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研究成果の概要（和文）：環状ポルフィリン多量体は、光合成中心における光捕集アンテナのモデル分子や新規機能性
分子として、古くから盛んに研究がおこなわれてきた。我々は、シリルメチル亜鉛反応剤、ブタジイン、シリレンを蝶
番とする新しいπ共役系連結法を開発し、ポルフィリン多量体の高効率合成法を開発した。
例えば、β,β’-ジエチニルポルフィリンに対して、銅(II)塩を用いたカップリングを行えばブタジイン架橋環状ポル
フィリン二量体が、パラジウム(II)触媒を用いる酸化的カップリングにより三量体が選択的に生成することを見いだし
た。ブタジインユニットを蝶番にしたπ共役系の連結法を開発し、新しいポルフィリン多量体の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Different from the predominant formation of cyclic dimers in Cu-mediated reaction,
 Pd-catalyzed oxidative coupling of 2,18-diethynylporphyrins produced cyclic trimers preferentially. The e
ffectiveness of this synthetic protocol has been demonstrated by the synthesis of a cyclic porphyrin hexam
er consisting of a doubly 1,3-butadiyne-bridged conjugated trimeric core and directly meso-appended periph
eral porphyrins from a 2,18-diethynyl meso-meso linked diporphyrin.
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１．研究開始当初の背景 
 芳香族化合物は機能の宝庫であり、その合
成法の開発は有機化学の重要命題である。特
に、大きく広がった π 共役系を有する拡張
π 共役系芳香族分子は、その小さな
HOMO-LUMO ギャップに由来する特異な電子・
光物性を示し、機能性有機材料として注目を
集めている。よって、新しい拡張 π 共役系
分子の創出とその合成法の高効率化は、有機
エレクトロニクスをはじめとする化学のフ
ロンティア開拓に欠かせない。 
 拡張 π 共役系分子の合成にはクロスカッ
プリング反応が中心的な役割を果たしてい
る。特にビアリール骨格やジアリールアセチ
レン骨格の構築に高い信頼性を有する。しか
しながらクロスカップリング反応で構築で
きる π 共役系骨格には制限がある。なかで
も、アセン骨格などの高度に縮環した平面型
拡張 π 共役系分子の合成は従来法では困難
である。 
 
２．研究の目的 
 本申請の研究では、縮環型拡張 π 共役系
分子の合成を指向した新しい方法論の開発
を目指す。さらに本手法を用いて従来法では
合成困難であった縮環 π 共役系分子を合成
し、その特異な構造に基づく斬新な光・電子
機能を開拓する。本研究が達成されれば、有
機エレクトロニクスの飛躍的発展に大きく
寄与できる。 
 
３．研究の方法 
（１）二分子のジハロ芳香族化合物と二分子
のシリルメチル亜鉛反応剤の多重クロスカ
ップリング反応について検討し、シリルメチ
ル亜鉛反応剤を蝶番として二つの π 共役ユ
ニットを二カ所で連結する手法を確立する。
（２）ブタジインを蝶番とするポルフィリン
の多量体を効率よく合成する手法を確立す
る。（３）ポルフィリン周辺部に蝶番ユニッ
トを配置し、これを連結する新手法を開発す
る。（４）これらの手法により合成した分子
の光・電子物性を精査して、特異な機能性有
機分子としての有用性を見いだす。 
 
４．研究成果 
 環状ポルフィリン多量体は、光合成中心に
おける光捕集アンテナのモデル分子や新規
機能性分子として、古くから盛んに研究がお
こなわれてきた。特に、ブタジイン架橋環状
ポルフィリン多量体はポルフィリン間の大
きな電気的相互作用が期待できるが、その合
成例は限られている。 
 我々は、β,β’-ジエチニルポルフィリン
に対して、銅(II)塩を用いた Glaser カップ
リングを行えばブタジイン架橋環状ポルフ
ィリン二量体が、パラジウム(II)触媒を用い
る酸化的カップリングによりブタジイン架
橋ポルフィリン三量体が選択的に生成する
ことを見いだした。ブタジインユニットを蝶

番にして π 共役系を自在に連結する手法を
開発し、新しいポルフィリン多量体の合成に
成功した。 
 銅(II)塩を用いた反応では三量体はほと
んど得られなかったため、この選択性はブタ
ジイン架橋形成時における反応機構の違い
に由来すると考えられる。すなわち、銅塩を
用いるカップリングでは、ブタジイン生成過
程が pseudo-trans 型で進行するのに対し、
パラジウム触媒を用いた場合には、パラジウ
ム上にシスに配置されたアルキニル基から
ブタジインが生成する。二量体が生成するた
めには pseudo-trans 型が有利な中間体であ
る一方で、パラジウム触媒では対応する cis-
ジアルキニルパラジウム中間体が剛直な骨
格ゆえに生成し得ないため、三量化が優先す
ると考えられる。 
 X 線結晶構造解析により、三量体は平らな
分子ではなくやや歪んだ安定配座をとるこ
とが判明した。また、三つのポルフィリンが
互いに緩やかに共役していることも分光学
的に明らかにした。 
 本研究は国際的に評価の高い学術誌
Angewandte Chemie International Edition
に掲載され、雑誌の表紙を飾るに至った。 
 ポルフィリン多量体の新たな合成法とし
て、ケイ素を蝶番元素とする手法も考案した。
まず、周辺ハロゲン化ポルフィリンの高効率
合成法を開発した。すなわち、イリジウム触
媒を用いて容易に合成できるβボリルポル
フィリンを N-ハロコハク酸イミドとハロゲ
ン化銅で処理すると、ボリル基がハロゲンに
置き換わることを見いだした。さらに塩化イ
ソプロピルマグネシウム塩化リチウム錯体
を用いてハロゲンマグネシウム交換を行っ
たところ、交換が速やかに進行し、ポルフィ
リニルグリニャール反応剤を発生させるこ
とに世界ではじめて成功した。グリニャール
反応剤は有機化学における最も基本的な反
応剤であり、今後の広がりを期待できる。 
 ポルフィリニルグリニャール反応剤を用
いてケイ素の導入を検討したところ、クロロ
ジメチルシランとの反応で、シリル化が効率
よく進行することが明らかになった。これは、
ポルフィリン母核周辺部にケイ素が直接結
合した世界初の例である。さらに、ジクロロ
メチルシランとの反応では、ケイ素を蝶番と
したポルフィリン二量体を合成できた。二つ
のポルフィリン間の相互作用は小さく、一カ
所でつなぐのではなく、二カ所でつないで二
枚のポルフィリンをより強固に固定する必
要があると考えている。 
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