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研究成果の概要（和文）：本研究は、「光スイッチ機能を持つ酸化触媒」としてアゾ構造を持つリンカーで連結
したポルフィリン二量体の簡便な構築法とその物性の解明を目的に行い、以下の成果を得た。1) 目的のポルフ
ィリン二量体を構築する上で鍵合成中間体となる第一級アミノポルフィリンがブロモポルフィリンと硫酸アンモ
ニウムとのカップリング反応によって容易に合成できることを明らかにした。また、2) アゾ結合の換わりにエ
ステル結合で連結した亜鉛ポルフィリン二量体が光学活性アルコールやエポキシドの酸素の二つの非共有電子対
を同時に配位し、これらの絶対配置決定に利用できるキラルプローブ分子として機能することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Synthesis, characterization, and photo- and electrochemical properties of 
photoswitchable azo-linked porphyrin dimers that can catalyze aerobic oxidations of organic 
molecules were explored, and following results were obtained. 1) Primary amino-substituted free-base
 porphyrins, the key synthon for the preparation of the desired azo-linked porphyrin dimer, can be 
synthesized via palladium-catalyzed coupling of bromoporphyrins with ammonium sulfate as a nitrogen 
source. In addition to these studies, 2) we have developed a direct protocol for the determination 
of the absolute configurations of chiral mono-alcohols and epoxides using a CD-sensitive porphyrin 
dimer as a host molecule, which can effectively capture both oxygen atom lone pairs through 
simultaneous coordination with the two central metals of the porphyrin subunits.

研究分野： 化学系薬学（物理有機化学）
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１．研究開始当初の背景 

アルケンや C-H 結合の金属触媒による酸
化反応は、有機合成や医薬品などの合成の手
法として重要である。これらの反応の多くは、
金属を還元するための還元剤や添加剤を加
えることで触媒反応が進行する。これに対し
て近年、グリーンケミストリーやアトムエコ
ノミーの観点から酸素分子 O2 を酸素源とし
て利用する酸化反応が注目され、Nocera らは
酸素分子と基質を取り込む空間を持つポル
フィリン二量体 A が還元剤の添加なしで酸
化触媒として機能することを報告している｡1

また、筆者は、新規なポルフィリン二量体 B

を設計・構築し、この二量体 B はアルコール
などの光学活性化合物を効率よく取り込み、
これらの絶対配置の決定に利用できるホス
ト分子となることを明らかにしている 2。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方、近年、光、酸、及び、電気化学など

の刺激に応じて機能が変化する触媒分子が
酵素のようなアロステリックな機能を持つ
分子として注目されている｡3中でも筆者は光
異性化するアゾ構造を持つ分子 C3が、光刺激
による on-off 機能(光スイッチ)を持つ酸触
媒として機能することに着目した。そこで、
今回、筆者は、二量体 B のリンカー部にアゾ
構造を導入した分子 1 が、光スイッチ機能を
持つ酸素酸化触媒として働くものと考えた
(Figure 1)。さらに不斉構造を導入した光ス
イッチ機能を持つポルフィリン二量体 1 が
O2 を酸素源に利用し還元剤を添加すること
なくアルケンや C-H 結合の不斉酸化反応の
触媒として機能すれば、緩和な条件でエポキ
シドやアルコールなどの光学活性化合物の
アトムエコノミーな合成が可能になるもの
と考えた。 

 

２．研究の目的 

光異性化するアゾ構造を持つリンカーで
二つの金属ポルフィリンを連結したポルフ
ィリン二量体 1 を構築し、アルケンや C-H 結
合の酸化反応を指標としてこの二量体 1 が光
スイッチ機能を持つ酸素酸化触媒として機
能することを明らかにする。さらに、これら
の知見をもとに、光スイッチを利用した動的
制御による選択的な反応及び不斉触媒反応
の新規な方法論を確立することを目的に遂
行した。 
 

３．研究の方法 

本研究計画を遂行するために、アゾ構造を
リンカーに持つポルフィリン二量体 1 を構築
する上で第一級アミノポルフィリンは鍵合
成中間体である。しかし、第一級アミノ基を
持つ無金属ポルフィリンの効率的な合成法
は知られていない。そこで、ポルフィリンへ
の第一級アミノ基の導入法の確立から試み
た。また、得られたポルフィリンの分光学的
特性について評価する。さらに、アゾ結合の
換わりにエステル結合で連結したポルフィ
リン二量体の機能についても明らかにする。 
 

４．研究成果 
(1) 硫酸アンモニウムを窒素源に用いるポ
ルフィリンへの第一級アミノ基導入反応：一
級アミノ基を持つポルフィリンはリンカー
部にアゾ構造を持つポルフィリン二量体だ
けでなく、様々な機能性ポルフィリンを合成
する上で有用な中間体である。従来、ポルフ
ィリンへの第一級アミノ基の導入法として
ニトロポルフィリンの還元や、ブロモポルフィ
リンと NH2NH2または NaN3との反応が利用
されている｡4 しかしながら、これらの方法に
は、中心を金属で保護する必要があることに
加えて、基質の適用範囲が限られるなどの課
題が残されている。一方、Hartwig らは、ハ
ロゲン化アリールと様々なアンモニウム塩
とのカップリングによる芳香環への第一級
アミノ基の導入法を報告している。5そこで、
我々はこの方法を無金属ポルフィリンに適
用すれば、ポルフィリンへの第一級アミノ基
の導入に窒素源として安価で取扱いの容易
な(NH4)2SO4を利用できるものと考え、無金
属 meso-ブロモポルフィリンをモデル基質
として用い、(NH4)2SO4との反応条件につい
て検討した。その結果、ジオキサン中、塩基
として tBuONa を加え、Pd 触媒として
Pd(dbpf)Cl2 を用いて反応を行うと目的のア
ミノポルフィリンが収率良く得られること
が判った(式１)。本反応は、基質一般性が高
く様々なポルフィリンに利用できることが
明らかになった。さらに、得られたアミノポ
ルフィリンの分光学的な特性を評価した。そ
の結果、溶媒に CH2Cl2 を用いてアミノポル
フィリンの UV-Vis 吸収スペクトルを測定す
ると、413 nm に Soret 帯、520 nm に Q 帯



のピークが観測された(Figure 2)。また、こ
の溶液に CH3CN を添加したところ、CH3CN

の増加に伴いアミノポルフィリンの Soret 帯
と Q 帯のピーク強度は減少したが、662 nm

に新たな吸収を示し、この強度は CH3CN の
割合に応じて増加することが明らかになっ
た。現在、このようなスペクトル変化につい
て引き続き詳細な検討を行っている。 

 
(2) 二点配位型ポルフィリン二量体を用い
る光学活性アルコールの非破壊的絶対配置
決定：超分子 CD 励起子キラリティー法は、
二つの発色団をもつホスト分子と光学活性
なゲスト分子との相互作用によって形成さ
れるキラルなホスト－ゲスト複合体の CD 
スペクトルからゲスト分子の絶対配置を非
経験的かつ非破壊的に決定する方法として
注目されている。しかし、この方法ではモノ
アルコールなどの配位力の弱い光学活性化
合物の絶対配置決定は困難であり、唯一、井
上らが開発した中心金属に Mg を持つポルフ
ィリン二量体が低濃度で光学活性モノアル
コールを不斉認識できることが報告されて
いる｡6しかしながら、このホスト分子は中心
金属である Mg の高いルイス酸性により水分
に対して不安定で、中性の溶液中であっても
容易に脱メタル化して、ホスト分子としての
機能を失ってしまう場合がある。これに対し、
筆者らは、中心金属に Zn をもつホスト分子
であってもモノアルコールとの配位を一点
でなく二点、すなわち、ホスト分子が同時に
二つの非共有電子対と配位できれば、このよ
うなホスト分子はこれらの配位力の弱いゲ
スト分子を効果的に取り込みゲスト分子の
不斉を認識できるものと考えた(Figure 3)。 

そこで、あらかじめ二つのポルフィリン環が
対面構造をとり光学活性モノアルコールと
二点で配位でき、しかも溶液中で安定なホス
ト分子として 2つのポルフィリンをエステル
結合で連結した亜鉛ポルフィリン二量体Bを
設計・構築し、B が光学活性モノアルコール
の絶対配置決定に利用できることを明らか
にした(Figure 4)。2 
 

 
(3) 二点配位型ポルフィリン二量体を用い
る光学活性単純エポキシドの非破壊的絶対
配置決定：光学活性エポキシドは医薬品や生
物活性天然物などを合成する上で、最も基本
的で重要なキラルシントンの一つである。し
かし、非破壊的かつ簡便な絶対配置決定法は
全く知られていない。前述したように、我々
はアルコールの酸素の二つの非共有電子対
を同時に配位できる二点配位型ホスト分子
としてポルフィリン二量体 B を開発し、光学
活性モノアルコールの非破壊かつ非経験的
な絶対配置決定に利用できることを報告し
た｡2 そこで、同様に酸素原子上に 2 つの非共
有電子対を持つ光学活性エポキシドに対す
る B の不斉認識能について検討した。その結
果、B はエポキシドの酸素の二つの非共有電
子対と二点で配位することで、他の配位性官
能基を持たない光学活性単純エポキシドで
も効率的に不斉認識できることを明らかに
した(Figure 5)。さらに、ここに示す単純な
ワーキングモデルを利用することで、光学活
性エポキシドの非経験的かつ非破壊的な絶
対配置決定に初めて成功した(Figure 6)。 
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(4) ポルフィリン合成素子の開発：汎用性シ
リルポルフィリンの合成法を開発した。 

①β-シリルポルフィリンの合成 
ケイ素源として HSiMe(OSiMe3)2 を用いた Ir

触媒 C-H 活性化による meso-無置換ポルフィ
リンへの効率的な β 位選択的シリル基導入反
応を開発した(式 2)。さらに、このシリル基は、
緩和な条件で酸化、ハロゲン化、及びクロス
カップリング反応により官能基変換するこ
とができ、β-シリルポルフィリンが様々な機
能を持つポルフィリンを構築する上で有用
な合成中間体として利用できることを明ら
かにした(式 2)。7 

 

②meso-シリルポルフィリンの合成 
Ni-meso-ブロモポルフィリンとシリル亜鉛と
のカップリングによるポルフィリンの meso

位へ効果的にシリル基を導入する反応を開
発した(式 3)。本シリル化反応は、緩和な進行
し基質一般性が高く様々なポルフィリンの
meso 位にシリル基を導入することができる。
さらに、導入されたシリル基は、ハロゲン、
水酸基、及び、フェニル基などの様々な官能
基に変換できることを明らかにした(式 4)｡ 8 
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