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研究成果の概要（和文）：二つのポルフィリン環の meso 位を鎖状構造で連結することにより環

同士の距離の調節が容易なビスポルフィリン分子を構築し、この分子の不斉認識能を解明した。

これらの知見に基づいて、従来報告されているビスポルフィリン型レセプター分子では困難と

されてきたアルコールやエポキシド等の配位能の弱い光学活性化合物にも適用可能な応用範囲

の広いマイクロスケールでの新規な非破壊的絶対配置決定法を確立した。 
 
研究成果の概要（英文）：Design, synthesis, and chirogenetic properties of novel pseudo-cofacial zinc 
porphyrin tweezers as an efficient circular dichroism (CD)-sensitive host molecule were explored. The 
notable features of the new tweezer systems are their facile synthetic accessibility and high binding 
affinity for a variety of optically active molecules, including diols, alcohols, and epoxides as well as 
amines, diamines, and aminoalcohols, providing an efficient direct, non-empirical determination of 
absolute configuration of these substrates at room temperature without the need for chemical 
derivatization.  
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１．研究開始当初の背景 
 「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である。中

でも、高い分子吸光係数と特有の吸収極大波
長を持つポルフィリンを二つ適当なリンカ
ーで連結したビスポルフィリンをホスト分
子として用いる方法が注目されている。この
ようなビスポルフィリンとして中西/Berova
らや Borhan らによる A や B、及び井上らに
よる C などが開発されている。しかし、これ
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らは適用可能なゲスト分子が比較的限られ
ており 1-5、例えば、A や B が取り込むことの
できるゲスト分子は、ジアミンなどの配位性
官能基を二つ以上もつ化合物に限られてい
る。一方、C はモノアミンなどの配位性官能
基を一つだけ持つ化合物を認識できるもの
の、C の空隙が比較的狭いため、ある程度以
上の嵩高さをもつ化合物をゲスト分子とし
て取り込むことはできない。また、A~C いず
れのホスト分子もアルコールやエポキシド
などの配位能の低い光学活性化合物を室温
で認識することは困難であり、これらの低配
位性化合物の絶対配置決定に利用できる実
用的なホスト分子については、これまで、殆
ど知られていない。 
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２．研究の目的 
 本研究は、ビスポルフィリン 1 を基本構造
として持つ一連の対面型ビスポルフィリン
分子のライブラリーを構築し、これらのホス
ト分子の不斉認識能を網羅的に解明するこ
とにより、ゲスト分子中の配位性官能基の数
に関わらず、しかも、従来報告されているビ
スポルフィリン型レセプター分子では困難
とされてきたアルコール、ジオール、及びエ
ポキシド等の配位能の低い光学活性化合物
にも適用可能な応用範囲の広いマイクロス
ケールでの非破壊的絶対配置決定法を確立
することを目的として実施した。 
 

 

 
３．研究の方法 
(1) 分子設計：従来報告されているビスポル
フィリンAやBはジアミンなどの配位性官能
基を二つ持つキラル化合物、一方、C はモノ

アミンなどの配位性官能基を一つ持つキラ
ル化合物の絶対配置決定に利用できるとさ
れている 1-5。しかしながら、A や B は、その
発色団同士が対面する配置をとっていない
ため、キラルモノアミンなどの配位性官能基
を一つだけ持つ化合物の絶対配置決定には
利用できない。また、C は二つのポルフィリ
ン環同士が極めて接近しているため、嵩高い
光学活性化合物の絶対配置決定にはあまり
適していない。これに対し、筆者らは、ポル
フィリン環同士の距離を適切にコントロー
ルすることが可能で、しかも、これらの環同
士があらかじめ対面型配置となるビスポル
フィリン分子を構築できれば、このようなホ
スト分子は、ゲスト分子の配位性官能基の数
や嵩高さに関わらず様々な光学活性化合物
を取り込み、さらに、その結果生成するキラ
ルなホスト－ゲスト複合体がゲスト分子の
絶対配置を反映した分散型コットン効果を
与えるものと考えた。そこで、ホスト分子と
してエステル結合を含むリンカーで二つの
ポルフィリン環の meso 位を連結したビスポ
ルフィリン 1 を設計した。すなわち、このホ
スト分子 1 は、meso 位の sp3炭素上の水素と
β 位の水素との立体反発により側鎖がポルフ
ィリン平面から立ち上がるため (Figure 1)、
あらかじめ発色団同士が相互作用しやすい
pseudocofacial 配置となること、及びエステル
結合を介して連結することでポルフィリン
環同士の距離を適切かつ容易にコントロー
ルできることの二つの特徴を持つことを期
待した。 
 

 

 
(2) ポルフィリン分子の基本的反応性の解
明と汎用型ポルフィリン合成素子の開発：本
ビスポルフィリン分子 1 創製の必須基盤技術
として新規汎用型ポルフィリン合成素子を
開発する。また、関連事項として、金属ポル
フィリン化合物の基本的な反応性を明らか
にする。 
 
４．研究成果 
(1) ビスポルフィリン 1 の構築：一連のビス
ポルフィリン分子1はeq. 1に示す方法で容易
に構築することができた。すなわち、Pd 触媒
存在下、臭化ポルフィリン 2 と有機亜鉛反応
剤 3 との根岸カップリングによりエステル基
をもつポルフィリン 4 を合成し 6、さらに 3
工程を経て目的化合物 1 を高収率で得た。 
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(2) フッ素官能基を持つビスポルフィリン
1a をホスト分子とするキラル化合物の絶対
配置決定：上記の方法で構築したビスポルフ
ィリン 1 の不斉認識能について種々検討した。
その結果、フッ素官能基をもつビスポルフィ
リン 1a が、キラルアミンなどの高配位性化
合物だけではなく、アルコールやエポキシド
などの低配位性の光学活性化合物に対して
も極めて高い不斉認識能を発揮することを
見出した。また、1a は、モノアミンやモノア
ルコールなどの配位性官能基を一つだけ持
つキラル化合物、及びジアミンやアミノアル
コールなどの配位性官能基を二つ持つキラ
ル化合物のどちらも容易に取り込み、効率良
く不斉認識することが分った。このようなホ
スト分子 1a の高い不斉認識能と優れた基質
一般性を利用することにより、従来困難とさ
れていた超分子 CD 励起子キラリティー法に
よる光学活性アルコール、及び光学活性エポ
キシアルコールなどの配位能の低い化合物
の非破壊的な絶対配置決定に初めて成功し
た。以下に得られた結果を概説する。 
 

 

 
① アミン類の絶対配置決定：ゲスト分子に
光学活性モノアミン 5 を用いると、1a は 5 を
容易に不斉認識した(例えば、Figure 2)。また、
1a はジアミン 6 やアミノアルコール 7も効率
良く不斉認識した(例えば、Figure 3)。これら
の結果から、1a がジアミンなどの配位性官能
基を二つ持つ化合物に加え、配位性官能基を

一つだけ持つ光学活性モノアミンの絶対配
置決定にも有用であることを見出した。 
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② アルコール類の絶対配置決定：光学活性
アルコールなどの配位能の低い化合物の絶
対配置決定に利用できるホスト分子はこれ
までほとんど知られていなかった。唯一の報
告例は井上らによるホスト分子 C を用いた
方法である 4,5。しかし、この方法では、ホス
ト分子に対して 10 万当量以上の大過剰のゲ
スト分子が必要であり、しかも、－77°C とい
う低温での CD 測定が必要である。これに対
して、1a をホスト分子に用いると、室温で
1000 当量、すなわち C を用いた場合の 1/100
以下の微量のゲスト分子を添加するだけで
モノアルコール 8 を容易に不斉認識すること
が判った (例えば、Figure 4)。また、1a はジ
オール 9 も室温で容易に取り込むことが判っ
た (例えば、Figure 5)。これらの結果から、
1a が光学活性アルコール類を室温で効率良
く不斉認識することを見出し、これらの低配
位性キラル化合物の励起子キラリティー法
による非破壊的絶対配置決定に初めて成功
した。  

Figure 4
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③ エポキシアルコールの絶対配置決定：近 
年、Borhan らによりホスト分子 B を用いた光
学活性エポキシアルコール類の絶対配置決
定が報告された 2。しかし、この方法では光
学活性エポキシアルコール 10 の配位能が低
いため、低温 (0°C)での CD 測定が必要であ
り、また、10a などの絶対配置決定が困難な
エポキシアルコールも多い。これに対して、
1a は 10a を容易に取り込み、不斉認識するこ
とが判った (Figure 6)。また、10b などのオキ
シラン環上に二つの置換基を持つエポキシ
アルコールをゲスト分子に用いても 1a は分
散型の CD スペクトルを示した (Figure 7)。こ
れらの結果から、1a が室温で配位能の低い光
学活性エポキシアルコール類の絶対配置決
定に利用できるホスト分子となることを見
出した。 
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 以上の結果から、ビスポルフィリン 1a が

キラルアミンやアミノアルコールなどの高
配位性キラル化合物だけではなく、配位能の
低い光学活性アルコールやジオール、及び光
学活性エポキシアルコールに対しても高い
不斉認識能を発揮することを見出し、1a が
様々なキラル化合物の絶対配置決定に利用
できる前例のない基質一般性に優れたホス
ト分子となることが明らかとなった。また、
室温という緩和な条件下において、光学活性
アルコールや光学活性エポキシアルコール
の非破壊的な絶対配置決定に成功した例は
本研究が初めてである。これらの研究成果に
ついては、現在、専門誌へ投稿準備中である。 
 
(3) ポルフィリン分子の基本的反応性の解
明と汎用型ポルフィリン合成素子の開発：一
連のビスポルフィリン分子構築に関連して、
ポルフィリン非対称官能基化反応をはじめ、
数種の新規ポルフィリン修飾反応を確立し
た。また、ポルフィリン化合物の反応性解明
の一環として、希土類元素を含む金属錯体、
及びポルフィリンに類似のフタロシアニン
化合物の反応性について検討した。以下に得
られた成果の概略を記す。 
 
① 5,15-二置換ポルフィリンとシリルメチル
リチウム試薬との SNAr 反応を行った後、酸
素を作用させると meso-ヒドロキシメチルポ
ルフィリンが収率良く得られることを見出
した。 

 

② 5,15-二置換ポルフィリンとシリルメチル
リチウム試薬との SNAr 反応により生じるア
ニオン活性種をアシルクロリド等の親電子
剤で捕捉し、さらにDDQにより酸化すると、
二つの meso 位にアシル基、カルバモイル基、
およびアルコキシカルボニル基とホルミル
基とを併せ持つ非対称ポルフィリンがワン
ポットで容易に得られることを明らかにし
た。 

 

③ 無金属ポルフィリンに(2-pyridyldimethyl-
silyl)methyllithium (PyMe2SiCH2Li) を作用さ



 

 

せた後、TMSCl 存在下エノンを添加し、DDQ
で酸化すると meso 位にエノン構造をもつ
meso-ホルミルポルフィリンが得られること
を見出した。この方法を用いるとホルミル基
とアルケニル基の二つの異なる官能基を
one-pot で容易にポルフィリンに導入できる。 

 

④ Pd 触媒を用いたハロゲン化ポルフィリン
とシリルメチルグリニャール試剤との熊田
クロスカップリング反応を行うことにより、
他の様々な官能基への変換が容易なシリル
メチル基もつポルフィリンが容易に高収率
で合成できることを明らかにした (eq. 5)。ま
た、ポルフィリン環上に導入されたシリルメ
チル基が容易にホルミル基、ヒドロキシメチ
ル基、アルコキシ基、及びアルキル基などに
変換できることを見出し (eq. 6)、シリルメチ
ルポルフィリン 11 の汎用型ポルフィリン合
成素子としての有用性の一端を明らかにし
た。 
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⑤ 中心金属イオンとして Yb(III)を持つポル
フィリン錯体 Yb(TPP)OTf をルイス酸触媒
として用いると 2,3-diaryloxirane の 2,2-diaryl-
acetaldehyde への位置選択的な転位反応が起
こることを見出した。本触媒反応は、通常の
ルイス酸触媒反応とは異なり、環境調和型溶
媒として近年注目されるベンゾトリフルオ
リド(BTF)中でもスムーズに進行する。 

 

⑥ 金属フタロシアニン錯体  Cr(TBPC)OTf 
がエポキシドのアルデヒドへの位置・立体選
択的転位反応のルイス酸触媒として有効に
機能することを見出した。本触媒は回収・再
利用が容易なため、環境調和型触媒としても
有用である。 
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