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研究成果の概要（和文）：本研究では環状に規則正しく配列した巨大環状ポルフィリンを構築し

た。これらは天然の光合成アンテナモデルとなる。 

鈴木ー宮浦カップリング反応によってチオフェン架橋環状ポルフィリンを合成した。この結果

について論文報告した。また、ピリジン架橋環状ポルフィリン多量体の合成についても報告し、

その一重項励起寿命についても明らかにした。さらに、ポルフィリンの自在カップリング法と

して積み木のようにポルフィリン同士を直接結合する方法を開拓し、結晶構造を元に報告した。 

 
 
研究成果の概要（英文）：As an effective synthetic protocol, Pd-catalyzed Suzuki-Miyaura 
reaction between arylbromide and boryl-porphyrin was explored, which has been used for 
the construction of various functional oligomeric porphyrinoids. The application of such 
methodologies has proven to be very powerful to create new types of porphyrin arrays, 
which have their own intriguing structures and properties. On the basis of this strategy, 
we have prepared bithiophene–porphyrin hybrid nanorings, 2,6-pyridylene-bridged β-to-β 
porphyrin nanorings, and a series of directly meso-β doubly linked porphyrin rings.  
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１．研究開始当初の背景 
 一般に、巨大分子の反応性は低分子量の有

機化合物とは異なることが多く、これを有機
合成化学的手法で自在制御することが可能
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になれば、高分子化学に大きなインパクトを
与え、新たな領域を開拓することができる。
光電子デバイス材料として非常に優れた性
能を有するπ共役系ポリマーの構造制御に
よる機能化は、これまでにも様々な戦略が試
みられているが、申請者が合成に成功した直
線状メゾ-メゾ結合ポルフィリン多量体
（Chem. Eur. J. 2005, 11, 3389）や環状ポ
ルフィリン多量体（Chem. Eur. J. 2006, 12, 
1319）のように、質量分析や NMR 測定による
同定に耐えられるだけの単一性・安定性を持
つ巨大オリゴマーは非常に限られており、さ
らに可視光領域で十分に機能する材料はほ
とんどない。申請者は、メゾ-メゾ結合ポル
フィリン多量体が光エネルギー伝達能力に
優れフォトニックワイヤーとして機能する
ことをすでに示しており（J. Am. Chem. Soc. 
2003, 125, 9668）、ポルフィリン多量体を合
成する力量では世界でも群を抜いている。さ
らなる高次化によって、化合物の持つ個々の
能力を最大限に発揮できるのみならず、複合
化による電子状態の変化や新たな機能の創
出が期待できると考えた。 
 
２．研究の目的 
 通常では高分子と呼ばれるようなサイ
ズ・分子量の単分散化合物を精密に分子設計
して合成・単離し、さらにそれらを組織化す
ることによって高次の機能を引き出すこと
を目指した。これまでには不可能とされてき
たサイズの有機分子の構造・物性をダイナミ
ックに制御でき、有機合成化学の立場から高
分子化学の分野にまたがる新たな研究領域
を開拓できる。 
 本研究では環状に規則正しく配列した超
巨大環状ポルフィリンを構築する。また、得
られた複合体の光物性を精査する。本研究で
取り上げる巨大ポルフィリン複合体は、純粋
に有機合成化学的に構築する光合成系アン
テナ複合体モデルともいえる世界で初めて
の化合物群でありその学問的意義は大きい。
一般に、巨大分子の反応性は通常の低分子量
の有機化合物とは異なることが多く、これを
自在制御することによるメリットは計り知
れない。生体高分子の分子量に迫る巨大な有
機化合物を自在に精密合成する研究は、有機
合成のポテンシャルを大きく広げる非常に
重要な課題であり、斬新かつチャレンジング
なテーマである。巨大ポルフィリンリングの
組織化とその展開は、天然のアンテナ系が環
状に配列したクロロフィルをさらに秩序的
に配置していることからも明らかなように、
強力に進められるべき重要な研究テーマで
ある。今回の研究で得られる３次元構造体は
他に類のない優れた電子的・光学的機能が期
待でき、デザイン性の高い巨大分子を精密に
合成・組織化するという試みは非常に独創的

である。３次元構造体は実際に配位結合や水
素結合など用いて自己集合的手法で構成さ
れる例もあるが、本研究では巨大分子そのも
のの反応性を引き出し、構造を制御すること
に挑戦する。 
 
３．研究の方法 
(1) 本研究では、クロモファーを環状に規則
正しく配列した化合物が示す電子的な効果
について、特にその励起子挙動を明らかにす
る。さらに、光捕集アンテナとして機能する
巨大環状ポルフィリンの励起エネルギー移
動についても明らかにし、その機能評価を行
う。 
(2) これらメゾ-メゾ結合ポルフィリン多量
体の両末端をブロモ化したポルフィリンア
レイとジホウ素ポルフィリンとのクロスカ
ップリングによる合成ルートを探索するな
ど工夫する。これについては一部予備的な結
果を得ていた。 
(3) ポルフィリン関連化合物の合成は、同研
究室の大須賀篤弘教授所有の機器を利用す
るなど協力を得る。 
 巨大ポルフィリンアレイの合成は、研究代
表者とともに１，２名の大学院生を指導しな
がら行う。巨大ポルフィリンアレイの超高速
励起状態ダイナミックスは、長年共同研究を
行っている韓国延世大学の Dongho Kim 教授
の研究室の装置を使って解析する。Kim 教授
はポルフィリンの化学に精通しており、有用
な議論も頻繁に行うことができる 
 
４．研究成果 
(1)ポルフィリンは特徴的な吸収スペクトル
や発光特性を持つ機能性有機分子であり、ま
た、オリゴチオフェンも同様に応用レベルで
期待される機能性分子である。これら２種類
の分子ユニットを結合することにより新た
な機能が生まれることを期待して、５，１０
位に置換基を有するポルフィリンのメゾ-ジ
ブロモ体と、最小のオリゴチオフェンである
ビチオフェンのジホウ素体とを鈴木-宮浦カ
ップリング反応によって結合し、環状ポルフ
ィリン３量体、４量体、５量体をそれぞれ低
収率ながらワンポットで得ることに成功し
た。得られた多量体は 1Ｈ-ＮＭＲと質量分析
から化合物の同定に至っているが、３量体に
ついてはＸ線結晶構造解析にも成功した。得
られたポルフィリンは中性状態ではポルフ
ィリン環とチオフェン環がほぼ直交してい
ることから相互作用を示さない。これを利用
して、多段階の酸化挙動を達成した。 
また、ポルフィリン環をプロトン化によって
平面からゆがめることで、チオフェン環との
相互作用を生み出すことに成功し、大きな吸
収スペクトルの変化を達成した。 



 

 

N

N

N

N

Ar Ar

S

S

N

N N

N

Ar

Ar

S S
N N

NN Ar

Ar

S

S

ZnZn

Zn

 
 
(2) イリジウム触媒を用いたポルフィリン
のベータ位の直接ホウ素化を利用して、これ
と２，６-ジブロモピリジンとの反応から環
状ポルフィリン２-８量体の合成に成功した。
このような巨大なサイズの環状ポルフィリ
ン多量体が収率良く単離されることは非常
に珍しい。このうち２量体、３量体、４量体
のＸ線結晶構造解析に成功している。得られ
たポルフィリン多量体は、分子サイズが巨大
であるにもかかわらず、その一重項励起寿命
が単量体とかわらず、光合成アンテナモデル
として期待される。 

N N

NN
Ar

Ar

Ar M

N

N

N

N

N

Ar

ArAr

M

N

N

NN

N

Ar

Ar

Ar

M

N

N

N

N

N

Ar Ar

Ar

MN

NN

N N
Ar

Ar

ArM

N

N

N

N

N

Ar

Ar Ar

M

N

N

N N

N

Ar

Ar

Ar

M

N

N

N

N

N

ArAr

Ar

M N

 
 
(3)さらにβ位ホウ素化ポルフィリンとメゾ
位ブロモ化ポルフィリンとのカップリング
反応によって直接結合型ポルフィリン多量
体の合成にも成功している。最大のもので７
量体であるが、これもＸ線結晶構造解析によ
ってその分子構造を明確にしている。これは、
これまでに得られた共有結合ポルフィリン
多量体の結晶構造としては最大のものであ
る。得られたポルフィリン多量体の光物性は
おもに吸収スペクトルから解析している。特
に直線状のポルフィリン４量体とＬ字型ポ
ルフィリン４量体とは構成成分が全く同じ
であるにもかかわらず全く異なる吸収スペ
クトルを与えた。現在は励起一重項エネルギ
ー移動速度を詳細に測定している。 
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