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【研究成果の概要】  （ 文 字 の 大 き さ 9 ポ イ ン ト ・ 字 数 800 字 ～ 1600 字 程 度 ）  
 

 本 研 究 で は 、特異 な電 子 的・光 学 的 特性 を有 す る カ ー ボ ンナ ノ チュ ー ブ（ CNT）の 構 造 に 対 し て 特

異 的 に 相 互 作 用す る 修飾 ポ ル フ ィ リ ン単 量 体の 設 計・合 成 を 主 とし て実 施 し た 。研 究 遂 行に 当た り 本

経 費 で は 、有 機 合 成装 置専 用 の ガ ラ ス 器具 お よび 試 薬 の 購 入 に充 て 、研究 の 要 と な る 有機 合 成を 迅 速

か つ 効 率 的 に 行な え る体 制 と し た 。 合成 し た修 飾 ポ ル フ ィ リン 単 量体 の 構 造 は NMR や 質 量 分 析 に よ

り 評 価 し た 。  

 修 飾 ポ ル フ ィリ ン 単量 体 の 設 計 と して 、具 体的 に は 、溶 解 性 を 制御 する 置 換 基 と し てド デ シロ キ シ

基 と 、CNTと の 相 互 作 用 を 発 現 さ せ るた め のイ リ ジ ウ ム 金 属原 子 の導 入 を 検 討 し た 。は じめに メ チ ル

3,5 -ジ ヒ ド ロ キ シ ベ ン ゾ エ ー ト を 出 発 原 料 と し、 ド デ シ ロ キ シ 基 の 導入 、 水 素 化 ア ル ミ ニ ウム リ チ ウ

ム を 用 い た 還 元に よ るベ ン ジ ル ア ル コー ル 体へ の 変 換 、そし て 酸 化 マン ガ ン を 用 い た酸 化 によ る ア ル

デ ヒ ド 体 の 合 成を 行 った 。次 に 、得 ら れ た アルデ ヒ ド 体 に ピ ロー ル を加 え 、酸 触 媒 に ト リフル オ ロ 酢

酸 、酸 化 剤に DDQを 用 い て ロ ー ゼ ム ンド・リンゼ ー 法 に よ り フリ ー ベー ス ポ ル フ ィ リン 単 量体 を 合 成

し た 。 次 に 、 イ リ ジ ウ ム 金 属 の 導 入 を 目 的 と し て 、 フ リ ー ベ ー ス ポ ル フ ィ リ ン 単 量 体 と [ I r (cod)Cl ] 2

と の 熱 反 応 を 検討 し た。こ の 反 応 では 、当初 六配 位 の ク ロ ロ（ カ ル ボニ ル ）イ リ ジウ ム 錯 体が 得 ら れ

る と 予 想 し て いた が 、本実 験 で は 異 な る生 成 物が 主 と し て 生 成す る こと を 見 出 し た 。反 応を 精査 し た

と こ ろ 、カ ル ボニ ル 基 の代 わ り に H 2 Oが 配 位 し た 六 配 位 イ リ ジウ ム 錯体 が 生 成 し て いる こ とが 示 唆 さ

れ た 。得 ら れ たイ リ ジウ ム ポ ル フ ィ リン 六 配位 錯 体 に 対 し て、 CNTの モ デ ル 分 子 とみ な せる C 6 0 と の

溶 液 中 に お け る相 互 作用 に つ い て 、 吸収 ス ペク ト ル 測 定 及 び発 光 スペ ク ト ル 測 定 を用 い て評 価 し た 。

そ の 結 果 、 吸 収 ス ペ クト ル 測 定 で は 、 イ リ ジウ ム ポ ル フ ィ リ ン 錯 体と C 6 0 と の 相 互 作 用 に 由 来 す る ス

ペ ク ト ル 変 化 は 小 さ く、 ま た 、 発 光 ス ペ ク トル 測 定 に お い て も ポ ルフ ィ リ ン 由 来 の 発 光 に対 す る C 6 0

と の 相 互 作 用 によ る 消光 現 象 は 観 測 され な かっ た 。こ の こ と か ら 、今回 得 ら れ た イ リジ ウ ムポ ル フ ィ

リ ン 六 配 位 錯 体は CNTの 分 散・抽 出 に は 適さな い こ と が 考 えら れ る。ま た 、イ リ ジ ウ ム 金属の 導 入 に

あ た っ て は 、そ の 収率 の低 さ が 問 題 点 とし て 挙げ ら れ 、収 率 の 向 上も しく は フ リ ー ベ ース ポ ルフ ィ リ

ン 骨 格 を 用 い た CNT分 散 剤 の 設 計 が 必要 と 考え ら れ る 。  
 そ こ で 次 に 、フ リ ーベ ー ス ポ ル フ ィリ ン を基 盤 と し た CNT 分 散 剤 の 設 計 を 検 討 した 。 この 場 合 、

配 位 金 属 を 持 たな い ため に 、CNT と の 相 互 作 用 が 弱 い こ と が問 題 とな る 。そ こ で 、溶 解 性 を制 御 す る

置 換 基 に 加 え、CNT と の 相 互 作 用 を 付与 さ せる 置 換 基 を 導 入で き るよ う な 分 子 設 計と し 、ドデ シ ロ キ

シ 基 を ６ 個 、ア ミ ノ基を ２ 個 含 む フ リー ベ ース ポ ル フ ィ リ ン単 量 体を 設 計 、合 成 し た 。ゲル浸 透 カ ラ

ム ク ロ マ ト グ ラフ ィ によ り そ の 単 離 精製 に 成功 し 、 そ の 構 造は NMR 及 び 質 量 分 析 によ り 帰属 し た 。

ア ミ ノ 基 は ド ナー 性 を有 す る こ と か ら 、CNT と の 相 互 作 用 の向 上 が期 待 さ れ る 。ま た 、ア ミノ 基 は 反

応 性 も 高 く 、 さら な る機 能 性 置 換 基 の導 入 が容 易 で あ り 、 今 後 CNT と の 強 い 相 互 作用 が 期待 出 来 る

置 換 基 を 導 入 する こ とで CNT の 分 散 ・ 洗 濯 抽 出 に 有 用 な ポ ルフ ィ リン 合 成 を 目 指 す予 定 であ る 。  

【研究成果発表方法】  

 研究の進展に応じて学術雑誌への論文投稿及び学会発表（フラーレン・ナノチューブ・

グラフェン総合シンポジウムもしくは基礎有機化学討論会）を検討する予定である。  

 


