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ポルフィリンの構造異性体であるポルフィセンは、その優れた可視光吸収能や発光特性、酸化還

元特性が魅力的である。しかしながら従来のポルフィセン合成法はポルフィリンと比較して、合成

が多段階で煩雑・低収率という問題点があるため近年、M.Ravikanth氏１や我々のグループ 2では

短段階かつ簡便なポルフィセン

合成法 (Scheme1)開拓に着手し
ている。新たなポルフィセン簡便

合成法として、我々は超原子価ヨ

ウ素酸化による環化反応を鍵と

した新規簡便合成法を開拓し、報

告している。本発表では、(a)報告
した meso-アルキルポルフィセ
ンの新規簡便合成法

(Scheme1)、(b) 新規簡
便合成法を用いた新た

なポルフィセン骨格の

合成 (Scheme2)に関し
て説明する。 

(a)については、TiCl4

を用いたマクマリーカ

ップリングによってジピロエテンを合成し、ジピロエテンを超原子価ヨウ素 PIFAによって酸化的
にカップリングすることで、これまでのポルフィセン合成で最短の 2ステップでの短段階合成を達
成した。また、アルキル置換ポルフィセンの簡便合成法として初めての例である。本合成過程は最

終ステップの環化反応にハロゲン置換基やヒドロキシ基などの反応点を用いず、電子豊富なピロー

ル環本来の反応性を利用しているため、合成の大幅な簡略化を達成している。 
(b)は従来の合成法では非常に合成が困難であり、アプローチが成されてこなかった meso位にシ

クロアルキル環を有するポルフィセンの合成スキームである。(a)の合成法を用いることでこれら
の誘導体も容易に合成が可能であることが期待される。ポルフィセンは meso位の置換基の嵩高さ
に応じてその光学特性が顕著に変化することが知られており、シクロ環のサイズによってポルフィ

センの物性にどのような影響が生じるか興味深い。合成の詳細はポスターにて報告する。 
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Scheme 1 meso-アルキルポルフィセンの新規簡便合成法 

Scheme 2 新規簡便合成法を用いた新たなポルフィセン骨格の合成 


