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研究成果の概要：ポルフィリンは光合成中心やヘムなどの要素として天然に広く存在する色素

である。また、光学材料や電子材料などへの応用も期待される。本研究では、遷移金属触媒反

応を活用することによって、新規ポルフィリンを高効率に合成する手法を開発した。これによ

り、従来法では合成できなかったような斬新な構造をもつポルフィリン系分子を創成すること

に成功した。さらに、単に新しい分子を合成しただけでなく、その興味深い性質や機能性を明

らかにした。 

 

交付額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００６年度 9,800,000 2,940,000 12,740,000 

２００７年度 7,500,000 2,250,000 9,750,000 

２００８年度 5,800,000 1,740,000 7,540,000 

    

    

総 計 23,100,000 6,930,000 30,030,000 

 

 

研究分野：有機合成化学 

科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 

キーワード：遷移金属触媒、ポルフィリン、炭素−水素結合活性化、炭素−炭素結合生成、機能

性色素、ビラジカル、非線形光学材料 

 
１．研究開始当初の背景 

 従来のポルフィリンの合成では、アルデヒ
ドユニットとピロールユニットを縮合し、そ
の後酸化によって合成するという古典的な
手法が多用される。しかし、従来法では meso

位への置換基導入は可能であるが、β位を選
択的に官能基化することは困難で分子設計
の上で制限となっていた。その上、ピロール
とアルデヒドからの酸化的縮合反応では官
能基を持つアルデヒドの場合などに、非常に
ポルフィリンの収率が悪い。機能発現のため
新しい構造を持つポルフィリンが必要とな

るにつれて、古典的合成手法では対応できな
い場面があり、新しい合成手法が求められて
いた。 

 一方、遷移金属触媒を用いる反応開発は大
きな進歩を遂げているが、比較的単純な有機
化合物への適用が主であり、ポルフィリンな
どの機能性分子の応用は未開拓であった。 

 

２．研究の目的 

 本研究では遷移金属触媒反応を活用しポ
ルフィリン類の直接的な位置選択的修飾反
応やポルフィリン類を含む炭素-炭素結合生
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成反応など革新的ポルフィリン変換法の開
発を行うことを目的とした。さらに、単なる
反応開発に終始せず、開発した反応を用いて
実際に面白い機能を発現する分子を創成す
ることも目指した。 

 

３．研究の方法 

 比較的合成が容易なシンプルなポルフィ
リンを反応基質として遷移金属触媒反応の
適用を行った。特に、イリジウム触媒を用い
る芳香族化合物の直接的ホウ素化反応を適
用して、ホウ素化ポルフィリンを合成し、こ
れをクロスカップリング反応などに利用す
ることにより新規ポルフィリン誘導体を合
成した。 
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４．研究成果 

(1)ポルフィリンのイリジウム触媒による直
接ホウ素化反応の適用範囲を拡大するため、
様々な官能基をもつポルフィリンの反応に
ついて検討した。その結果、アルキニル、シ
アノ基だけでなくボリル基といった通常遷
移金属触媒下では脱離してしまうような官
能基をもつ系においても問題なく反応が進
行した。これらは直接ホウ素化反応の広い適
用性を示す結果でありその高い有用性を示
している。 
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また、置換基を工夫することによって、ポル
フィリン核上ではなく、メゾ置換基の位置選
択的ホウ素化にも成功した。例えば、ポルフ
ィリン四量体に 3-methoxyphenyl 基を末端に
導入したような巨大分子についてホウ素化
を行ったところ 3-methoxyphenyl 置換基のみ
にホウ素化が進行し、生成物を効率よく得る
ことに成功した。このような手法は分子ワイ

ヤーの末端だけを選択的に修飾する方法と
して有用であると期待できる。 
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(2)ポルフィリンの直接的ホウ素化反応によ
って得たジホウ素化ポルフィリンとジブロ
モチオフェンとの鈴木−宮浦カップリング反
応について検討したところ、ポルフィリンが
二つのベーター位でチオフェンにより架橋
された大環状オリゴマーが生成することを
見いだし、２量体および３量体の単結晶構造
解析に成功した。さらに、これらが優れた二
光子吸収特性を持っていることを明らかに
した。特に、チオフェンで架橋された直線形
３量体では、その二光子吸収特性は 17300 

GM にも達する。このことは大きな二光子吸
収断面積をもつ分子を創製する戦略におい
て分子の次元性が重要であるということを
示す結果である。 

 
また、ホウ素化ポルフィリンを酸化すること
によりヒドロキシポルフィリンを高収率で
得ることに成功した。ヒドロキシポルフィリ
ンの溶媒の極性に依存するケト-エノール互
変異性や興味深い二量化反応についても明
らかにすることができた。また、ヒドロキ
シポルフィリンをトリフラートに変換する
ことで、更なる有機合成への利用が可能とな
った。このトリフラートを用いてブタジイン
で架橋したポルフィリン二量体を合成した。
一重架橋ポルフィリンはメゾ結合型と同等
の二光子吸収断面積を示した一方、二重架橋
ポルフィリンはその約二倍の値を示した。こ



 

 

れは二重架橋によって分子の運動が制約さ
れたためと考えられる。これらの知見は今後
ポルフィリン基盤の二光子吸収材料を検討
する上で重要な結果である。 
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(3)近年、ロジウム触媒による有機ホウ素化合
物を用いた炭素−炭素結合形成は盛んに研究
されており、新反応や高立体選択的反応が報
告されている。しかしながら、ポルフィリン
化学ではロジウム触媒による反応が全く利
用されていない。そこで、次にロジウム触媒
を用いたホウ素化ポルフィリンの変換反応
について検討した。その結果、ホウ素化ポル
フィリンがアクリル酸エステル類と効率的
に反応することを見いだした。β位にホウ素
をもつポルフィリンの場合にはアクリル酸
エステルと Heck 反応型の付加-脱離によりポ
ルフィリンに不飽和エステルが付加した生
成物が収率よく得られるのに対して、メゾ位
にホウ素をもつポルフィリンの場合には共
役付加反応により飽和エステルが得られる
ことが分かった。本反応によりポルフィリン
に対して位置選択的に不飽和エステル基を
導入することが可能となった。不飽和エステ
ル基はポルフィリンと効果的に共役してお
り、その吸収および発光スペクトルに大きな
影響を与えることを明らかにした。 

さらに、得られたポルフィリンのエステル部
分を加水分解し、色素増感型太陽電池の色素
として適したポルフィリンを合成した。実際
に太陽電池を作成し、その性能を評価した。 
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(4) meso-ブロモポルフィリンに対しパラジウ
ム触媒存在下、アルキンを作用させると、一
挙に二つの炭素-炭素結合が生成し、五員環が
融着したポルフィリンが得られることを見い
だした。この反応の反応条件の最適化、およ
び適用範囲の拡大について検討した結果、本
反応は様々なアルキンおよびポルフィリン基
質に対して一般性よく効率的に進行すること
が明らかになった。この反応によりポルフィ
リンのπ系は拡張されるため、その吸収スペ
クトルはポルフィリンとは大幅に変化するこ
とも明らかにした。 
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また、生成物の中心金属が亜鉛の時のみ、室
内光により炭素-炭素二重結合が切断され、
meso,-ジアシルポルフィリンが得られるこ
とを見いだした。生成物の解析の結果、この
現象は、光増感によって生成した一重項酸素
によりポルフィリン外周部の炭素-炭素二重
結合が切断された結果と考えられる。この変
化は大きな色調の変化と蛍光の変化を伴うの
で、本反応により得られた新規ポルフィリン
は一重項酸素センサーとして働く可能性があ
ることが明らかとなった。 

また、パラジウム触媒存在下、ブロモポルフ
ィリンとアザノルボルネン誘導体との反応
によって新規キラルポルフィリンの合成に
も成功し、その選択的会合挙動について明ら
かにした。 
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(5)メゾ位にアセチレンをもつポルフィリン
に対して、4-アミノ-3-ヨードピリジンを作用
させるとアセチレンに対して付加-環化反応
が進行し、アザインドール部位をもつポルフ
ィリンが収率よく合成できることを見いだ
した。このようなポルフィリンは従来の酸触
媒による方法では合成が難しい。さらに得ら
れたアザインドール亜鉛ポルフィリンの会
合挙動について明らかにした。 
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(6)既にコロールが二カ所で直接つながった
二量体の合成に成功し、これが空気中でも安
定な一重項基底のビラジカルであることを
明らかにしていたが、この分子の周辺部の修
飾に成功した。二重縮環コロールに対するピ
リジンの反応では位置選択的に求核付加反
応が進行し、ピリジニウム置換コロール二量
体が得られた。この双性イオン型の分子の機
能性について詳細に検討したところ、溶媒の
極性に依存する分子内電荷移動相互作用を
有していることを明らかにした。これを利用
して蛍光によるフッ化物イオンの特異的な
認識にも成功した。 
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