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研究成果の概要（和文）：ピリジン架橋β,β-２重架橋ニッケルポルフィリンを構造単位として

環状４量体を合成した。得られたポルフィリンナノバレルは、内部の空隙に C60を内包すること

が可能であり、その X線結晶構造解析にも成功した。２重架橋ポルフィリン３量体の高効率合

成法を開拓し、種々の金属錯体の構造と物性を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：We’ve achieved the synthesis of pyridine-bridgedβ,β-doubly 
linked porphyrin cyclic tetramer by means of Suzuki-coupling that can encapsulate C60. 
We’ve developed an efficient method to synthesize 3mer and studied a variety of metal 
complexes. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２０１１年度 1,600,000 480,000 2,080,000 

２０１２年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

総計 3,000,000 900,000 3,900,000 

 
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・二光子吸収・クロスカップリング 
 
１．研究開始当初の背景 
フラーレンやカーボンナノチューブは、材料
化学や構造有機化学や生体関連化学などの
分野で広範に研究されている重要なナノカ
ーボン系化合物である。いずれもπ共役が曲
面上に広がっており、特有の興味深い物性を
示している。本研究では、本来平面構造で 18
π共役電子系を持つポルフィリンを湾曲さ
せ、環状に結合してポルフィリンチューブを
合成する。曲がったπ電子系を持つポルフィ
リンチューブがどのような光学特性や電子
特性を示すか、また、中空の内部空間がどの
ような機能をしめすか、予断を全く許さない。
斬新で独創性の高い試みであり、π共役分子
の新局面の開拓に繋がる可能性が高い。 
 

２．研究の目的 
ポルフィリンはπ電子系が柔軟で摂動を受
けやすく、周辺のπ共役修飾や曲面化などに
より、斬新な電子物性や磁気物性を達成でき
る可能性が高い。また、ポルフィリン骨格自
体も構造的に柔軟であり、湾曲した構造でも
かなりの化学的安定性を維持していること
が近年わかってきた。こうした結果を踏まえ
て、本研究では、ベンゼン→ポリアセン→グ
ラフェンシート→カーボンナノチューブと
いう一連のナノカーボン化合物群の構造変
化に倣って、それらのポルフィリンバージョ
ンの合成に挑戦する。既にポルフィリンテー
プやポルフィリンシートの合成には成功し
ており、本研究では、「ポルフィリンチュー
ブ」の合成に焦点を当てる。曲面構造を持つ
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ポルフィリンチューブやポルフィリンボー
ルへの挑戦はチャレンジ性満点であり、ポル
フィリン化学のみならず、構造有機化学の新
領域の開拓に繋がる可能性が高い。これらの
研究は、「π共役電子系の平面—非平面制御」
という観点からも重要である。 
 
３．研究の方法 
カーボンナノチューブのポルフィリンバー
ジョンであるポルフィリンチューブの合成
に挑戦する。ピリジン架橋のβ,β-２重架橋
ニッケルポルフィリンを構造単位として環
状４量体を合成する。これは、ポルフィリン
チューブの部分構造と見なすことのできる
ユニークな分子である。まずはこの化合物の
効率的合成法を開発する。種々の金属錯体を
合成することで光物性や構造の違いも調べ
る。効率的に環状４量体が得られたら、自己
集積化を誘起する官能基修飾を施し、高分子
状の長いポルフィリンチュープの合成に挑
戦する。 
 
４．研究成果 
鈴木—宮浦カップリングを利用して、ピリジ
ン架橋のβ,β-２重架橋ニッケルポルフィ
リン（ポルフィリンベルト）の２量体 A や３
量体 B の合成をおこない、その曲がった分子
構造を X 線結晶構造解析で明らかにした。こ
れらのポルフィリンリガンドに Pd(II)塩を
作用させるとパラジウムがポルフィリンの
メゾ位の C—H結合活性化を経て、ポルフィリ
ンピンサー化合物 A-Pdや B-Pdが生成するこ
とも見いだしている。 

 
ポルフィリンピンサー化合物では、電子共役
が強まり、２光子吸収断面積が２倍に増強さ
れることも明らかにした。また、これらの化
合物の合成ルートを参考にして、環状ポルフ
ィリン４量体の合成にも成功した。即ち、
我々が開発したポルフィリンのβ位選択的
ホウ素化反応を利用して、テトラホウ素化ポ
ルフィリン C を合成し、これを 2,6-ジブロモ
ピリジンと鈴木—宮浦カップリングさせテト
ラキスブロモピリジルポルフィリン Dを合成
する。続いて C と D のクロスカップリングに
より、ポルフィリンナノバレル E が 10%の収
率で再現性よく合成できる。 

 
得られたナノバレルはその内部空間に十分
な空隙があり、C60を内包可能であることがわ
かった。その会合定数はトルエン中室温で約
5.3 x 105 M-1程度と見積もられた。C60会合体
の X線結晶構造解析にも成功した。これらの
結果は、目的とするポルフィリンチューブ内
の空間が、ゲスト内包機能を発現するのに十
分な大きさであることを示唆するものであ
り、機能性材料への利用を期待させる結果で
ある。 

 
そこで、更なる反応効率の向上と、多様な金
属錯体の合成を目的として、２重架橋３量体
の合成最適化を検討した。Buchwald配位子を
用いることで、ポルフィリンベルト３量体の
収率を 66%にまで上げることができた。その
後、ニッケル錯体の脱メタル化を種々検討し、
フリーベース体、亜鉛体、亜鉛ニッケル複核
錯体を得た。ポルフィリンベルトの中央のポ
ルフィリン環がニッケルでない場合には、
NMR 中で異なるコンフォマーの存在が示唆さ
れた。これは従来の syn体に加えて、エネル
ギー的にやや不利な anti 体への平衡がある
と考えることができる。 
 
最適化された反応条件は、４量体の合成効率
の大幅な向上には結びつかなかったが、一連
の研究の中で、銅錯体の合成や、環状６量体
の生成も確認できた。反応効率の更なる向上
と超分子的アプローチによるチューブ形成
が今後の課題であるが、本研究はますます広
がりを見せており、今後の飛躍に期待できる
成果である。 
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