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最近、われわれは、マイクロメートルスケーノレ単分散分子や電子吸収帯が赤外領域に達す

る中性分子など、従来の有機合成の枠を超えたポノレフィリンアレーの開発に成功した。これ

らの巨大ポルブイリンアレーの合成とそれに基づく光機能材料の開発について報告する。

長く大きなπ共役電子構造を有する直鎖状巨大分子は、液品や非線形光学材料などのマテリ

アルサイエンス、高感度センサー、あるいは分子マシーンや伝導性分子ワイヤーといった分

子スケールテクノ口ジーへの応用への期待から、最近注目されている O 1)中でも、ポルブイリ

ンは、豊富な電子的光学的な性質に加え、剛直な構造、多彩な金属を配位できる特性、触媒

機能などの優れた特長のため、新しい電子・光学材料の構成ユニットとして注目を集めてい

る 2)直鎖状巨大π共役分子は剛直な構造を有するπ共役ユニットを共有結合で連結すること

で合成できる o しかし、当該のπ共役構成ユニットを芳香族性架橋ユニットで繋いだとしても、

結合部位の隣の水素の立体反発を避ける結果、 π共役構成ユニットと架橋ユニットは共平面配

置を取れず、電子共役が巨大分子全体に広がらないことが多い。 3) この点で¥アセチレンに

よる冗共役構成ユニットの架橋は、電子共役を分子全体に広げるのに有効で、しかも合成的に

も比較的容易であるため、様々な系で採用されている O 4) こうした研究の一端として、アセ

チレンにより架橋されたポルフィリンは、効果的な電子共役のため様々な興味深い性質を示

すことが明らかにされている O 5) ポルブイリン環同志を直に結合することも考えられるが、

電子共役に効果的な共平面構造にポルフィリン環を強制するためには、ポノレブイリンを二つ

以上の結合により繋ぎ、いわゆる縮環ポルフィリンとする必要があるが、これまで報告例は

極めて限られている O 5，6) 

最近の目覚ましい機器分析・分取技術の発展に伴い、化学者の取り扱うことのできる巨大

分子の範囲はどんどんか拡大しており、従来の有機化学の枠を超えた巨大分子の合成、単離、

キャラクタリゼーションが可能となりつつある O たとえば、これまでは、ポリマーとして、

多くの分子量を持つ分子集団としてしか扱えなかったスケーノレの巨大分子でも、単一の分子

をもっ純粋な分子として取り扱うことができるケースがある O これら巨大分子の合成の過

程で、我々有機化学者は「単分散有機分子の限界j という課題に底面することになる。即ち、

fどこまで巨大な有機分子を合成する(反応させる)ことができ、そして取り扱うことがで

きるのだろうか?J rひょっとして、光学顕微鏡で観察できるほどの巨大な有機分子を合成で

きるのだろうか?J rそれら巨大分子のπ一共役系で、電子はどのように振る舞うのだろうか?

箱型ポテンシャルのように電子が自由に移動できる π電子共役系は実現できるのだろう

か?Jなどの課題である。

本報告では、巨大ポルブイリンアレーに関する我々の最近の成果の中から、世界最大・最

長の直鎖状メゾーメゾ結合ポルフィリンアレー、 3次元的に広がったエレガントな形状を有

する風車型ポルブイリンアレー、および世界最小の OpticalHOMO-LUMOギギ、ヤツフプ。を有する
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縮環ポルブイリンテープなどの合成および光物性について報告する O
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め、新規な有機電子材料として大きな関心が持たれている O 5，6) 

2. メゾーメゾ結合ポルブイリン多量体

我々は人工光合成モデノレを構築する目

的で、分子内に電子ドナーや電子アクセ

プタ一部位を有するポノレブイリンを中心

に研究してきた。こうした人工光合成反

応中心の研究の過程で、立体的な込み合

いの小さなメゾ位を有する 5，15-ジアリ

ール亜鉛-ポノレブイリン 5からメゾ位が

ニトロ化された分子 6を合成する際に、

副生成物としてメゾーメゾ直接結合ポル

A.gN02 

CHCI3 

6 (86 %) Ar Ar 

5 
十

Ar Ar 

7 (traa) 

Scheme 1 



ブイリン 2量体 7が生成するのを発見した (Scheme1)0 7a) ポノレフィリンがニトロ化される機

構として、まず亜鉛ポノレブイリンが Ag+によってー電子酸化されて亜鉛ポノレブイリンカチオン

ラジカルが生成し、これが亜硝酸イオン NOz幽によって求核攻撃される経路が考えられる o 7 

の生成も同様に亜鉛ポノレブイリンカチオンラジカノレと中性の亜鉛ポノレフィリンの反応による

と考えられる。実際、求核性のないカウンターアニオンを有する AgCI04や AgPF6を用いて車

鉛ホ。ルフィリン 5を酸化したところ、 7や対応する 3量体、 4量体などのメゾーメゾ直接結合

ポルフィリン多量体のみが生成した。転化率 65%程度で、 7の収率が 20-30覧である。生成した

亜鉛ポノレフィリン多量体は分子ふるいカラムクロマトグラフィーによって長さの異なるアレ

ーに分離できる(Scheme2)。メゾーメゾ結合ポノレフィリンアレーは直行した分子配置のため、

クロロホルムや塩化メチレンなどによく溶ける O また、亜鉛ポルブイリンの銀塩酸化におけ

るメゾ位でのカップリングのイ立置選択性は極めて高く、他の位置で結合した生成物はまった

く見られない。こうした特長を生かして、どこまでポルブイリンアレーを伸長できるかに挑

戦した。即ち、 2量化反応を行って、一旦 2量化生成物を精密に単離・精製し、再び 2量化

反応をくり返すという単純な合成戦略でおこなった。 2→4→8→16→32→64→128→256

→512 と二量化反応を繰り返し、 512量体まで合成することができた。 7b，7dメゾーメゾ結合ポ

ノレブイリンアレー512量体は、真直ぐに伸ばすとその分子長は実に約 0.4μmに達する超長大分

子であるが、クロロホルムなどの有機溶媒によく解け、さらなる伸長反応が可能で、ある O

メゾーメゾ結合ポノレフィリンアレー8では、直交した配置のため、ポルブイリン聞の共役は

切断されており、隣接ポノレフィリンユニット間の電子的相互作用は、主に遷移双極子モーメ

ント聞の励起子相互作用によると考えられる O メゾーメゾ結合ポルフィリンでは、 Soret帯が

分裂し、高エネルギー側のバンドはモノマーと同じ波長にあり、低エネルギー側のバンドは

ポルフィリンの個数の増加と共に長波長

シフトするが、すぐに飽和する O 一方、

モノマーで 585nm付近に観滅された Q

バンドも、ポノレブィリンの増加につれて、

すこしづっ長波長シフトし、 Soret帯に

対する相対強度が徐々に大きくなる O こ

れらの吸収スペクトルの変化は励起子結

合で説明できる O 7c)様々な測定により、

メゾーメゾ結合亜鉛ポノレフィリンアレー

では、励起状態がコヒーレンスを保って

5 

いくつかのポルフィリンに亘って 広が Scheme2 

T..r 

8 ト128mer) 

っていると考えられ、その数は、最低励起一重項では約 8 1 0個と推定されている。

““、“



3. 風車型ポノレブイリン多量体

メゾーメゾカップリング反応を利用して、我々は風車型ポノレブイリン 9を合成した(5cheme

3)0 8) さらに 9aを用いて同様の反応を繰り返すことによって非常に巨大でエレガントな骨格

をもっ風車型ポルフィリン多量体 10('"'-'48量体)を合成した。 8b)

9a: M = Ni 

9b: M = Zn 

1) AgPF6 

2) GPC/HPLC 

Scheme 3 

-cfト-117

OCsH17 

すべて亜鉛化された風車型ポルブイリン 9bは中心部位のポルブイリンユニットの 51エネルギ

ーレベルが周囲のそれと比較して小さいため、周辺部位のユニットを選択的に励起すると中

心部位への高速の励起エネルギー移動(約 10 ピコ秒)を引き起こすことが明らかとなり、光

エネノレギーを補足するアンテナ分子系としても有効であることがわかった。ポルブイリン多

量体 10では、空間的に規則正しくポノレブイリンが配列されており、それぞれのポルブイリン

に特定の金属を入れたり、酸化還元状態を制御することにより、多元的な情報素子として利

用できる可能性がある O 現段階において、上で述べたメゾーメゾ結合ポノレフィリン多量体、

および風車型ポノレブイリン多量体はまだ多量化できる可能性を持っている O 合成限界、ある

いは分離限界が確認されるまで我々はさらなる多量体合成への挑戦を続ける予定である O

5. 縮環ポノレフィリン 2量体

Mg(II)や Zn(II)ホ。ノレブイリン錯体 11 を銀塩あるいは電解により酸化するとメゾーメゾ結合ポ



ノレブイリン多量体 12を与えるが、 Ni(II)および Pd(II)錯体を電解酸化するとメゾ-s結合ポ

ルブイリン二量体 13を与えることがわかった (Scheme4， paths a and b)o 9) これら金属ポル

フィリンの反応性の違いは、酸化によって生成するカチオンラジカルの性質の違いに起因す

ると考えられる O 即ち、 Zn(II)および Mg(II)ポノレブイリンの酸化により生じるカチオンラジカ

ルはメゾ位に大きなスピン密度を持つ AzuHOMO軌道から電子がとれた電子構造を持ち、一

方、 Cu(II)，Ni(II)および Pd(II)ポノレブイリンからは、 A1u HOMO軌道から電子がとれた電子構

造のカチオンラジカルが生じると考えられる O 後者のカチオンラジカルでは、メゾ位はノー

ドとなり電子密度がなく、代わってベータ位に電子密度を有するため、中性の金属ポノレフイ

リンの求核攻撃により、メゾーベータ結合ポルフィリンニ量体が生成すると考えることがで

きる O 9，10) 

(a) 

AgPF6 

イプ M =Mg， zn 
þs....、戸田尽~ ιox 
E 三N M ~昌

..，，-司、と=T 、財

11 

な
(b) 

M = Cu， Ni， Pd 

(d) 

R BAHA 
-一一一一.... 

BAHA 
-一一一一担酔

(c) 

15 

M=Ni 

14 

M =Cu， Ni， Pd 

Scheme4 

(e) 

BAHA 

16 

M = Cu， Ni 

BAHA:伊幽BrCsH4hNSbCI6 

ιox : electrochemical oxidation 

Arぉ 3，5-dトterιbutylphenyl

R = H or3，5-dトtertゐutylphenyl

更に、 AgPF6 と比較してより強い酸化剤であるトリス (4-ブロモブェニル)アミニウムヘキサ

クロロアンチモネート(BAHA)を用いて A1u HOMOを持つ Cu(II)，Ni(II)および Pd(II)ポルブ

イリン 11あるいはメゾ-s結合ポルブイリン 2量体 13を酸化するとメゾ…P縮環ポルフィリン

2量体 14が得られることも発見した (Scheme4， path c)o 11)さらに Cu(II)および Ni(II)メゾー

メゾ結合ポルフィリン 2量体 12を酸化するとメゾーメゾs-s.縮環ポルブイリン 2量体 15を経

て完全縮環ポルブイリン 2量体 16を与えることがわかった (Scheme4， paths d and e)o 12)X_ 

線結晶構造解析により、それら縮環ポノレブイリン 2量体 14-16の構造はメゾーメゾ結合ポルブ

イリン 12 とは大きく異なりホ。ルブイリン 2分子関に拡張した大きな冗共役平面を構築してい

ることがわかった。 13) これらの構造の違いは大きく吸収スペクトノレに反映され、縮環ポルブ

イリン 2量体はπ共役系が拡張しているため HOMO句 LUMOGapが大きく減少し吸収スペクト

ルが近赤外領域にまで及ぶことが明らかとなった(入rnax= 756 nm for Ni(II) 14，ア35nm for 

Ni(II) 15， and 933 nm for Ni(II) 16)。



4. 完全縮環ポノレブイリン多量体

完全縮環ホ。ルブイリン 2量体の合成を発展すべく、メゾーメゾ結合ポノレブイリン多量体 8 の

完全縮環化(共平面化)について検討した。 BAHAを用いた酸化縮環反応では生成物が更に

塩素化され、分離が困難になるために、多量体への反応に適用することは昭難である O そこ

で我々は Sc(OTfhの存在下 DDQによるメゾーメゾ結合ポルフィリン多量体 17の酸化反応を新

たに考案し、完全縮環体 18の高収率合成を達成した(Scheme5) 0 

A戸 台7いい♂〉 へJ

Scheme 5 

これまでに、長鎖側鎖の導入により生成物の溶解性などの問題をクリアし、 12量体までの

合成を成し遂げている O 14)亜鉛ポルブイリンが DDQにより一電子酸化されるものと考えられ

るが、その際生成する DDQのアニオンラジカノレが Sc(OTfhとの相互作用により安定化される

結果、酸化力が増強され、効率的な完全縮環化(共平面化)が進行するものと思われる。

得られた完全縮環ポルフィリン多量体はそのアレー全体に広がる大きなπ共役構造を反映し

て、吸収スベクトノレが異常に長波長にまで達する o 6-12量体においては、その吸収スベクト

ルの末端は赤外領域にまで及んでいる o KBrペレット中で赤外吸収スペクトノレを測定しでも、

これは確認でき、 12量体では、電子遷移の吸収末端は 1500cm-
1にまで達する O 多量化に伴う

これら吸収スペクトノレの長波長シフトは、 12量体までは減衰傾向が全く見られないため、よ

り大きな多量体においては更なる長波長シフトが期待できる。これらのポルブイリンアレー

では、電子遷移のエネルギーが伸縮振動のエネノレギーまで低下しており、量子化学の基礎と



もいうべき Born幽 Oppenheimer近似が破綻している可能性があり、極めて重大且つ興味深い。

赤外吸収スペクトノレやラマンスベクトノレなどの詳細な研究により、振電相互作用に関する重

要な情報を得るべく、検討中である O

これら完全縮環ポルフィリン多量体はその異常なまでの OpticalHOMO欄 LUMOGapの低下

により「単分子金属j としての性質の発見が期待される O 事実、銅の表面に完全縮環ポルフ

ィリン 6量体を吸着すると、わずか O.05eVの電位で金属から電子を受け取ることが分かつて

いる O テープ型の分子形状と拡張した π電子系から、高い伝導性を持つ分子ワイヤーとして

の応用が期待される O また、簡単な分子軌道計算によると、完全縮環ポルブイリンアレーは

ポリアセチレンの数十倍にも達する非常に大きな 3次の非線形光学効果を持つことが予測さ

れる O 更に、縮環および完全縮環ポルブイリン多量体のフリーベース体や亜鉛錯体はその吸

収末端に対応した励起状態から、低エネノレギーの蛍光を発することも分かつており、発光材

料としての可能性もある o 更に、完全共役ポノレブイリンの強屈な平面構造と高い分極率を活

かした、新しいタイプのホストーゲスト化学の進展も期待できる O

5. おわりに

5，15-ジアリール置換金属ポルフィリンは、適当なー電子酸化剤により酸化されると、メゾー

メゾ、メゾ-s、あるいはs-sカップリング反応により高収率で様々な 2量体を形成する o メゾ

ーメゾ結合ポルフィリンアレーは直行した分子配置のため溶解性に優れ、 2量化反応を繰り

返すことで、マイクロメートルに達する分子まで合成できる O 一方、メゾ…メゾ結合ポノレブ

ィリンアレーの末端メゾ位を置換し更なる伸長反応をブロックしてから、 DDQ/Sc(OTfhで酸

化することで、完全縮環ポルフィリンアレーに好収率で変換できる O 完全縮環ポノレフィリン

アレーでは、全てのポルフィリンが共平面に画定される結果、電子共役が理想的に拡張し、

結果として、その電子励起エネルギーは赤外領域にまで達することになる O こうした異常に

拡張した π電子系分子は、基礎学問的に興味深いのみならず、様々な応用が期待される可能

性を秘めた分子群である O
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春季年会、神戸、 2001年3月

45. ポルフィリン環状六量体の合成と物性 高瀬雅祥・新森英之・大須賀篤弘 日本化学会第 79

春季年会、神戸、 2001年3月

46. 完全縮環ボルフィリン多量体の合成と物性 津田明彦・大須賀篤弘 日本化学会第 79春季

年会、神戸、 2001年 3月

47. 二面角の調節によるモノニトロ化メゾーメゾ結合ポルフィリンニ量体の光物性の制御 吉田

直哉・大須賀篤弘・村上高孝・永田泰史・板谷明・宮坂博 日本化学会第 79春季年会、神

戸、 2001年3月

48. 新規N-混乱ポルフイリノイド、 N-混乱[4Jカリックスフィリンの合成と錯体化古田弘幸・

石塚智也・大須賀篤



51. パラジウム触媒によるメゾーメゾ結合ポルフィリンの新規合成法 荒谷直樹・大須賀篤弘 日

本化学会第 79春季年会、神戸、 2001年3月

52. N-混乱ダブルデ、ッカーポルブイリン白金錯体の合成と反応 古田弘幸・養父克行・大須賀

篤弘 日本化学会第 79春季年会、神戸、 2001年3月

53. N-混乱ポルフィリンの金属配位様式 古田弘幸・養父克行・前回大光・大須賀篤弘 日本

化学会第 79春季年会、神戸、 2001年3月

54. 二重反転型ポルフィリンの合成と物性 辛知映・谷口竜一郎・古田弘幸・大須賀篤弘 日本

化学会第 79春季年会、神戸、 2001年3月
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60. メゾーメゾ結合ポルブイリンから分子ワイヤーへ 大須賀篤弘 浜松ホトニクス研究会、浜

松、 2001年 7丹
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Porphyrin， H. Shinmori， H. Furuta， and A. Osuka， 26仕1 International Symposium on 
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65. Doubly N田ConfusedPorphyrin， Corrorin， and Indolophyrin， H. Furuta， H. Maeda， A. Osuka， 
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Tsuda and A. Osuka， 26th Intemational Symposium on Macrocyclic Chemistry， Fukuoka， 
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浩・大野健・野崎浩光化学討論会、金沢、 2001年 9月
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弘・新森英之・キムドンホー 光化学討論会、金沢、 2001年 9月

80. ニ面角の調節によるメゾーメゾ結合ポルフィリンニ量体の光物性の制御 吉田直哉・大須賀
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81. N-混乱ポルフィリン金属錯体を用いた酵素反応モデル 古田弘幸・若塚智也・大須賀篤弘〆第

16回生体機能関連化学シンポジウム、千葉、 2001年 9月

82. 拡張ポルフィリンの化学 大須賀篤弘 招待講演、錯体化学討論会特別セッション、松江、

2001年9月

83. 拡張ポルフィリンのモノ及びビス金属錯体 辛知映・谷口竜一郎・古田弘幸・大須賀篤弘 第

51回錯体化学討論会、松江、 2001年9月

84. ヘキサフィリン亜鉛錯体の合成と物性 辛知映・谷口竜一郎・古田弘幸・大須賀篤弘 第 51
回錯体化学討論会、松江、 2001年9月

85. N聞混乱ポルフィリンの 10族金属錯体 古田弘幸・養父克行・大須賀篤弘 第 51回錯体化

学討論会、松江、 2001年 9月

86. ダブルデッカー型 N-混乱ポルフィリン金属錯体の合成と反応性 古田弘幸・養父克行・大
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89. クラウンエーテル修飾ポルフィリン類の集積化挙動 新森英之・大須賀篤弘 第 16回生体

機能関連化学シンポジウム、千葉、 2001年 9月
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92. Synthesis of Novel Porphyrin Analog from N-Confused Corrole Isomer， H. Furuta， H. Maeda， 
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94. N時Confusedmeso輪arylhexaphyr 



99. メゾーメゾ結合ポルフィリンから分子ワイヤーへ 津田明彦・荒谷直樹・大須賀篤弘 第 22

回フラーレン総合シンポジウム特別講演、岡崎、 2002年 1月
100. From Meso引 lesoCoupled porphyrin Arreys to Molecular Wire， A. Osuka， The 5

th 
Sanken 

Intemational Symposium "Frontier Material Science towards Energy Conversion and Eco 

Design" Osaka， Japan， March 2002. 
101. ペリレン二量体におけるコヒーレント励起エネルギー移動-蛍光異方性における量子ビート

の観測 山崎巌・荒谷直樹・秋本誠志・大須賀篤弘・山崎トモ子 日本化学会第 81春季年

会、東京、 2002年 3月

102. アントラセン二量体における振動する励起エネルギー移動一分子配列系のコヒーレント光化

学反応とその量子位相制御 山崎巌・荒谷直樹・秋本誠志・大須賀篤弘・山崎トモ子・佐藤

慎一郎 日本化学会第 81春季年会、東京、 2002年 3月

103. N一混乱フロリンの合成及び構造 古田弘幸・仲原健介・大須賀篤弘 日本化学会第 81春季

年会、東京、 2002年 3月

104. N-混乱ポルフイリンの安定性および反応性 吉田弘幸・前回大光・大須賀篤弘 日本化学

会第 81春季年会、東京、 2002年 3丹

105. キノクサリン架橋ポルブイリノイドの合成と物性 前田大光・ J.L. Sessler・大須賀篤弘・

古田弘幸 日本化学会第 81春季年会、東京、 2002年 3月

106. メゾーメゾ結合ポルフィリン超多量体の合成 荒谷直樹・大須賀篤弘 日本化学会第 81春季

年会、東京、 2002年 3月

107. N-混乱ポルフィリンの互変異性の発現 古田弘幸・石塚智也・仲原健介・大須賀篤弘 日

本化学会第 81春季年会、東京、 2002年3月

108. N-混乱カリックス[4Jフイリンの金属錯体化 古田弘幸・石塚智也・大須賀篤弘 B本化学

会第 81春季年会、東京、 2002年 3月

109. 非対称型N 混乱ポルフィリンの合成 古田弘幸・森本樹・大須賀篤弘・谷口昭三 日本

化学会第 81春季年会、東京、 2002年 3月

110. N-混乱ポルフイリンRh錯体の合成 古田弘幸・ A.Srinivasan・大須賀篤弘 日本化学会

第 81春季年会、東京、 2002年 3月

111. N-混乱メソアリールヘキサフィリンの合成と金属錯体化 吉田弘幸・ A.Srinivasan・大須

賀篤弘 日本化学会第 81春季年会、東京、 2002年 3月

112. N-混乱ポルフィリン一白金錯体の合成 古田弘幸・養父克行・大須賀篤弘 日本化学会第 81

春季年会、東京、 2002年 3月

113. ジアリールエテン光異性を利用した電荷シフト反応の制御 加茂誠・大須賀篤弘・入江正浩・

大野健・野崎浩一 日本化学会第 81春季年会、東京、 2002年3月

114. クラウンエーテル部位を有する N-混乱ポルフィリンの会合挙動 新森英之・古田弘幸・大

須賀篤弘 日本化学会第 81春季年会、東京、 2002年 3月

115. 直結型ポルフィリン多量体の分子認識 新森英之・大須賀篤弘 日本化学会第 81春季年会、

東京、 2002年3月

116. メゾーメゾ結合ポルフィリン二量体による自己集合箱型四量体の構築 中村健史・津田明

彦・大須賀篤弘 日本化学会第 81春季年会、東京、 2002年3月

117. 拡張共役型二重縮環ポルフィリンの合成 新森英之・安田祐造・大須賀篤弘 日本化学会第

81春季年会、東京、 2002年 3月

118. パーフルオロ環拡張ポルフィリンの生成 清水宗治・辛知映・古田弘幸・大須賀篤弘 日本
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