gel column chromatography from a mixture including acyclic and 
cyclic porphyrin oligomers. Introduction of palladium complexes into a macrocyclic porphyrin trimer gave 
a trispalladium complex of the macrocyclic porphyrin trimer. Replacement of zinc ions on the porphyrin 
parts into ferric ions was also succeeded. Such multimetallic complex is expected as one of unique 
catalysts.

研究分野： 超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 
生体酵素を模倣した環境調和型の有用な

分子変換触媒の開発は学術的のみならず産
業応用できれば人類に大きく貢献する技術
である。そのような観点から近年ナノ空間に
基質分子を捕捉し選択的な分子変換反応を
行う反応場の開発が盛んに行われていた。一
方、複数の金属錯体が協同的に作用する複核
金属反応場も注目を集めており、同種・異種
二核錯体の合成やそれらを用いたユニーク
な分子変換反応の開発が行われていた。しか
しながら、上記の特徴を一体化した反応場、
すなわちナノメートルサイズの空間に複数
の金属錯体が協同的に作用するような反応
場の例は存在しなかった。 
 
２．研究の目的 
 
本研究ではそのような背景を踏まえ、１ナ

ノメートル程度のナノ空間の内部に活性な
金属錯体、すなわち配位不飽和種を容易に発
生させることのできる有機金属錯体をそれ
ぞれ中心に向くように導入することにより、
ナノ空間内で協同的に中心部に捕えた基質
を分子変換するための複核金属錯体触媒を
開発することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 ビスクロロピリジル亜鉛ポルフィリンを
原料に用いた低原子価ニッケル錯体による
ホモカップリング反応によって金属配位子
（2,2’-ビピリジン）で連結されたポルフィ
リン環状三量体を一段階で合成することを
計画した。本合成法では目的の環状三量体の
他に鎖状のポルフィリンオリゴマーや他の
環状多量体も副生するが、種々の機能化され
たクロマトグラフィーによる分離条件検討
によって、目的の環状三量体を効率よく分離
することを計画した。 
目的の環状三量体が単離生成した後、リン

グ内部に金属錯体を作用させリング内に活
性な多核金属錯体を構築することを計画し
た。また、ポルフィリン部も四座窒素配位子
として働くことが期待されるので脱亜鉛し
た後、酸化触媒として期待される鉄イオンを
導入し本化合物が汎用性のある多核対面型
金属錯体の配位子となることを実証するこ
とを計画した。 
 
４．研究成果 
 
5,15-メソ位にエチル基またはメシチル基

を有する 10,20-ビスクロロピリジル亜鉛ポ
ルフィリン誘導体を原料に用いたホモカッ
プリング反応では溶媒として THF または DMF
を適宜選択することによって、ホモカップリ
ング反応を進行させる条件を決定した。本合

成法では目的の環状三量体が1段階で合成で
きると同時に他に鎖状および環状ポルフィ
リン多量体が相当量副生した。種々の機能化
されたクロマトグラフィーによる分離条件
検討の結果、シアノプロピル基やピレニル基
で修飾されたシリカゲルを用いると目的の
環状三量体のみが特異的に保持され、他の多
量体はほとんど保持されないで溶出される
ことを見出した。この画期的な分離精製法の
発見によって目的の環状三量体を効率よく
単離する方法を確立することができた。 
次にこの環状三量体にπアリルパラジウ

ム錯体を作用させたところ紫外可視吸収お
よび蛍光スペクトルの変化が観測され、錯形
成が行われていることが示唆された。環状三
量体にπアリルパラジウムを過剰量（９当
量）作用させた錯体の 1H NMR を測定したとこ
ろ、遊離のπアリルパラジウム錯体に対して
大きく高磁場シフトしたπアリルパラジウ
ム部の信号が観測された。これはポルフィリ
ン環の環電流によって遮蔽されたために起
こっている現象と考えられ、予測通りリング
の内部にπアリルパラジウム錯体が導入さ
れていることが明らかとなった。エレクトロ
ンスプレー時間飛行型質量分析装置で分析
すると元の環状三量にπアリルパラジウム
が３つ付加した３価の錯体の信号が得られ
たことからも目的の錯体の合成を確認した。
また、ポルフィリン部は四座窒素配位子とし
ても働くことを確認するために、亜鉛イオン
を酸性条件下に脱離後、３つの鉄イオンをポ
ルフィリン部に導入することにも成功した。
今後はこれらの多核錯体を用いた有用な触
媒反応に応用してゆくことが期待される。 
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