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研究成果の概要（和文）：本研究では、ニコチンアミド誘導体とポルフィリン金属錯体を組み合わせた触媒の創
製と機能探索を目的とした。トリピランとピロール誘導体より、環状化合物であるポルフィリノーゲンの合成を
行った。本手法では４つのメソ位にエステルを持った対称なポルフィリノーゲンを合成することに成功した。本
法を基盤に、非対称ポルフィリン合成へも展開している。ニコチンアミド誘導体は、ニコチンアミドから二工程
でエチレンジアミンをリンカーとして導入することで合成した。ニコチンアミド誘導体とポルフィリンのカップ
リング法は確立できておらず、今後の課題である。

研究成果の概要（英文）：We have developed photoredox catalysts based on porphyrin and nicotinamide. 
(1) The porphyrinogen was obtaind from tripyran and pyrrole derivatives. The method successfully 
gave symmetrical porphyrinogens with esters at four meso-positions. This method was expanded to the 
synthesis of asymmetric porphyrins. (2) Nicotinamide derivatives bearing ethylenediamine as a linker
 were obtained from nicotinamide in a two-step. A coupling method between nicotinamide derivatives 
and porphyrins has not yet been established and is a subject for future work.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： ポルフィリン　ポルフィリノーゲン　光　レドックス分子

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光レドックス触媒は、環境調和型の触媒として注目されている。ポルフィリン金属錯体は、一電子移動により中
心金属の活性化能を持つ光レドックス触媒として期待されている。しかしながら、従来のポルフィリン錯体では
酸化還元できる金属や酸化数に制限があり、より高活性な中心金属の発生には新たなポルフィリン金属錯体の合
成が望まれている。本研究では、官能基変換容易なエステルを有するポルフィリン環の合成法の開発や新たな官
能基を導入法を確立することで、新規の光応答性機能性分子の開発に貢献することが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

光レドックス触媒は、光励起により一電子酸化還元剤として機能する環境調和型の触媒であり、
近年注目を集めている。光レドックス触媒の一つとして知られているポルフィリン金属錯体は、
4 つのピロールユニットが環状に結合した芳香族化合物であり、様々な金属と錯体を形成する。
また鉄やコバルトが配位したポルフィリンは生体内において、酸化還元反応を担うヘモグロビ
ンやシアノコバラミン(VB12)に含まれる構造であり、工業的には光を吸収し化学反応を触媒する
機能性骨格として、太陽光電池や光スイッチングにも応用される学際的な化合物である。ポルフ
ィリン金属錯体は、可視光や赤外線に分類される長波長の光により励起される。励起されたポル
フィリンから中心金属へと電子が移動することで、より高活性な酸化状態をとる。しかしながら、
従来のポルフィリン錯体では酸化還元できる金属や酸化数に制限があり、より高活性な中心金
属の発生には新たなポルフィリン金属錯体が必要となる。またポルフィリンの合成面での課題
は多く、ポルフィリンの合成方法の開発は強く求められている。これまでポルフィリン誘導体の
合成には，天然に存在するポルフィリン類の誘導化とピロールとアルデヒド類から合成する
Lindsey 法が主に用いられてきた。天然のポルフィリン類の誘導化は、天然物の入手容易性が高
い場合に限られるだけでなく、合成展開における構造的な制約が大きい欠点を有する。一方、
Lindsey 法によるポルフィリン誘導体は、主にメソ位アリール基の誘導体であり、アリール基以
外の官能基やβ位の修飾は限られている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、ニコチンアミド誘導体とポルフィリン金属錯体を組み合わせた触媒の創製を目的
とした。申請者は、フォトレドックス分子である NADH に着目し、ポルフィリン金属錯体と組
み合わせたハイブリッド型光レドックス触媒の開発を検討した。当初の計画では、既知の合成法
を用いてポルフィリンを合成する予定であったが、副生成物が多く化合物の供給に課題があっ
た。また従来のポルフィリン合成では、アリール基がメソ位にあるポルフィリンを一工程で合成
可能であるが、アリール基以外の官能基許容性や非対称的なポルフィリン合成は困難であり、こ
れらの課題も検討した。 

 

３．研究の方法 

（１）容易に変換可能なエステルを有するポルフィリン合成法の開発 

これまでにピロール類とアルデヒド類を一分子ずつ順次結合していく戦略でのポルフィリン合
成は例がほとんどなく、全てのメソ位にエステルを持つポルフィリン合成は本手法が一例しか
ない。これまでの強酸条件下ピロールとアルデヒド類を反応させる合成法では過剰反応による
ピロールの多量体などの副生成物が生成することが課題であった。本手法では、順次ピロール類
とアルデヒド類を反応させることで、ポリマー化を抑制する温和な条件の確立を目指す。 

 

（２）複数の異なる官能基を持ったポルフィリン合成法の開発 

今回開発した手法はピロール類を順次導入していくため、非対称ポルフィリン合成やピロール
以外の芳香環を用いた混合ポルフィリン合成が容易となる。本手法を用いて、未だ合成法が確立
されていない有用な非対称ポルフィリン類の開拓へと繋げる。 

 

（３）ポルフィリン錯体を、エステルを有するポルフィリン環とエチレンジアミンをリンカーと
して持つニコチンアミドの２つのフラグメントから合成する計画を立て、それぞれフラグメン
トの合成を行った。 

 
４．研究成果 
（１）対称ポルフィリン合成の検討： 
当初は、既に報告されている方法に従いメソ位にエステルを有するポルフィリン環の合成を試
みたものの、酸化剤を大量に必要とすることや試薬由来の大量の副生物が生成する工程があり、
スケールアップでの精製が困難であった。 

 

 



 
そこで、まず新たにポルフィリン環の合成法の開発を検討した。種々検討した結果、ピロールと
グリオキシル酸誘導体から二工程を経て、ポルフィリン前駆体であるトリピランが合成できる
ことを見出した。トリピランとピロール誘導体により、環状化合物であるポルフィリノーゲンの
合成を行った。カップリング検討では、ピロールの多量体などの副生物に苦戦したが、金属を添
加剤として加えて反応させることで４つのメソ位にエステルを持った対称なポルフィリノーゲ
ンを合成することに成功した。本手法はピロールを順次導入していくため、カラムクロマトグラ
フィーで容易に副生成物との分離ができた。ポルフィリノーゲンは酸化することで、ポルフィリ
ンへと誘導が可能である。 

 
（２）非対称ポルフィリン誘導体の合成： 
本研究で開発した方法を基盤に、ピロールとグリオキサール誘導体を反応させることで、メソ位
に異なる置換基を持つポルフィリンの合成を検討した。具体的にはグリオキサール誘導体とピ
ロールから 2,5位にケトンを持つピロール 5 を合成した。合成したピロール 5 とトリピラン 3 の
環化条件については確立できておらず、現在検討中である。 
 

 
（３）ニコチンアミド誘導体とポルフィリン金属錯体を組み合わせた触媒合成： 
ニコチンアミド誘導体は、ニコチンアミドから二工程でエチレンジアミンをリンカーとして導
入することに成功し合成を完了している。合成したエステルを有するポルフィリンとのカップ
リングを試みたが、未だ単離できておらず合成法に課題を残した。 
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