
「医療に向けた化学・生物系分子を利用したバイオ素子・システムの創製」 

平成13年度採択研究代表者 

 

大須賀 篤弘 

 

 

（京都大学大学院理学研究科） 

 

「巨大ポルフィリンアレーのメゾスコピック構造デバイス」 

 

1.研究実施の概要 

平成１６年度研究実施の概要 

 メタフェニレン架橋環状ポルフィリンリング１２量体の合成に成功し、そのリング内超

高速励起エネルギー移動過程の測定をおこなった。単分子画像の撮影を松本Gで行った。

また、すべてのポルフィリンがメゾ位で結合したポルフィリンリング４量体、６量体、８

量体を合成し、その励起状態ダイナミックスを解明した。アズレンをポルフィリンに結合

することでポルフィリンの電子状態に大きな摂動を与えることに成功した。キラル自己識

別会合により、ポルフィリンボックスの構築に成功した。側鎖にカルボン酸を導入したメ

ゾーメゾ結合ポルフィリンと尿素誘導体の水素結合相互作用により、ヘリカルポルフィリ

ンアレーの構築に成功した。オクタフィリン銅(II)２核錯体の熱開裂反応やパーフルオロ

オクタフィリン銅(II)２核錯体の部分加水分解反応を明らかにした。また、新しい置換パ

ターンのヘキサフィリンやオクタフィリンの合成ルートを開拓した。小川Gでは新しいポ

ルフィリノイドポリマーでナノギャップ電極を繋ぐ手法を開発した。これを松本Gが開発

したPCI-AMF法で計測し、分子像と電流像の同時観測に成功した。 

 

2.研究実施内容 

大須賀グループ 新規ポルフィリノイド分子の合成               

 メタフェニレン架橋環状ポルフィリン２量体の銀塩酸化によるカップリング反応により、

１２量体を合成し、得られた１２量体を高希釈下、銀塩で酸化することにより、環状ポル

フィリン１２量体を合成した。この環状１２量体についてはSTM像によって明確に構造決

定し（松本チーム）、アレー内のエネルギー移動についても明らかにした。また、5,10-

ジアリール置換ポルフィリンを出発原料として用いることにより、直接結合型環状ポルフ

ィリンリング４量体、６量体、８量体を合成し、その励起状態ダイナミックスを明らかに

した。いずれも光合成アンテナのモデル化合物として有用である。 

 長さの異なるアーム部分をもつポルフィリン２量体を組み合わせて自己集合的に超分子

ポルフィリンボックスの構築に成功した。その際、会合がキラル自己識別で進行すること

を明らかにした。更に、これらのポルフィリンボックスを光励起すると、励起子がボック



ス内を高速でホッピングすることも明らかにした。 

 メゾーメゾ結合ポルフィリンは、隣り合ったポルフィリン環がほぼ直交したコンフォメ

ーションを取っているため、直接結合している割には、電子的相互作用が小さい特徴があ

る。何らかの相互作用で、ポルフィリンの２面角を90°から少なくすることができれば、

ヘリカルなポルフィリンアレーを実現でき、且つ隣り合ったポルフィリン間の電子的相互

作用も大きくできるのではないかと考えた。そこで、下に示すように、側鎖のメゾアリー

ル基の3,5位にカルボキシル基を導入したポルフィリンアレー(ZnH)を合成し、ゲスト分子

として環状ウレアGとの相互作用を検討したところ、Gの添加に伴い、ポルフィリンの２面

角が90°から減少した場合に特徴的な吸収スペクトルの変化が観測された。その他の測定

から、模式的に示したようなヘリカルなポルフィリンアレーが生成していることが強く示

唆された。ヒル定数も大きく、協同的な水素結合相互作用がポルフィリンアレー全体に展

開していると思われる。この結果、隣あったポルフィリン間の電子的相互作用が大きくな

り、ゲストGを加えない場合に比較して、蛍光の強度が約２倍程度に増強されることがわ

かった。更に、興味深いことに、ヘリカルポルフィリンアレーでは、非線形光学効果の一

つである２光子吸収断面積が非常に大きな値となり、なんと10000 GMに達することが分か

った。Gが存在しない場合のノンヘリカルポルフィリンアレーでは100以下であり、ほとん

ど検出できない。２光子吸収断面積の大きな分子は２次元メモリーや３次元精密加工、

Optical Limiting、あるいはPhotodynamic Therapyなどの分野で最近非常に注目されてお

り、大きな２光子吸収断面積を持つ分子の設計や合成が強く求められている状況である。

我々の系では、２光子吸収断面積の値を可逆に変化できる可能性があり、興味深い。更に、

この系中に、少量のキラルなアミンを加えるとアミンが配位したサイトでのキラル情報が

ヘリカルなポルフィリンアレー全体に伝搬するChirality Amplificationを実現できるこ

ともわかった。 

 ポルフィリンの電子構造に大きな摂動を与える目的でアズレンをいろいろな箇所でポル

フィリンに結合したモデル分子の合成を行った。ポルフィリンの蛍光が著しく消光される

ことがわかった。更に酸化すると、アズレンがポルフィリンに縮環した化合物が得られる

こともわかった。 

 ポルフィリンよりもサイズの大きい環拡張ポルフィリンは、イオン半径の大きな金属を

取り込む可能性があるが、いまのところ、この試みは成功していない。しかし、複数の遷

移金属を取り込むことには成功しており、ピロール８個からなるオクタフィリンは銅２価

イオン２つと錯体を形成した。この錯体の溶液を加熱すると、２つのポルフィリンに分裂

することを見出し、我々はこの現象を分子細胞分裂と名付けて報告した。この変化は大き

な吸収スペクトルの変化を伴うために、記憶素子としての利用が考えられる。そこで石英

基板上にスピンコート法でフィルムを形成し、熱を加えて吸収帯が変化することを確認し

た。この研究は国際誌Angew. Chem. Int. Ed.でハイライトとして、取り上げられた。パ

ーフルオロオクタフィリンに銅(II)イオンを配位させると、一つのピロールが部分的に加

水分解され、エンジオンモノイミンとなって銅イオンに配位する構造になることがわかっ



た。酸処理すると銅イオンが外れ、パーフルオロオクタフィリンが再生する。一方、[36]

オクタフィリンに銀塩を作用させると、まず、オクタフィリンが銀塩により [34]オクタ

フィリンに酸化されて、２個の一価の銀イオンが取り込まれたビス銀錯体が定量的に生成

することがわかった。このビス銀２核錯体は熱的に安定で開裂しない。 

 トリピランの酸化カップリングでルビリンを得た。このルビリンは酸によりプロトン化

されと対アニオンによって異なる構造を取ることがわかった。アニオンセンサーとしての

用途が考えられる。 

 この他に、ヘキサフィリンのNメチル化反応とそれに続くキャタピラーモーションによ

る異性化反応、ヘキサフィリンに一価の銅塩を酸素存在下に作用させた場合の転位反応、

光誘起酸素化反応、ポスフィンとの反応、側鎖縮環反応などを開発した。また、ヘキサフ

ィリンやオクタフィリンのDiels-Alder反応や1,3-双極子付加反応も開拓した。 

 

松本グループ 巨大ポルフィリンの単分子電気伝導計測と配列制御 

 本年度は、３種のポルフィリンについて超高真空走査トンネル顕微鏡を用いた単分子観

察に成功した。 

 メゾーメゾ直接結合ポルフィリン環状８量体（CZ8：C384H400N32Zn8）分子はかさ高い分子

構造を反映して、約0.8nmの高さで観測された。形状は対象的な分子構造に反して楕円型

であった。ポルフィリン環は基板表面に平行に吸着する傾向があるので、環にひずみがか

かり、比較的自由度の高い上部の4つのポルフィリン環が特定のコンフォメーションをと

ることによって、楕円に見えるモデルが考えられる。 

 共役ポルフィリン４量体（CFZ4：C192H184N16Zn4)は、正方板状の分子構造を反映した正方

形に近い外形をもつ画像を得ることに成功した。この分子の高さは0.3nmで、幾何学的な

高さが同じになるはずのテープポルフィリンは0.6nmあり、これに比べる著しく低く画像

化されることが判明した。0.3nmの高さはむしろ、メゾーメゾ結合鎖状ポルフィリンに近

いので、STM画像の高さは幾何学的な構造よりも、むしろ電子状態を反映していると考え

ると理解できる。 

メゾーメゾ結合環状４９量体（CZ49）は大きなループ状の画像が期待されたが、結果は直

線ひも構造しか観測されなかった。また、高さに分布があること、らせん状に見える構造

もあることから、リングがねじれていると考えられる。長さはほぼ半分の２４量体に近い

ものが多いので、ほぼリングを引き伸ばしたような２重構造と考えられる。このことから

自己凝集はそれほど激しくはないので、側鎖の官能基修飾などの手段により、リング状に

拡げる試みが可能であると考えられる。 



小川グループ 巨大ポルフィリノイド分子のナノギャップ電極への接合とその電子輸送現

象の研究 

 

(１)シングルウオールカーボンナノチュ

ーブポルフィリン複合体を作成し、これ

を PCI-AFM (Point contact current 

imaging atomic force microscopy)を用

いて計測し、１分子レベルでのトポグラ

フィー像と電流像の同時計測に成功した。

（図１） 

(２)昨年までに、１マイクロメータ近く

の長さを持つ π共役ポルフィリンワイヤ

を合成し、グラファイト基板上での自己

集合の様相を研究したところ、分子の長

さや溶液の濃度により多様な自己組織化

を示すことを明らかにしていた。今年度

は、このサブマイクロメータ長のポルフ

ィリンワイヤーに金ナノ粒子を配位させ

ることで、金ナノ粒子の１次元構造体を

作成した。 

(３)ポルフィリンに４本の長鎖アルキル基を導入し、その末端にジスルフィドを付けた分

子を合成した。この化合物と、３級のアルキルチオールで保護した金ナノ粒子を混合した

ところ、金ナノ粒子一つに対して、ポルフィリンが１〜３個入ったものができた。これに、

ビピリジルを加えると集合体が生成し、その原子間力顕微鏡像、透過電子顕微鏡像などか

ら、１次元の金ナノ粒子集合体が形成していることが分かった。 

(４)ロジウムポルフィリンを基本骨格とした分子と、ロジウム金属への配位能力を持つ分

子を、特殊な条件で水/空気の界面に広げることで、簡単に１マイクロメーター程度の長

さの１次元ナノ構造体ができることが判った。この構造体の高さはおよそ1nm程度であり、

おそらく分子の一本鎖であると思われる。この手法は、非常に一般性が高く、様々な構造

の分子を用いることで簡単に種々のナノ構造体を作成することができ非常に興味深い。 

 

3.研究実施体制 
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① 研究分担グループ長：大須賀篤弘（京都大学大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目 新規ポルフィリノイド分子の合成 

 

 

 

図１ シングルウオールカーボンナノチュ

ーブポルフィリン複合体の空間分解電流-

電圧特性 



  松本グループ 

① 研究分担グループ長：松本卓也（大阪大学産業科学研究所、助教授） 

② 研究項目 巨大ポルフィリンの単分子電気伝導計測と配列制御 

 

  小川グループ 

① 研究分担グループ長：小川琢治（分子科学研究所、教授） 

② 研究項目 巨大ポルフィリノイド分子のナノギャップ電極への接合とその電子

輸送現象の解明 
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