
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２４年 ６月 ５日現在 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：ホウ素化ポルフィリンの鈴木-宮浦カップリングによって、様々なポ

ルフィリン多量体をサイズ選択的に合成した。テトラホウ素化ポルフィリンとテトラブロモポ

ルフィリンのカップリング反応によりチューブ状ポルフィリン四量体が得られることを見いだ

した。この化合物は直径 14Å の空孔をもつチューブ状構造をもち、C60 を強く包摂する。この

包摂体の X 線構造解析から、空孔内に 1 つの C60 が取り込まれ、外部に 4 つの C60が接近し、

三次元ネットワークを形成することを発見した。 
 
研究成果の概要（英文）：Synthesis of novel porphyrin oligomers has been achieved with borylated 
porphyrins as key building blocks.  Cross-coupling of tetraborylated porphyrin with tetrabromo 
porphyrin provided a tetrameric porphyrin tube, which has an inner cavity with a diameter of 14Å.  The 
X-ray diffraction analysis elucidated that the porphyrin tube encapsulates a C60 molecule in its cavity 
and the interaction between the tube and C60 constructs a 3D network in the solid state. 
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１．研究開始当初の背景 
 有機化学の最重要課題として新反応開発
がある。特に遷移金属触媒反応は著しい発展
を遂げており、新しい反応形式や高い選択性
をもつ新反応が次々に見いだされている。
我々は、これまで蓄積されてきた反応開発の
成果を効果的に興味ある構造・物性・機能を
もつ新物質の創造に結びつけることを目指
している。このようなコンセプトのもと、遷
移金属触媒反応により従来は合成できなか
ったπ電子系を合成し、その物性や機能を探
索している。 

 従来のポルフィリン合成において、遷移金
属触媒反応はほとんど活用されていなかっ
た。しかし、本研究代表者はイリジウム触媒
を用いるポルフィリンの位置選択的 C–H 結
合直接ホウ素化法の開発に成功し、メゾ位が
最も反応性が高いという常識を覆すポルフ
ィリンの修飾法を開発することができた。さ
らに、この反応を足がかりとしてβ位修飾ポ
ルフィリンの化学に端緒を開いた。すなわち、
空気中室温でさえも安定な一重項ビラジカ
ルである二重縮環コロール二量体、触媒機能
をもつポルフィリンピンサー型金属多角核
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錯体、巨大な二光子吸収特性を有する架橋ポ
ルフィリン多量体の合成を達成し、それらの
構造・物性・機能を明らかにしてきた。この
ような研究を通して有機合成化学を基礎と
した新規ポルフィリンの物質科学を展開し
ている。ホウ素化ポルフィリンを活用するこ
とにより、さらに多様な新規ポルフィリンを
創成し、さらに研究を展開することとした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、イリジウム触媒反応によって
合成したホウ素化ポルフィリンを基盤とし
て、パラジウム触媒によるクロスカップリン
グ反応などを用いて、さらに多彩な新規ポル
フィリン誘導体を創成し、その構造・物性・
機能を探求することを目的とした。具体的に
は、既に合成を進めている環状ポルフィリン
多量体についてフラーレン類やナノチュー
ブの認識能の検討や光捕集アンテナモデル
としての機能評価を行う。更なる巨大環状構
造、例えばベルト状ポルフィリン多量体の構
築のため、巨大分子反応による合理的合成法
の開発も行う。 
 
３．研究の方法 
 機能性色素であるポルフィリンに対して、
イリジウム触媒による炭素−水素結合の直接
ホウ素化反応を用いてβ位がホウ素化された
ポルフィリンを効率的に合成する。有機ホウ
素化合物は有用な合成中間体であり、パラジ
ウム触媒を用いるとクロスカップリング反
応に、ロジウム触媒を用いるとα,β-不飽和カ
ルボニル化合物への共役付加に対して求核
剤として用いることができる。また、酸化に
よりアルコールへと変換できる。これらの反
応を用いて、ホウ素化ポルフィリンをビルデ
ィングブロックとして活用し、様々な新規ポ
ルフィリンを創成する。 
 合成した新規ポルフィリンについては、各
種スペクトル測定により同定を行い、その構
造については単結晶 X 線構造解析によって
立体構造を確定する。基本的な光物性と立体
構造をもとに、新規ポルフィリンの機能性を
開拓する。 
 
４．研究成果 
(1)大環状ポルフィリン多量体の合成 
 β,β’-ジボリルポルフィリンとジブロモピ
リジンの鈴木−宮浦カップリングによって、
一連の大環状ポルフィリン多量体をサイズ
選択的に効率よく合成することに成功した。
また、単結晶 X 線解析により生成物の構造を
明らかにした。 

 
 

(2)はしご状ポルフィリン多量体の合成と物
性 
 はしご型ポルフィリン二量体および三量体
の合成とその物性について研究を行った。合
成したはしご型ポルフィリン二量体に塩化パ
ラジウムを作用させると、二つの炭素-水素結
合の切断を伴って、中央部にパラジウムが導
入された錯体が収率よく得られた。パラジウ
ムの導入前では2つのポルフィリン間の電子
的な相互作用は弱いが、パラジウムの導入に
より吸収スペクトルが大きく長波長シフトし、
共役が拡張されることが明らかとなった。こ
のパラジウム錯体はC60を効果的に包摂する
こともわかった。はしご型分子のピリジン部
位へのパラジウムの挿入は容易に起こること
が分かった。さらに、興味深いことに、パラ
ジウムの挿入により二光子吸収断面積が飛躍
的に増大することを明らかにした。これは、
金属のd軌道が関与したπ共役の拡張による
ものと考えられる。 

 
(3)ポルフィリンチューブの合成と機能 
 テトラホウ素化ポルフィリンとテトラブ



ロモポルフィリンを鈴木−宮浦カップリング
反応させると、収率 10%でチューブ状ポルフ
ィリン四量体が得られることを見いだした。
さらに、この化合物の単結晶 X 線構造解析に
成功した。構造解析の結果からポルフィリン
チューブ内の空孔の直径が 14Å であること
が分かった。これは、C60 を取り込むのにち
ょうど適している。そこで、チューブ状ポル
フィリンが C60 を包摂するか検討したところ、
C60を強く結合することが分かった。さらに、
C60 を取り込んだチューブ状ポルフィリンの
単結晶 X 線構造解析にも成功した。予期した
通りチューブ内部に C60 が包摂されているこ
とが分かったが、予想外にチューブ外部にも
C60 が相互作用していることを見いだした。
チューブ状ポルフィリンは４つのポルフィ
リンから構成されるが、それぞれのポルフィ
リンに対して４つの C60 が接近し、チューブ
状ポルフィリンと C60 が三次元ネットワーク
を形成していることが明らかとなった。 

 

 
(4)ロジウム触媒を用いる共役ポルフィリン

の合成と太陽電池への応用 
 ロジウム触媒の存在下、ホウ素化ポルフィ
リンがアクリル酸エステル類と反応し、不飽
和エステルが高収率で得られることを見い
だした。この結果をポルフィリン多量体へと
展開した。メゾ−メゾ結合ポルフィリン二量
体にイリジウム触媒を用いてホウ素を導入
し、ロジウム触媒により不飽和エステルを導
入することに成功した。片側のポルフィリン
に不飽和カルボン酸を導入した非対称型ポ
ルフィリン二量体では、ポルフィリンから不
飽和カルボン酸が結合したポルフィリンに
効率的にエネルギー移動することが分かっ
た。この特性は、ポルフィリン多量体を光捕
集アンテナとして活用できることを示して
いる。そこで、不飽和カルボン酸部位をもつ
ポルフィリン二量体を合成し、これを用いて
色素増感太陽電池を作成した。光電変換効率
の評価を行ったところ、ポルフィリン系色素
を用いた色素増感太陽電池としては高い変
換効率（4.2%）が得られた。 

 

 
(5)ボロンジピリン（BODIPY）は、ポルフィ
リンの部分骨格とみなすことができる。そこ
で、新規ポルフィリン類縁体としてブタジイ
ン架橋 BODIPY 環状二量体をターゲット分
子として設計した。トリメチルシリルエチニ
ル基を導入した BODIPY を合成し、銅塩を用
いるシリルアセチレンのホモカップリング
反応により BODIPY 環状二量体を合成する
ことに成功した。この化合物の結晶構造解析
から剛直なアセチレンで架橋されたことに
より、高い平面性をもっていることが分かっ
た。また、共役系上に 24 個のπ電子をもつ
ことから反芳香族性であることが明らかに
なった。また、36π電子系を有する反芳香族
性 BODIPY 環状三量体も生成していること
を発見した。 
 BODIPY は強い蛍光を持つ分子として知ら
れている。しかし、これら環状 BODIPY は全
く蛍光を示さなかった。これは、反芳香族性
により本来の蛍光特性が消失していること
を示唆する。そこで、共役を切断し反芳香族
性を消失させることを検討した。その結果、
パラジウム炭素を触媒に用いてアルキン部
をアルカンへ還元することに成功し、反芳香
族性の消失に伴い強い蛍光を示すことを見
出した。 



 

 
(6)ペリレンビスイミドの直接変換法の開発 
 ペリレンビスイミド(PBI)は有機電子材料
への展開が盛んに進められている。PBIの物性
を制御するには官能基変換が重要となるが、
従来は1,6,7,12位のハロゲン化しか利用でき
なかった。種々検討した結果、ルテニウム触
媒を用いる反応によりPBI の2,5,8,11位にア
ルキル基やアリール基を直接的に導入できる
ことを見いだした。次に、PBIのホウ素化を検
討した。[Ir(OMe)cod]2錯体およびトリスペン
タフルオロフェニルホスフィン配位子を用い
ると、収率よく望みの反応が進行することが
分かった。反応は完全な位置選択性で進行し、
カルボニル基に隣接した2,5,8,11位にのみホ
ウ素が導入された。生成物のX線構造解析の
結果、ペリレン部分の高い平面性を保ったま
まホウ素を導入できることがわかった。これ
は、ペリレン平面の歪みを誘発してしまう従
来の官能基化とは大きく異なる特徴である。 
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