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研究成果の概要： 

アルコキシシリル基を持つ各種ベンズアルデヒドを良好な収率で合成し、単離することに成功

した。これを鍵化合物として、対応するベンジリデンイミン、２－フェニルイミダゾール、およ

びテトラフェニルポルフィリンの合成に成功し、それらのハイブリッド化を行った。特に、ポル

フィリン－シリカハイブリッドの比表面積は通常のシリカと遜色ないほど高く、また500 ℃程度

までの高い耐熱性を持つことを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

 

アルコキシシリル基を持つ化合物の加水分

解と続く脱水縮合（ゾル－ゲル法）を界面活

性剤のミセル存在下で行うと、ミセルの構造

に対応した有機－無機ハイブリッドシリカが

得られる。この方法を用いればシリカに有機

官能基を均一に、かつ高密度に導入できるの

で、これらの化合物は吸着剤や触媒などの機

能性材料として活発に研究されている。しか

しこれまで用いられている前駆体は官能基を

持たない単純なものがほとんどであった。こ

れは前駆体合成の際に、アルコキシシリル基

の高い反応性が問題になるからである。 

 

２．研究の目的 

 

申請者の研究室ではテトラフェニルポルフ

ィリン(TPP)のフェニル基にシリル基を導入

した化合物の合成を行い、その性質を検討し

てきた。そしてこれらの TPP 誘導体が母体の

TPP より一重項酸素を効率よく発生させるこ

とを見いだしている。 

ポルフィリンは剛直な平面π系化合物であ



り、分子間でπスタックする傾向がある。ま

たポルフィリンは機能性分子であり、様々な

材料に利用されている。そのためアルコキシ

シリル基を持つポルフィリンおよび関連化合

物が合成できれば、それらのゾル－ゲル反応

により構造鋳型を用いずとも、構造がそろっ

たシリカが得られる可能性がある。また、生

じるシリカはナノ構造による機能性とポルフ

ィリン自身の機能性を併せ持つ高機能材料と

なる可能性が非常に高い。 

テトラフェニルポルフィリンは対応するベ

ンズアルデヒドを原料に合成されるが、アル

コキシシリル置換ベンズアルデヒド誘導体は、

アルコキシシリル基の高い反応性のためこれ

まで未知であった。 

 

３．研究の方法 

テトラフェニルポルフィリンは一般に構成

要素であるベンズアルデヒドとピロールの縮

合によって合成される。そこで以下の順に合

成の最適条件を明らかにし、得られる化合物

の性質を各種測定により調べた。 

(1)アルコキシシリル基を持つベンズアルデ

ヒド 

(2)アルコキシシリル基を持つテトラフェニ

ルポルフィリン 

(3) アルコキシシリル基を持つ含窒素化合物 

さらに合成した各種化合物から有機－無機

ハイブリッドシリカを合成し、その性質、特

にナノあるいはメソ構造が得られるかどうか

を粉末 X線回折により検討した。 

 

４．研究成果 

(1)アルコキシシリル基を損なわない選択的

アセタール脱保護反応の開発 

 

種々の条件でベンズアルデヒドジエチルア

セタールの酸性条件での加水分解を行ったと

ころ、クロロホルムを有機溶媒として用い加

水分解を丁寧に行うことで、アルコキシシリ

ル基の加水分解を併発することなく対応する

ベンズアルデヒド1a-1cを収率良く得ること

に成功した（式１）。また、加水分解性はト

リエトキシシリル基が最も低く、ついでジエ

トキシ（メチル）シリル基、エトキシ（ジメ

チル）シリル基の順に加水分解されやすくな

ることがわかった。 

アルコキシシリル基は加水分解性であるた

め、アルコキシシリル基共存下アセタールの

みを加水分解させることは出来ないと考えら

れていた。しかしこの結果は、条件を詰めれ

ばアセタールの脱保護をアルコキシシリル基

を損なわずに行うことが出来ることを示した

ものである。 

ベンズアルデヒドは後述するように官能基

変換が容易であり、各種誘導体へ導くことが

できる。よって本研究課題で得られた結果は、

有機－無機ハイブリッドシリカに用いること

のできる有機基の種類を大きく拡張したこと

になる。これはハイブリッドシリカの多様性

の観点から極めて重要である。操作も簡便で

あることから、将来広く用いられるようにな

ると考えている。 
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(1)

 
 

(2)アルコキシシリル基を有するテトラフェ

ニルポルフィリン誘導体の合成と性質 

 

得られたベンズアルデヒド1a-1cをルイス

酸触媒存在下ピロールと縮合させ、酸化する

ことで、アルコキシシリル基を４つ有するテ

トラフェニルポルフィリン2aおよび2bの合

成・単離に成功した（式２）。しかし、2cの

合成は各種スペクトルから確認できたもの

の、単離操作中に分解してしまった。これは

用いたシリル基の加水分解性が高いためと考

えられる。 
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化合物2bについては良好な単結晶が得ら

れ、X線結晶構造解析を用いて構造を明らかに

した（図１）。ポルフィリン環は平面であり、

隣り合うシリル基のケイ素間(Si1-Si2)の距

離は13.7 Å、ポルフィリン環の対面に位置す

るケイ素間(Si1-Si1*)の距離は19.3 Åであっ

た。また、分子間に明確なπ－π相互作用は

見られなかった。これはジエトキシ（メチル）

シリル基が嵩高い置換基として機能している

ためと考えられる。 

化合物2aを酢酸亜鉛と反応させることで、

対応するポルフィリン－亜鉛錯体を定量的に
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得ることに成功した。この反応の際にはトリ

エトキシシリル基は損なわれないことがわか

った。 

(a) 

Si2

Si2* Si1

Si1* Si2

Si2* Si1

Si1*

 

(3)ポルフィリン2aの加水分解－脱水縮合に

よるポルフィリン－シリカハイブリッドの作

成 

 

ポルフィリン2aの加水分解－脱水縮合を行

った。酸性・塩基性いずれの条件下の反応に

おいても、反応終了時には各種溶媒に全く不

溶の茶色粉末を得た。各種測定から、得られ

た粉末は目的物であるポルフィリン－シリカ

ハイブリッドpoly-2aであることを明らかに

した（式３）。固体NMRの測定から、塩基性条

件で反応を行うほうが高度にシロキサン結合

が形成されたpoly-2aが得られることがわか

った。 

(b) 

 
図1. 化合物2bの分子構造. (a)ポルフィリ

ン環の上から見た図. (b)ポルフィリン環の

横から見た図. 
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得られたポルフィリンの紫外可視吸収スペ

クトルを関連化合物と比較した（表１）。そ

の結果、これらの新規ポルフィリンはフェニ

ル基上のシリル基の影響により、無置換のテ

トラフェニルポルフィリンより分子吸光係数

が増大していた。これはシリル基の電子供与

性の効果が現れたものと考えている。 

このように、アルコキシシリル基を持つポ

ルフィリンやその金属錯体の合成にも成功し

た。ベンズアルデヒド1が合成上極めて有用で

あることを示している。 

 

得られたpoly-2aの比表面積は100-300 m2/g 

と、通常のシリカと遜色ないほど高かった。

熱分析の結果は、500 ℃程度までこのハイブ

リッドは安定であり、それ以上の温度ではポ

ルフィリン部分から分解することを示してい

た。 

 

表1. 化合物2aおよび関連化合物のSoret帯の

吸収極大(塩化メチレン中) 

粉末X線回折の結果からはpoly-2aは非晶質

であり、規則構造は見られなかった。 

 

(4) ４－トリエトキシリルベンズアルデヒド

1aの性質 

 

化合物1a自体の性質の解明は、収率向上や

1aの有用性を示す上で重要でり、種々検討し

た。化合物1aは乾燥空気中であっても徐々に

酸素によって酸化され、対応する安息香酸3a



を与えた。溶液中では自身のブレンステッド

酸性によりアルコキシシリル基の分解が触媒

され、ハイブリッド化が進行することがわか

った。酸化されながら重縮合するために、生

成したハイブリッドシリカはベンズアルデヒ

ドと安息香酸両方がランダムに導入されてい

た。 

しかし、ハイブリッドシリカ上ではベンズ

アルデヒドから安息香酸への空気酸化はほと

んど進行しないことがわかった。そこで化合

物1aを窒素雰囲気で加水分解したところ、ベ

ンズアルデヒドのみを有機部分に持つハイブ

リッドシリカpoly-1aが得られた。 

粉末X線回折の結果から、この時得られたシ

リカはいずれも非晶質であると判明した。 

(5)トリエトキシシリル基を持つベンジリデ

ンイミンおよび２－フェニルベンズイミダゾ

ールの合成とハイブリッド化 

 

化合物1aからポルフィリン以外の含窒素有

機化合物への誘導を行った。化合物1aのトリ

エトキシシリル基の加水分解を抑えるため

に、縮合や酸化の条件を詳細に検討する必要

があった。 

式４に示すように、脱水剤としてモレキュ

ラーシーブス共存下で1aとアニリンを反応さ

せると、対応するイミン4aが高い収率で得ら

れることがわかった。モレキュラーシーブス

非存在下では、トリエトキシシリル基の加水

分解が同時に進行し、目的物を得ることはで

きなかった。 

化合物4aに対して塩基性条件下において加

水分解を行い、ハイブリッドシリカpoly-4a

を淡黄色粉末として得た。赤外吸収スペクト

ルから、poly-4aにおいてイミン部位は分解せ

ずに残っていることを確認した。粉末X線回折

の結果から、poly-4aの構造は明確な規則性は

無く、非晶質であることがわかった。 

1a +
Molecular Sieves 3A
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NH2
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Si(OEt)3

(4)

4a (78%)  
化合物1aとo-フェニレンジアミンの反応を

酸化剤としてNa2S2O5を添加して行ったとこ

ろ、低収率ながら対応するベンズイミダゾー

ル5aを無色結晶として得ることに成功した

（式５）。一般にベンズイミダゾール類は水

素結合によるネットワークを形成している。

これを利用すれば自己組織化を伴うハイブリ

ッド化ができるのではないかと期待し、塩基

性条件下での加水分解－重縮合によるハイブ

リッド化を行った。しかし各種測定の結果、

ハイブリッドシリカの構造はほぼ非晶質であ

った。 
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このように、ベンズアルデヒド1から他の化

合物への誘導は容易であり、化合物2-5を得る

ことができた。またそれらのハイブリッド化

も達成し、用いる有機部分の多様性を示すこ

とができた。機能性部位を高密度で持つハイ

ブリッドシリカはこれまで報告例が無く、有

機部分の機能性、高い表面積と耐熱性の相乗

効果による高機能性が期待される。 

今後の課題として、化合物1-5のハイブリッ

ドシリカの構造制御には至っていないことが

挙げられる。今後加水分解の反応条件を詳細

に検討することで規則構造の発現を目指す。

また、本研究により得られたポルフィリンや

イミン、ベンズイミダゾールを配位子にした

金属錯体を合成し、触媒反応や色素増感太陽

電池への応用も引き続き行う。 
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