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【研究の概要】 

この度、愛媛大学大学院理工学研究科の奥島鉄雄准教授らの研究グループは、信州大学の小林長夫特任教

授と共同で、段階的前駆体法により特異な縮環様式をもつフェナントロポルフィリンの合成に成功しました。 

橋頭位にアリール基を有するビシクロ[2.2.2]オクタジエン（図中青色部分）縮環ポルフィリンの逆 Diels-

Alder 反応によりベンゾ骨格（図中紫色部分）に変換したアリールテトラベンゾポルフィリン(アリール TBP)を合

成し、アリール TBP の分子内 Scholl 反応によりアリール基と meso 位を結合させ（図中緑色矢印間）、meso
位とβ位でフェナントレン（図中赤色部分）が縮環したポルフィリンを合成しました。ポルフィリン骨格の構築後に、

段階的に構造変換することで、従来の合成法では作りにくい縮環様式を創出することに成功しました。 

 

【研究のポイント】 

 熱変換型前駆体法により、ベンゾ部分にアリール基を有するベンゾポルフィリンを合成。 

 アリールベンゾポルフィリンのアリール基と meso 位での分子内 Scholl 反応により、meso,β-縮環型フェナ

ントロポルフィリンを合成。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

縮環型フェナントロポルフィリンの段階的合成 

 

 

 

 

段階的分子内反応による 
meso,β-縮環型フェナントロポルフィリンの合成に成功！ 
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【詳細】 

ポルフィリンは４個のピロールと４個の架橋炭素が環状につながり、18π電子系に基づく芳香族性を示す安定

な分子であり、クロロフィルやヘムの基本構造として知られています。また、ポルフィリンの周辺部に芳香環を縮環

させるπ拡張法は、芳香族性や、電子構造、分光特性などを制御する効果的な方法として知られています。 

中でも、β,β-縮環型ピロールを用いたπ拡張ポルフィリンは非常に多くの合成例が知られていますが、

meso,β-縮環型ポルフィリンの合成には汎用的な合成法は多くありません。 

今回、愛媛大学大学院理工学研究科の奥島鉄雄准教授らの研究グループは、ピロールのβ位に縮環したビシ

クロ[2.2.2]オクタジエンの橋頭位にアリール基を導入し、立体障害を利用した選択的ポルフィリン形成反応とそ

れに続く熱変換により、C4h 対称のγ-アリールテトラベンゾポルフィリン（γ-アリール TBP）を合成しました。そ

の結果、γ-アリール TBP の酸化的分子内環化反応により、新しい縮環様式のフェナントロポルフィリンの合成に

成功しました。 

また、X 線結晶構造解析により分子構造を、吸光分光法、磁気円偏光二色性分光法、分子軌道計算により電

子構造を明らかにすることができました。 

本研究成果は、2023 年 4 月 25 日にアメリカ化学会の「Organic Letters」誌電子版に掲載されました。 
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