
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

テトラピロール系光・電子材料の合成化学的研究 

(博士論文) 
 

 
 
 

 
 
 
 

2014 年 
 

同志社大学大学院 

工学研究科工業化学専攻博士後期課程 

2011 年度 1502 番 

古田 尚 

 

 



i 
 

目次 
 
第 1 章 緒論   
                                 

1. 有機半導体分子のエレクトロニクス分野への応用                             
2. 有機半導体材料としてのテトラピロール化合物                            
3. 有機デバイスの界面の制御                                                 
4. 自己組織化単分子膜 (Self-Assembled Monolayers、SAMs)について               
5. 有機シラン化合物による SiO2表面への SAMs の作製                          
6. 本研究の意義と要旨                                                     
7. 参考文献                                                               
  

 第 2 章 シリケートガラス表面上の種々のヒドロキシポルフィリンの単分子膜の 
形成反応および加水分解反応の速度論                                             

 
1. 緒言                                                                    
2. 実験                                                                    
2. 1. 試薬および測定器具                                                   
2. 2. 合成                                                                 
2. 2. 1. Tetraol 1 の合成                                                     
2. 2. 2. Cis-diol 2 の合成                                                    
2. 2. 3. Monool 3 および trans-diol 5 の合成                                    
2. 2. 4. Alkyl-cis-diol 4 の合成                                               

2. 3. シリケートガラス表面上におけるポルフィリン単分子膜の作製         
2. 4. シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの吸着量の算出         
2. 4. 1. ポルフィリン単分子膜の UV-vis スペクトルの吸光度からの算出        
2. 4. 2. シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの脱離方法 

および脱離量の定量                         
3. 結果および考察 
3. 1. ヒドロキシポルフィリン 1 ~ 5 の合成および物性                     
3. 2. シリケートガラス表面のポルフィリン単分子膜の UV-vis 測定       
3. 3. シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの吸着量             
3. 4. 種々のヒドロキシポルフィリン 1 ~ 5 とシリケートガラスとの反応性       
3. 5. 接触角測定                                                          
3. 6. X 線反射率測定 (XRR)                                                
3. 7. 酸性条件での加水分解反応に対するシリケートガラス表面の 

ポルフィリン単分子膜の安定性            
3. 8. シリケートガラスに n 点で化学吸着しているポルフィリン単分子膜の 

酸性条件での加水分解反応の速度論 
 

 
 
 
 

1 
1 
2 
2 
4 
6 

11 
 
 
 
 
13 

 
14 

 
15 
16 
18 
20 
24 

 
24 
25 

 
 
25 
25 
30 
32 
35 
36 
37 

 
38 

 
 



ii 
 

4. 結論                         
  5. 参考文献                                                            
      
 第 3 章 シリケートガラスとポルフィリン単分子膜との耐加水分解性リンカーの 
     開発      
            
  1. 緒言                                                       
  2. 実験                                                           
   2. 1. 試薬および測定装置                                           
   2. 2. 合成                                       
    2. 2. 1. Tris 6 の合成                                    
    2. 2. 2. Bis-homotris 7 の合成              
    2. 2. 3. Branched-chain 8 の合成                                              

2. 3. シリケートガラス表面上におけるポルフィリン単分子膜の作製        
  3. 結果および考察                                     
   3. 1. ヒドロキシポルフィリン 6 ~ 8 の合成および物性                
   3. 2. シリケートガラス表面のポルフィリン単分子膜の UV-vis 測定             
   3. 3. シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの吸着量         
   3. 4. 種々のヒドロキシポルフィリン 6 ~ 8 および 3 とシリケートガラス 

との反応性                                                     
   3. 5. Bis-homotris 7 および tris 6 とシリケートガラスとの結合部位の 

分子モデルの研究                                      
   3. 6. 酸性条件での加水分解反応に対するシリケートガラス表面の 

ポルフィリン単分子膜の安定性              
  4. 結論                                             
  5. 参考文献                                                            
 
第 4 章 シリケートガラス表面上の 1 級および 3 級アルコールを有するヒドロキシ 

ポルフィリンの単分子膜の形成反応及び加水分解反応、エタノリシス反応の

挙動の比較    
                 

  1. 緒言                                                         
  2. 実験                                                                   
   2. 1. 試薬および測定装置                                 
   2. 2. 合成                                 
   2. 3. シリケートガラス表面上におけるポルフィリン単分子膜の作製          
   2. 4. SiO2ゲル表面へのヒドロキシポルフィリン 3 および 9 の修飾方法         
   2. 5. 酸性および塩基性条件での SiO2ゲル表面に化学吸着したポルフィリン 

のエタノリシス反応                                                    
   

40 
41 

 
 
 
 
43 

 
44 
 
45 
46 
48 
51 

 
52 
52 
54 
54 

 
55 

 
57 

 
61 
62 

 
 
 
 
 
63 

 
64 
65 
66 
66 
66 

 
 



iii 
 

2. 6. 酸性条件下、H2
18O 中での SiO2ゲル表面に化学吸着した tertiary alcohol 9 

の加水分解反応 
2. 7. 18O でラベル化されたヒドロキシ基を有する tertiary alcohol 9 の合成         

  3. 結果および考察                                                        
   3. 1. ヒドロキシポルフィリン 9 の合成および物性                             
   3. 2. Tertiary alcohol 9 および primary alcohol 3 とシリケートガラスとの反応性の 

比較                                                          
   3. 3. シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの吸着量               
   3. 4. 加熱処理による tertiary alcohol 9 の脱水反応                             
   3. 5. 酸性条件での加水分解反応に対するシリケートガラス表面のポルフィリン

単分子膜の安定性                                         
   3. 6. 塩基性条件での加水分解反応に対するシリケートガラス表面の 

ポルフィリン単分子膜の安定性                      
   3. 7. 酸性条件および塩基性条件でのエタノリシス反応に対するシリケート 

ガラス表面のポルフィリン単分子膜の安定性                              
   3. 8. 酸性および塩基性条件での SiO2ゲル表面に化学吸着したポルフィリンの 

エタノリシス反応                                                    
   3. 9. 18O ラベル化実験による 3 級アルコールから形成したシリルエステル結合の 

酸性条件での加水分解反応の反応メカニズムの検討                     
   3. 10. 3 級アルコールと SiO2との脱水縮合反応の反応メカニズムの検討          

4. 結論                                                                 
5. 参考文献                                                                

 
5 章 シリケートガラス表面上でのポルフィリン単分子膜のメタレーション反応     

   
1. 緒言                                                                

 2. 実験                                    
    2. 1. 試薬および測定装置                                                  

   2. 2. 合成                                                               
   2. 3. シリケートガラス表面上におけるポルフィリン単分子膜の作製            
   2. 4. シリケートガラス表面で H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成および Zn 錯体 

形成反応の速度定数 kobsの測定                                        
  3. 結果および考察                                                      
   3. 1. フリーベースおよび Zn 錯体のポルフィリン単分子膜の UV-vis スペクトル 

の比較                                             
   3. 2. シリケートガラス表面での H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応              
   3. 3. 塩効果                                                               
   3. 4. シリケートガラス表面での H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応の 

メカニズム                                                           
  4. 結論       

67 
 
67 

 
67 
67 

 
69 
69 
71 

 
72 

 
73 

 
75 

 
79 

 
82 
85 
86 

 
 
 
87 

 
87 
88 
88 
88 

 
 
90 

 
90 
92 
92 

 
94 



iv 
 

5. 参考文献 
 
第 6 章 トリアリールビリンジオンのソルバトクロミズム：非プロトン性アミド溶媒

およびアミン中での遠赤色吸収のビリンジオンの形成  
       
  1. 緒言                    
  2. 実験                            
   2. 1. 試薬および測定器具                                   
   2. 2. 合成                                                              
  3. 結果および考察                                                       
   3. 1. ビリンジオン 11 および 12 の構造のキャラクタリゼーション        
   3. 2. 種々の溶媒中のビリンジオン 11 の UV-vis スペクトル                  
   3. 3. ソルバトクロミズムに対するビリンジオンのアリール基に有する置換基 

(電子求引基および電子供与基)の効果                    
   3. 4. 11-DMF 錯体の構造および励起状態の分子起動計算                    
   3. 5. アミンを含んだ溶媒中の 11 の UV-vis スペクトル            
  4. 結論                                                                 
  5. 参考文献                                                              
 
第 7 章 結言                                                               

                                
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

95 
 
 
 
 
96 

 
97 
97 

 
99 
99 

102 
 
103 
105 
109 
110 
 
112 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



1 
 

第 1 章 緒論 
 
1. 有機半導体分子のエレクトロニクス分野への応用 
 
 近年、有機電界効果トランジスタ、有機 EL、有機太陽電池などに代表されるように有機材

料をエレクトロニクスの分野への応用を目指した研究が盛んに行われている。有機材料を用

いることでデバイスの軽量化および柔軟化、低コスト化が期待できると共に、合成化学の技

術により数多くの有機化合物を新たに生み出せるため、素材の選択の自由度が高いといった

利点がある。一般的に有機材料はキャリアを物質中に局在化してしまう傾向があるため、そ

の多くは絶縁性であるが、有機色素分子や 共役系高分子といった複数の多重結合が共役し

電子が非局在化している分子は、互いに集合することで半導体の物性を示す。従って、これ

らの有機半導体分子の光・電子機能を最大限に発揮させ、集合体として機能を発現させるた

めには、分子の配列・配向を制御して集積させることが重要となる。また、既存の機能性材

料である無機・金属材用との融合を考えると、無機材料表面にいかに有機分子を秩序良く並

べるかが重要であり、基礎から応用にかけて様々な研究が行われている 。

有機半導体材料としてのテトラピロール化合物

 つのピロールが環状に結合した 電子系の有機半導体分子であるポルフィリンは可視領

域にモル吸光係数が 105 M-1cm-1を超える強い吸収帯をもち、中心部の N への金属の配位や分

子認識による吸収スペクトルの変化、酸化還元活性などユニークな光・電子機能を持ち、ま

た平面分子であるポルフィリンは - スタッキングにより高秩序な配列・配向性のとる会合体

を形成しやすく、さらに合成化学的に様々な置換基を容易に導入しやすいという点から様々

な電子デバイスの材料として研究が行われている2。一方、光レセプターの phytochrome の活

性部位を構成する補欠分子族であるリニアテトラピロール(phytochromobilin)の類似化合物で

あるビリンジオンはポルフィリンとは異なり つのピロールが鎖状に結合し、外部刺激により

容易にコンフォメーションを可逆的に変化させることが可能な柔軟な構造をしている3。この

構造変化に付随して光特性も変化するため、スウィッチングデバイスへの応用が期待できる4

化合物である。しかし、ポルフィリンと異なり合成が困難5なため研究例が少なく、ビリンジ

オンの特性自体完璧には把握されていない。 
 
 
 
 
 
 

Chart 1-1. Tetrapyrroles 
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3. 有機デバイスの界面の制御 
 
 有機デバイスにおいて、有機材料の持つ機能を最大限発揮させるためには、有機材料のみ

ならず、有機活性層/金属電極、有機活性層/絶縁体あるいは有機活性層/有機活性層などのヘ

テロ界面が重要な役割を果たす6。例えば、有機電界効果トランジスタ (Organic Field Effect 
Transistor、OFET)はゲート電極にバイアスが印加されると、ソース電極からキャリア (p 型：

正孔、n 型：電子)が引き込まれ有機活性層/絶縁体界面付近に蓄積されることで、有機活性層

にチャネル(高導電層)が形成され、電荷が流れる仕組みとなっており (Figure 1-1)、この電荷

が輸送されるチャネルは界面から 2 ~ 3 nm 程度(ほぼ単分子層)の領域7なため、界面の影響を

非常に大きく受けてしまう。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1-1. Schematic structure of top-contact OFET. 
 
 Jackson らは OFET の有機活性層と絶縁体 (SiO2)の界面に、octadecyltrichlorosilane (OTS)を
用いて高秩序な構造を持つ自己組織化単分子膜 (Self-Assembled Monolayers、SAMs)を作製し

たところ、高い電界効果移動度を示すことを報告した8。これは SiO2表面に存在するトラップ

サイト (ダングリングボンド、OH 基やこれに付着する水、不純物など9)が SAMs で覆われる

ことで低減したとともに、表面の形状や表面エネルギーの変化により有機半導体分子の結晶

の成長や配列・配向性の高秩序化を促したからである10。現在では、SiO2表面上を SAMs で修

飾することが有機電界効果トランジスタの作製の標準的なプロセスとなっている11。 
このように、有機半導体デバイスの機能に関連する重要な物理現象の多くは界面で起きて

おり、デバイスの高機能化には化学的・機械的・熱的に安定で構造を分子レベルで制御した

界面を構築することが必要不可欠である。 
 
4. 自己組織化単分子膜 (Self-Assembled Monolayers、SAMs)12について 
 
  金属や半導体、絶縁体などの固体表面に特異的に吸着する官能基 (Table 1-1)を持った有機

分子が固体表面に化学吸着し、さらに吸着過程において吸着分子間で相互作用が働き自発的

に会合体を形成するため、固体表面上に分子配列と分子配向が高度に秩序だった単分子膜が

できる  (Figure 1-2)。一般的に、この単分子膜は自己組織化単分子膜  (Self-Assembled 
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Monolayers 、 SAMs) と呼ばれる。同様に秩序だった単分子膜を得る方法として

Langmuir-Blodgett 法がある13。こちらは水面に両親媒性有機分子を含む溶液をたらし、気-液
界面に広がった分子をトラフを用いて圧縮して単分子膜を作製した後に、固体基板上にすく

い取ることで、基板表面上に単分子膜 (LB 膜)を形成させる方法である。分子が基板表面に物

理吸着している LB 膜に対し、SAMs は共有結合を介して有機分子が基板に固定されているの

で、化学的・機械的・熱的に安定であるため、界面の構造を制御するうえで非常に有用であ

り、多くの研究例が報告されている。また、化学的に安定なため、化学吸着した官能基の反

対側の末端官能基にアミノ基やエポキシ基、ビニル基等の化学反応性のある官能基で導入す

ることで、単分子膜表面で更に化学反応が可能となり応用範囲が広がる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1-2. Schematics of SAMs formation on solid surface. 
 
 
Table 1-1. Combinations of surface active head-groups and substrates used in forming SAMs on 
metals, oxides and semiconductors. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Substrate 
Organic molecule 

 (Surface-active head-group) 
Binding 

Au, Ag, Cu etc RSH, RSR', RSSR' RS – Au 
SiO2 , glass RSiCl3, RSi(OR')3 RSi – O 

Si/Si-H RCH = CH2 R – Si 
Metal oxide RCOOH RCOO- ・・・ MOn 

ZrO2 , ITO RPO3H2 RPO3
2-・・・Mn+ 
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5. 有機シラン化合物による SiO2表面への SAMs の作製 
 
 3.で述べた OFET に代表されるように、界面の構造を制御するために SiO2 (ガラス、石英、

Si 基板表面の酸化膜)表面に SAMs を作製する際は、有機シラン化合物 (SiRnX4-n: R = 有機分

子、X = Cl、OMe、OEt など)がよく用いられている14。有機シラン化合物と SiO2表面のシラ

ノール基 (Si-OH)の反応は、シランカップリング処理として無機材料表面を有機物で修飾す

る方法として実用的に用いられてきた15。一般的には trichlorosilane や trimethoxysilane などの

反応性官能基を 3 つもつ有機シラン化合物を用いて SAMs を作製する。Figure 1-3 に

trichlorosilane を用いた場合の SAMs の形成反応を示す16。まず、trichlorosilane が加水分解さ

れシラノール基が生成され、このシラノール基と SiO2 表面のシラノール基が脱水縮合して、

有機シラン化合物が共有結合を介して固定される。固定された有機シラン化合物は隣接する

分子同士でも脱水縮合しシロキサン結合 (Si-O-Si 結合)を形成する。反応条件を制御すること

で horizontal polymerization が優先して生じ、SiO2表面に 2 次元のシロキサンネットワークを

形成するので、作製した SAMs は化学的安定性・機械的安定性・熱的安定性に非常に優れて

いる17。有機シラン化合物で作製した SAMs は化学的に非常に安定なため、A. Gulino らはそ

の SAMs の表面で更に共有結合形成反応を利用して SiO2表面にポルフィリンの単分子膜を作

製(Figure 1-4)し、ガスや pH のセンサーとして応用している18。同様の手法で SiO2表面にポル

フィリンの単分子膜を作製した研究例は数多く報告されている19。しかし、Figure 1-3 に示す

ように実際には vertical polymerization も進行し、界面の構造を乱すアモルファスなシロキサ

ンポリマーも生成してしまうため、有機シラン化合物を用いて SiO2表面に SAMs を作製する

際は反応の雰囲気を厳密に制御しないといけない難点がある20。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1-3. The reaction of trichlosilane with SiO2. 
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Figure 1-4. Formation of porphyrin monolayer on SAMs prepared by (p-(chloromethyl)phenyl) 
triclorosilane on SiO2.  
 
 
6. 本研究の意義と要旨 
 

本論文では、有機シラン化合物を用いずに金属酸化物(シリケートガラス)表面に化学的安定

なポルフィリンの単分子膜を形成する方法として、アルコールとシラノールとの共有結合形

成反応に着目した。アルコールは有機シラン化合物と比較して非常に安定な化合物であるた

め扱いやすく、種類も多様にある。また、有機シラン化合物で見られた副反応も起きないと

考えられるので、アルコールは有機シラン化合物に代わりに SiO2表面に単分子膜を作製する

上で魅力的な化合物である。 
アルコールとシリカゲル表面のシラノール基との縮合反応については、1961 年に Iler らが

報告しており、メタノール、エタノール、プロパノールなどをシリカゲルと 110～200 oC に加

熱することで水酸基とシラノール基が縮合反応をおこしてアルコールの単分子膜が生成する

ことを見出している21。単純な構造の 1 級アルコールがシリカゲルと反応することを報告する

とともに、3 級アルコールは反応性が低く、アルコール自体の脱水(アルケンの生成)などの副

反応を伴うとしている。一方、Lambert らは、あらかじめ、シリカゲルを 400 oC もしくは、

900 oC で処理することで、表面のシラノール基を活性化させると 55 oC のような低温でもアル

コールと反応することを報告している22。この実験では、1 級アルコール以外にも 2 級、3 級

アルコールとの反応も報告されており、3 級アルコールは吸着量が 1 級アルコールの半分以

下であった。 
一方、形成したシリルエステル結合(Si-O-C 結合)は酸性条件や塩基性条件では加水分解反

応 21-23 が進行するため、アルコールを用いて作製した単分子膜は加水分解反応に対し不安定

といった欠点を有している。しかし、Ossenkamp らは多価アルコールであるビニルアルコー

ルや結合界面付近を疎水的にすることが可能な分岐アルコールを用いることで加水分解反応

に対する安定性が向上することを報告している 23a。 
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本研究ではポルフィリン発色団をもついろいろなアルコールを合成し、シリカゲルやシリ

ケートガラス表面に物理吸着させ、80~300 oC に加熱することで縮合反応を進行させてポルフ

ィリンの単分子膜を作製した。合成化学の観点から水酸基の数、水酸基間の距離、分子の疎

水性、結晶の融点、水酸基が結合する炭素の立体障害など有機半導体分子であるヒドロキシ

ポルフィリンの分子構造を系統的に変化させ、縮合反応や生成したシリルエステル結合の化

学的な安定性を検討し、その結果安定な有機/無機界面の構築に必要な分子設計の指針を示す

ことに成功した。 
また、リニアテトラピロールは、ポルフィリンと比べて、周りの環境や外部刺激で構造を

変化させることができるので、様々な光・電子材料への応用が期待できる。以前の研究でリ

ニアテトラピロールであるビラジエノンが、有機分子スイッチの活性層として用いられてい

る 4。本研究では、非プロトン性溶媒中またアミンの添加によりリニアテトラピロールの 1 つ

であるビリンジオンのソルバトクロミズムが観察されたことを報告する。このビリンジオン

の光吸収波長の変化を相互作用について研究することはリニアテトラピロール類の化合物が

光機能を有する有機半導体材料への応用につながる可能性がある。 
第 1 章では本研究の背景および目的、概要について述べた。 
第 2 章ではポルフィリンに導入したヒドロキシ基の数とその導入位置や融点が (1) シリケ

ートガラスとの結合反応速度に与える効果、(2) 生成した単分子膜に与える効果 (配向性およ

び化学的安定性)について述べている。導入したヒドロキシ基の数や位置の異なる 5 種類のポ

ルフィリンを合成した。すなわち、ポルフィリンのアリール基の 4 位の位置にスペーサの

pentamethylene基を介して結合させたヒドロキシ基を 4つ (1) および 2つ(2および 5)、1つ (3) 
持つポルフィリンであり、ヒドロキシ基を 2 つ持つポルフィリンについては、ヒドロキシ基

を分子の同じ側に導入した cis 体 (2) と反対側に導入した trans 体 (5) をそれぞれ合成した。

また、cis 体についてはヒドロキシ基と反対側に長鎖アルキル鎖を導入した誘導体 (4) も合成

し、これらとシリケートガラスとの加熱処理による反応の反応速度を調べた。その結果、(1) 反
応速度はヒドロキシ基の数が増えると増大すること、(2) 加熱温度と同じくらいの融点を持つ

4 はもっとも反応性が高いことが明らかとなった。次に、シリケートガラス表面上に作製し

たポルフィリン単分子膜の酸性条件での加水分解反応に対する安定性を比較するために、50 
oC の 1 M 塩酸に浸漬し、脱離速度を比較した。脱離速度から、単分子膜の安定性は、4 > 1 ≈ 
2 > 3 ≈ 5 という順になった。したがって、単分子膜の酸性条件での加水分解反応に対する安

定性は、導入したヒドロキシ基の数を増加させることで安定性が向上し、またアルキル鎖に

より単分子膜表面を疎水的にすることで、シリルエステル結合への水の攻撃が効果的に制限

することができ単分子膜の安定性が更に向上することが明らかになった。単分子膜の UV-vis
スペクトルの形状および接触角測定、酸性条件下での耐加水分解性の結果より、1 は 4 つあ

るヒドロキシ基うち数点がシリケートガラスと未反応で、ポルフィリン環が基板に対し平行

な配向をしていないことが示唆された。以上のように、シリルエステル結合による有機-無機

界面の形成に用いる分子設計についての基本的な指針が得られた。 
第 3 章ではシリケートガラスとポルフィリン単分子膜との耐加水分解性リンカーの開発に

ついて述べている。シリケートガラス表面のポルフィリン単分子膜の化学的な安定性を向上
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させるために、2 章で得られた知見をもとに 2 つの戦略で耐加水分解性のリンカーの開発を

した。1 つ目の戦略はヒドロキシ基を局所的に集積させてポルフィリンを多点でシリケート

ガ ラ ス に 固 定 す る こ と が 期 待 で き る tris(hydroxymethyl)methyl 基 お よ び

tris(3-hydroxypropyl)methyl 基を耐加水分解性のリンカーとして用いた。2 つ目の戦略は 4 の長

鎖アルキル基よりシリカの反応点近くに立体障害を導入することでシリルエステル結合をア

ルキル基で保護できると期待される 1-hydroxy-2-ethylpentyl 基を耐加水分解性のリンカーとし

て 用 い た 。 Tris(hydroxymethyl)methyl 基 お よ び tris(3-hydroxypropyl)methyl 基 、

1-hydroxy-2-ethylpentyl 基を有する種々のポルフィリン 6 および 7、 8 を合成し、それらを用

いてシリケートガラス表面に作製したポルフィリン単分子膜の酸性条件下での加水分解反応

に対する安定性の挙動を検討した。 3 の単分子膜と比較して tris(3-hydroxypropyl)methyl 基お

よび 1-hydroxy-2-ethylpentyl 基を有する 7 および 8 の単分子膜の酸性条件下での加水分解反応

に対する安定性が向上したのに対し、tris(hydroxymethyl)methyl 基を有する 6 の単分子膜の安

定性はより低下した。分子モデルの研究から、ポルフィリンとヒドロキシ基との間に柔軟な

スペーサとして propyl 鎖を持つ 7 は 3 つのヒドロキシ基の全てがシリケートガラスのシラノ

ールと反応しシリルエステル結合を形成することが可能であるが、6 は立体的な制限により

シリケートガラスとの間で 1 点だけでしかシリルエステル結合を形成せず、その結合の近辺

に未反応のヒドロキシ基が 2 つ残ることが示唆された。この未反応のヒドロキシ基が 6 の単

分子膜の加水分解を促進させたと思われる。 
 第 4 章ではシリケートガラスおよび SiO2ゲルと 1 級および 3 級アルコールを有するヒドロ

キシポルフィリンの間の脱水縮合反応および加水分解反応、エタノリシス反応の挙動を比較

し、さらに 3 級アルコールと SiO2間の反応のメカニズムについて検討した。末端に 3 級アル

コールを有するポルフィリン 9 をシリケートガラスおよび SiO2ゲル表面に加熱処理 (140 oC 
~ 240 oC)によって化学吸着させることに成功した。加熱温度 160 oC では 9 は、末端に 1 級ア

ルコールを有するポルフィリン 3 と比較してシリケートガラスとの反応が約 12 倍遅かった。

ヒドロキシ基の酸素を 18O にラベル化した 9 と SiO2ゲルとの反応により、3 級アルコールと

SiO2との反応は、1 級アルコールや 2 級アルコールと SiO2との反応と同様、ヒドロキシ基が

Si に求核攻撃した後に Si-O 結合の開裂が生じて縮合反応が進行することが示唆された。酸性

条件で SiO2ゲル表面に化学吸着している 3 および 9 のエタノリシス反応を行うと、1 級アル

コールの 3 の場合は 3 の構造のポルフィリンが脱離して回収されたのに対し、3 級アルコー

ルの 9 の場合は 9 以外に 9 のエチルエーテルとアルケンの構造のポルフィリンが脱離して回

収された。このことより、エタノリシス反応を酸性条件下で行うと 1 級アルコールから形成

したシリルエステル結合はSi-O結合の開裂を経由してエタノリシス反応が進行するのに対し、

3 級アルコールから形成したシリルエステル結合は C-O 結合の開裂を経由してエタノリシス

反応が進行することが示唆された。また 18O ラベル実験により、酸性条件での加水分解も同

様の反応メカニズムで進行することが示唆された。一方、シリケートガラス表面上に作製し

た 3 と 9 のポルフィリン単分子膜の塩基性条件での加水分解反応に対する安定性を比較する

ために、30 oC の 1 M NH3 (aq)に浸漬しで脱離速度を比較した。脱離速度より 9 の加水分解反

応は 3 の加水分解反応より約 20 倍遅く進行することがわかった。塩基性条件で SiO2ゲル表



8 
 

面に化学吸着している 3 および 9 のエタノリシス反応を行うと、ともに 3 と 9 のアルコール

構造のポルフィリンが脱離した。このことより、塩基性条件下では 1 級アルコールおよび 3
級アルコールから形成したシリルエステル結合は共に EtO-が Si を求核攻撃し Si-O 結合が開

裂することでエタノリシス反応が進行することが示唆された。加水分解反応も同様の反応メ

カニズムをとると考えられる。そのため、3 級アルコールから形成したシリルエステル結合

に隣接するメチル基の立体障害の効果が塩基性条件の加水分解反応およびエタノリシス反応

で顕著に表れたと思われる。また、酸性条件でのエタノリシス反応の結果より 9 はシリケー

トガラスや SiO2ゲル表面に Si-O 結合を介して結合していることも示唆された。 
 第 5 章ではシリケートガラス表面上でのポルフィリン単分子膜のメタレーション反応につ

いて述べている。2 ~ 4 章で作製した単分子膜をさらに応用展開していくには、単分子膜表面

でさまざまな化学反応を適用することが可能であるかを実証する必要がある。そこで、シリ

ケートガラス表面に化学吸着している 1 の単分子膜を(CH3COO)2Zn/MeOH 溶液に浸すことで、

固体表面上でポルフィリンの Zn 配位反応が進行することを確認し、2 ~ 4 章で作製したポル

フィリンの単分子膜はさらに化学修飾できることを実証した。また、UV-vis 測定によりその

反応を追跡することで反応速度を算出し、速度論から固体表面上でのポルフィリンのメタレ

ーション反応のメカニズムについて検討した。塩効果の実験より、静電相互作用を駆動力と

して反応が進行していることが考えられる。また、Zn2+イオンのシリケートガラスへの吸着

を考慮した吸着等温式からメカニズムを検討した結果、前駆平衡として Freundlich 型の Zn2+

イオンのシリケートガラスへの吸着が生じてからシリケートガラス表面での 1のZn錯体の形

成反応が起こることが示唆された。 
 第 6 章ではトリアリールビリンジオンのソルバトクロミズムについて述べている。アリー

ル基の 4 位の位置に電子求引基である CN 基と電子供与基であり OMe 基を持つトリアリール

ビリンジオン 11と 12をそれぞれ合成し、種々の溶媒中およびアミンを添加したときのUV-vis
スペクトルを測定した。非プロトン性アミド溶媒中もしくは比較的高濃度のアミンを添加す

ることで、トリアリールビリンジオンは天然の phytochrome の遠赤外吸収型の Pfr に類似した

UV-vis スペクトルを示すことを見出した。Toluene中では 11 の Q-バンドの極大吸収波長が 631 
nm に現れるのに対し、DMF 中では 729 nm に現れた。同様に DMA や 1-methylpyrrolidone な

どの非プロトン性アミド溶媒中では Pfrの形成が確認できたが、FA や NMF などのプロトン性

アミド溶媒中では phytochrome の赤外吸収型の Prの形成が確認された。アリール基に電子供

与基を有する 12 と比較してアリール基に電子求引基を有する 11 の方が Pfrを形成しやすい。

また、DMF と種々のプロトンドナー性の溶媒の混合溶媒中において、プロトンドナー性の強

い溶媒ほど Pfrの形成を阻害することがわかった。これらのことより、非プロトン性アミド溶

媒中のビリンジオンのソルバトクロミズムはビリンジオンと非プロトン性アミド溶媒の水素

結合によるものだと示唆された。分子軌道計算により 11-DMF 錯体の構造の最適化を行い、

ビリンジオンの D 環の NH の H と DMF のカルボニル基の酸素との距離は 0.188 nm であり、

錯体の形成反応は発熱反応 (14.0 kcal/mol)であることがわかった。このエンタルピー変化は水

素結合形成によるものだと思われる。一方、MeOH 中の 11 に比較的高濃度のアミン 
(butylamine や 1,2-ethanediamine、piperidine など)を添加することで Pfr の形成が確認された。
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アミドの系とは異なり、アミンの系の場合、プロトン性極性溶媒中のほうが Pfrの方が形成さ

れやすかった。プロトン性極性溶媒中においてビリンジオンとアミンの間でプロトン移動型

の水素結合が働き、Pfrが形成したと思われる。 
 第 7 章では本研究の総括として、今回得られた知見ならびに今後の改良点、展望について

述べ、結論とした。 
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Chart 1-2. Hydroxyporphyrins 1 ~ 10 and bilindiones 11 ~ 12. 
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第 2 章 シリケートガラス表面上の種々のヒドロキシポルフィリンの単分子膜の形成反応 
および加水分解反応の速度論 
 
1. 緒言 
 
 有機半導体分子を用いた電子デバイスの機能を発現する重要な現象が起きている有機活性

層と無機電極 (金属、半導体、絶縁体)界面の構造を制御することは有機デバイスの性能を高

める上で非常に重要である。例えば、有機電界効果トランジスタ  (Organic Field Effect 
Transistor、OFET)において、Jacksonらにより機能の発現の場である有機活性層と絶縁体 (SiO2)
界面に octadecyltrichlorosilane (OTS)を用いて自己組織化単分子膜 (Self-Assembled Monolayers、
SAMs)を作製することで高い電界効果移動度を示すことが報告されて以来1、SiO2 表面上を

SAMs で修飾することが有機電界効果トランジスタの作製の標準的なプロセスとなっている2。 
 自己組織化単分子膜は有機分子が共有結合を介して無機表面に化学吸着するため物理吸着

である Langmuir-Blodgett 膜 (LB 膜)3などと比べて比較的安定で、また吸着分子同士の相互作

用により密に会合し、分子の配列や配向が高度に規則的になった構造が得られるため、界面

の構造を制御する手法として非常に有用であり、多くの研究例が報告されている4。その中で

も最も盛んに行われているのはチオール基やジスルフィド基を持つ有機硫黄化合物を用いて

Au 基板上に作製した SAMs の研究である。チオール基を有するポルフィリンから作製した

SAMs は非常に安定であり、また光学的、電子的にユニークな特性を持つため幅広い分野に

応用されている5。また、シランカップリング剤に代表される有機シラン化合物 (SiRnX4-n: R = 
有機分子、X = Cl、OMe、OEt など)を用いて SiO2 (ガラス、石英、Si 基板表面の酸化膜)表面

にポルフィリンの単分子膜を作製した研究例も数多く報告されている6。しかし有機シラン化

合物を用いた場合、副反応でシラン化合物同士が縮合し膜の構造を乱すアモルファスなシロ

キサンポリマーが形成されるため、単分子膜を作製するときは反応の雰囲気を厳密に制御し

ないといけない 2a, 7。そこで有機シラン化合物に代わりにリン酸基を有する化合物を用いて

SiO2表面に単分子膜を作製する試みが行われている8。 
 我々はポルフィリンを SiO2表面に共有結合を介して固定する手法として、有機シラン化合

物に代わりにアルコールとシラノールとが脱水縮合反応 (Scheme 2-1)により共有結合を形成

することに着目した。この反応は、メタノールやブタノールなど比較的シンプルなアルコー

ルを用いて SiO2ゲル表面を修飾する方法として古くから研究されており9、Iler らはこの脱水

縮合反応は吸熱反応で、反応温度を上げていくことで進行すると報告されている 9a。アルコ

ールは有機シラン化合物と比較して非常に安定な化合物であるため扱いやすく、種類も多様

にある。また、有機シラン化合物で見られた副反応も起きないと考えられるので、アルコー

ルは有機シラン化合物に代わりに SiO2表面に単分子膜を作製する上で魅力的な化合物である。

一方、形成したシリルエステル結合(Si-O-C 結合)は酸性条件や塩基性条件では加水分解反応
9, 10が進行するため、アルコールを用いて作製した単分子膜は加水分解反応に対し不安定とい

った欠点を有している。しかし、Ossenkamp らは多価アルコールであるビニルアルコールや

結合界面付近を疎水的にすることが可能な分岐アルコールを用いることで加水分解反応に対
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する安定性が向上することを報告している 9c。そこで本研究では、末端に複数のヒドロキシ

基を持つポルフィリンを用いて、シリケートガラス表面に大気中で容易に作製でき、また化

学的に安定なポルフィリンの単分子膜の作製を目指した。 
  本研究では、ヒドロキシポルフィリンを用いてシリケートガラス表面にポルフィリンの単

分子膜を作製する上での基礎的な知見 (ヒドロキシポルフィリンとシリケートガラスとの反

応性や作製したポルフィリン単分子膜内の分子の配向性、化学的な安定性)を得るために、合

成化学の観点から分子構造を系統的に変化させて、ヒドロキシ基の数や位置、分子の疎水性、

結晶の融点の異なるヒドロキシポルフィリン 1 ~ 5 (Chart 2-1)を用いた。作製した単分子膜は

UV-vis スペクトル測定および接触角測定、X 線反射率測定を用いて評価した。また、作製し

たヒドロキシポルフィリン 1 ~ 5 の単分子膜の酸性条件下での加水分解反応に対する安定性

の挙動を速度論より議論した。 
 
 
 
 
 
 

 Scheme 2-1. Reaction of alcohol with silanol. 
 
2. 実験 
 
2. 1. 試薬および測定器具 

NaOMe は MeOH に金属 Na を加えて作製し、その溶液を反応物に加えて使用した。その他

の合成及び精製に用いた試薬は、和光純薬工業社製および Aldrich Chemical Company 製のも

のをそのまま使用した。カラムクロマトグラフィーは、関東化学社製のフラッシュクロマト

グラフィー用中性球状シリカゲル (60N) を担体に用いた。シリケートガラスは松浪硝子工業

株式会社製の Micro slide glass (76 mm × 26 mm)を 3 等分(25.3 mm × 26 mm)に分割して使

用した。 
 1H NMR 及び 13C NMR スペクトルは JEOL 社の JNM-ECX DELTA スペクトロメーターを使

用して測定した。MALDI-TOF-MS スペクトルは Brucker 社の Autoflex Speed マススペクトロ

メーターを使用して測定した。UV-vis スペクトルは Perkin-Elmer 社の Lambda 950 スペクトロ

メーター及び Agilent Technologies 社の Agilent8543 を使用して測定した。スピンコートはミカ

サ社の MS-A 100 スピンコーターを用いて行った。ガラス基板の加熱処理は Mettler-Toledo 社

の FP82HT を用いて行った。接触角測定は協和界面科学株式会社の接触角計 CA-X150 を使用

して測定を行い、表面自由エネルギー解析 EG-2 型を用いて解析した。X 線反射率測定は

Rigaku 社の SmartLab で測定を行い、Global Fit を用いて解析した。 
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2. 2. 合成 
 ヒドロキシポルフィリン 1 ~ 5 は Scheme 2-2 ~ 2-4 に従って合成した。

3,4-didodecyloxybenzaldehyde は文献11に従って合成した。それぞれの化合物は 1H NMR および
13C NMR、MALDI-TOF-MS より同定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Chart 2-1. Hydroxyporphyrins 1 ~ 5 
 
 
2. 2. 1. Tetraol 1 の合成 
 
5,10,15,20-Tetrakis(4-(5-acetoxypentyloxy)phenyl)porphyrin (14)12の合成 

100 mL の三口反応容器に5,10,15,20-tetrakis-(4-hydroxyphenyl)porphyrin (1.00 g、1.47 mmol)
およびK2CO3 (4.07 g、29.5 mmol)、18-crown-6 (0.78 g、2.95 mmol)、DMF (30 mL)を加え、60 oC
で15分加熱した。その後、5-bromopentyl acetate (5.27 mL, 29.5 mmol)を加え、更に60 oCで3時
間加熱した。反応終了後、室温まで冷却し、CH2Cl2 (100 mL)を加えた。その後、蒸留水 (5回)
で洗浄し、有機相をNa2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取り除いた後、ろ液の溶媒
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を減圧留去することで、紫色の固体を得た。この固体を湿式シリカゲルクロマトグラフィー 
(展開溶媒はCH2Cl2 → CH2Cl2:acetone = 100:1→ CH2Cl2:acetone = 50:1と徐々に極性を上げて

いった)で精製することで、紫色の固体の14を得た。 (853 mg、49 %) 
 

1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.75 (s, 2H; NH), 1.68-2.06 (m, 12H; 
Ph-OCH2CH2CH2CH2CH2OAc), 2.11 (s, 12H; OCOCH3), 4.20 (t, J = 8.00 Hz, 8H; CH2OAc), 4.27 (t, 
J = 8.00 Hz, 8H; PhOCH2), 7.27 (d, J = 8.00 Hz, 8H; 5,10,15,20-phenylene H-3’), 8.11 (d, J = 8.00 Hz, 

8H; 5,10,15,20-phenylene H-2’), 8.86 (s, 8H; pyrrole- H); MS (MALDI-TOF): m/z = 1192 [M + H]+ 
(calcd. for C72H79N4O12 m/z = 1192). 

 
5,10,15,20-Tetrakis(4-(5-hydroxypentyloxy)phenyl)porphyrin (1)の合成 

100 mL の 3 口反応容器に 14 (400 mg、0.34 mmol)および pyridine (10 mL)、NaOMe (2 g)、
MeOH (20 mL)を加え、6 時間加熱還流をした。反応終了後、室温まで冷却し、CH2Cl2 (100 mL)
を加えた。その後、1 M HCl (4 回)および蒸留水 (5 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。

Na2SO4を吸引濾過により取り除いた後に、ろ液の溶媒を減圧留去することで紫色の固体を得

た。この固体をプレパラティブ TLC (展開溶媒: CH2Cl2/DMF = 6/4)で精製することで、紫色の

固体の 1 を得た。(265 mg、75 %) 
 
1H NMR (500 MHz, pyridine-d5):  (ppm) = -2.19 (s, 2H; NH), 1.85-2.09 (m, 24H, 
Ph-OCH2CH2CH2CH2CH2OH), 3.98 (t, J = 6.50 Hz, 8H; CH2OH), 4.27 (t, J = 6.50 Hz, 8H; Ph-OCH2), 
7.48 (d, 4H; 5,10,15,20-phenylene H-3’), 8.34 (d, J = 8.50 Hz, 8H; 5,10,15,20-phenylene H-2’), 9.21 

(s, 8H; pyrrole- H); MS (MALDI-TOF): m/z = 1024 [M + H]+ (calcd. for C64H71N4O8 m/z = 1024). 
 
2. 2. 2. Cis-diol 2 の合成 
 
5,10-Bis(4-acetoxyphenyl)-15,20-diphenylporphyrin (15)および 5-(4-acetoxyphenyl)-10,15,20- 
triphenylporphyrin (16)、5,15-bis(4-acetoxyphenyl)-10,20-diiphenyl- porphyrin (17)の合成  
  500 mLの 3口反応容器に 4-acetoxybenzaldehyde (3.72 ml、0.027 mol)および benzaldehyde (2.72 
mL、0.027 mol)、propionic acid (225 mL)を加えて、加熱還流するまで加熱した。加熱還流した

後、pyrrole (3.72 mL、0.054 mol)をゆっくりと加え、さらに 30 分加熱還流をした。反応終了

後、室温まで冷却し、propionic acid を減圧留去することで黒色の固体を得た。この固体から

湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒は CH2Cl2:hexane = 3:1)により 15 および 16、17
をそれぞれ単離した。さらに湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒は 15 および 17：
CH2Cl2:hexane = 3:1、16：CH2Cl2:hexane = 2:1)で 15 および 16、17 をそれぞれ精製することで、

紫色の固体の生成物を得た。 (15: 350 mg、3.6 %、16: 487 mg、5.4 %、17: 293 mg、3.0 %) 
   

15: 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.80 (s, 2H; NH), 2.49 (s, 6H; -OCOCH3), 7.50 (d, J = 
8.25 Hz, 4H; 5,10-phenylene H-3’), 7.73-7.80 (m, 6H; 15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.20-8.23 (m, 8H; 
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5,10-phenylene H-2’ and 15,20-phenyl H-2’), 8.85 (overlapped two singlets and two doublets, 8H; 

pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) = 21.4, 118.9, 119.8, 120.4, 126.7, 127.8, 131.0 (br), 
134.5, 135.3, 139.7, 142.1, 150.6, 169.5 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 730 [M]+ (calcd. for 
C48H34N4O4 m/z = 730). 
 

16: 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.78 (s, 2H; NH), 2.49 (s, 3H; -OCOCH3), 7.50 (d, J = 
7.95 Hz, 2H; 5-phenylene H-3’), 7.73-7.80 (m, 9H; 10,15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.20-8.23 (m, 8H; 

5-phenylene H-2’ and 10,15,20-phenyl H-2’), 8.84-8.86 (m, 8H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3)  = 21.4, 118.9, 119.8, 120.2, 120.3, 126.7, 127.7, 130.9 (br), 134.5, 135.3, 139.7, 142.1, 
150.6, 169.5 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 672 [M]+ (calcd. for C46H32N4O2 m/z = 672).  
  

17: 1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.80 (s, 2H; NH), 2.49 (s, 6H; -OCOCH3), 7.50 (d, J = 
8.00 Hz, 4H; 5,15-phenylene H-3’), 7.73-7.80 (m, 6H; 10,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.20-8.22 (m, 8H; 

5,15-phenylene H-2’and 10,20-phenyl H-2’), 8.85 (d, J = 4.70 Hz, 4H; pyrrole- H), 8.86 (d, J = 4.70 
Hz, 4H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) = 21.4, 118.9, 119.8, 120.3, 126.7, 127.8, 131.3 
(br), 134.6, 135.3, 139.7, 142.0, 150.6, 169.6 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 730 [M]+ (calcd. for 
C48H34N4O4 m/z = 730). 
 
5,10-Bis(4-hydroxyphenyl)-15,20-diphenylporphyrin (18)の合成 

200 mL の 3 口反応容器に 15 (252 mg、0.35 mmol)および THF (20 mL)、NaOMe (373 mg)、
MeOH (50 mL)を加え、6 時間加熱還流をした。反応終了後、室温まで冷却し、CH2Cl2 (100 mL)
を加えた。その後、1 M HCl (2 回)および蒸留水 (6 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。

Na2SO4を吸引濾過により取り除いた後、ろ液の溶媒を減圧留去することで、紫色の固体の 18
を得た。 (172 mg、77.1 %) 
 
1H NMR (500 MHz, acetone-d6):  (ppm) = -2.71 (s, 2H; NH), 7.30 (d, J = 7.70 Hz, 4H; 
5,10-phenylene H-3’), 7.80-7.85 (m, 6H; 15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.07 (d, J = 7.70 Hz, 4H; 

5,10-phenylene H-2’), 8.24 (d, J = 6.85 Hz, 4H; 15,20-phenyl H-2’), 8.84-8.94 (m , 8H; pyrrole- H); 
13C NMR (125 MHz, acetone-d6)  = 114.6, 114.7, 120.8, 121.4, 127.7, 128.8, 132.0 (br), 134.0, 135.2, 
136.5, 143.0, 158.5 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 646 [M]+ (calcd. for C44H30N4O2 m/z = 646). 
 
5,10-Bis(4-(5-acetoxypentyloxy)phenyl)-15,20-diphenylporphyrin (21)の合成 

200 mLの3口反応容器に18 (290 mg、0.45 mmol)およびK2CO3 (1.24 g, 8.97 mmol)、18-crown-6 
(2.37 g, 8.97 mmol)、DMF (20 mL)を加え、60 oC で 15 分加熱した。その後、5-bromopentyl acetate 
(1.43 mL, 9.0 mmol)を加え、更に 60 oC で 6 時間加熱した。反応終了後、室温まで冷却し、CH2Cl2 
(100 mL)を加えた。その後、蒸留水 (5 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を

吸引濾過により取り除いた後に、ろ液の溶媒を減圧留去することで紫色の固体を得た。この

固体を湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒は CH2Cl2:acetone = 75:1)で精製した。さ
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らに再結晶 (CHCl3/MeOH)により精製し、紫色の固体の 21 を得た。 (323 mg、79.9 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.76 (s, 2H; NH), 1.67-1.73 (m, 4H; CH2CH2OAc), 1.80-1.85 
(m, 4H; CH2CH2CH2OAc), 1.98-2.01 (m, 4H; Ph-OCH2CH2), 2.11 (s, 6H; -OCOCH3), 4.19 (t, J = 
6.30 Hz, 4H; CH2OAc), 4.23 (t, J = 6.30 Hz, 4H; Ph-OCH2), 7.26 (one of the doublet signals, the other 
was overlapped with CHCl3, 4H; 5,10-phenylene H-3’), 7.72-7.77 (m, 6H; 15,20-phenyl H-3’, H-4’), 
8.10 (d, J = 8.05 Hz, 4H; 5,10-phenylene H-2’), 8.21 (d, J = 6.30 Hz, 4H; 15,20-phenyl H-2’), 8.83 (s, 

4H; pyrrole- H), 8.87 (s, 4H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 21.1, 22.8, 28.5, 29.1, 
64.5, 67.9, 112.7, 119.9, 120.0, 126.7, 127.7, 131.0 (br), 134.4, 134.5, 135.6, 142.2, 158.8, 171.3 ppm; 
MS (MALDI-TOF): m/z = 902 [M]+ (calcd. for C58H54N4O6 m/z = 902). 
 
5,10-Bis(4-(5-hydroxypentyloxy)phenyl)-15,20-diphenylporphyrin (2)の合成 

200 mL の 3 口反応容器に 21 (323 mg、0.36 mmol)および pyridine (10 mL)、NaOMe (390 mg)、
MeOH (25 mL)を加え、6 時間加熱還流をした。反応終了後、室温まで冷却し、CH2Cl2 (100 mL)
を加えた。その後、1 M HCl (2 回)および蒸留水 (5 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。

Na2SO4を吸引濾過により取り除いた後、ろ液の溶媒を減圧留去することで、紫色の固体を得

た。この固体を湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒は CH2Cl2:acetone = 10:1)で精製

した。さらに再結晶 (CHCl3/hexane)により精製し、紫色の固体の 2 を得た。 (256 mg、87.4 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.76 (s, 2H; NH), 1.35 (m, 2H; OH),1.70-1.81 (m, 8H; 
CH2CH2CH2OH), 2.00-2.05 (m, 4H, Ph-OCH2CH2), 3.78 (brs, 4H; CH2OH), 4.27 (t, J = 6.50 Hz, 4H; 
Ph-OCH2), 7.27 (one of the doublet signals, the other was overlapped with CHCl3, 4H; 5,10-phenylene 
H-3’), 7.73-7.79 (m, 6H; 15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.11 (d, J = 8.30 Hz, 4H; 5,10-phenylene H-2’), 

8.21 (dd, J = 1.80 and 7.70 Hz, 4H; 15,20-phenyl H-2’), 8.83 (s, 4H; pyrrole- H), 8.88 (s, 4H; 
pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3):  = 22.6, 29.3, 32.6, 63.0, 68.1, 112.7, 119.9, 120.1, 126.7, 
127.7, 131.2 (br), 134.5, 134.6, 135.6, 142.2, 158.9 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 818 [M]+ (calcd. 
for C54H50N4O4 m/z = 818). 
 
2. 2. 3. Monool 3 および trans-diol 5 の合成 
 3 および 5 は 2 と同様の方法で合成した。 
 
5-(4-Hydroxyphenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (19) 
1H NMR (500 MHz, acetone-d6):  (ppm) = -2.73 (s, 2H; NH), 7.31 (d, J = 8.05 Hz, 2H; 5-phenylene 
H-3’), 7.83-7.84 (m, 9H; 10,15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.08 (d, J = 8.00 Hz, 2H; 5-phenylene H-2’), 

8.25 (d, J = 6.85 Hz, 6H; 10,15,20-phenyl H-2’), 8.90 (m, 8H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, 
acetone-d6):  = 114.6, 114.7, 120.8, 121.0, 121.6, 127.7, 128.8, 133.8, 135.2, 136.4, 136.5, 142.9, 
158.4 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 631 [M + H]+  (calcd. for C44H31N4O m/z = 631). 
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5,15-Bis(4-hydroxyphenyl)-10,20-diphenylporphyrin (20) 
1H NMR (500 MHz, acetone-d6):  (ppm) = -2.71 (s, 2H; NH), 7.30 (d, J = 8.60 Hz, 4H; 
5,15-phenylene H-3’), 7.82-7.87 (m, 6H; 15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.07 (d, J = 8.60 Hz, 4H; 
5,15-phenylene H-2’), 8.26 (dd, J = 1.70 and 7.70 Hz, 4H; 10,20-phenyl H-2’), 8.85 (d, J = 4.60 Hz, 

4H; pyrrole- H), 8.95 (d, J = 4.60 Hz, 4H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, acetone-d6)  = 114.6, 
114.7, 120.8, 121.3, 127.7, 128.8, 132.0 (br), 134.0, 135.2, 136.5, 143.0, 158.5 ppm; MS 
(MALDI-TOF): m/z = 646 [M]+ (calcd. for C44H30N4O2 m/z = 646). 
 
5-(4-(5-Acetoxypentyloxy)phenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (22) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.76 (s, 2H; NH), 1.69-1.75 (m, 2H; CH2CH2OAc), 1.81-1.87 
(m, 2H; CH2CH2CH2OAc), 1.99-2.05 (m, 2H; Ph-OCH2CH2), 2.11 (s, 3H; -OCOCH3), 4.20 (t, J = 
6.30 Hz, 2H; CH2OAc), 4.26 (t, J = 6.30 Hz, 4H; Ph-OCH2), 7.27 (one of the doublet signals, the other 
was overlapped with CHCl3, 2H; 5-phenylene H-3’), 7.73-7.79 (m, 9H; 10,15, 20-phenyl H-3’, H-4’), 
8.11 (d, J = 8.55 Hz, 2H; 5-phenylene H-2’), 8.21 (d, J = 6.30 Hz, 6H; 10,15, 20-phenyl H-2’), 8.84 

(m, 6H; pyrrole- H), 8.88 (d, J = 4.00 Hz, 2H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 21.1, 
22.8, 28.5, 29.1, 64.5, 67.9, 112.7, 119.9, 120.0, 120.1, 126.7, 127.7, 130.7 (br), 134.4, 134.5, 135.6, 
142.1, 142.2, 158.8, 171.3 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 758 [M]+ (calcd. for C51H30N4O m/z = 
758). 
 
5,15-Bis(4-(5-acetoxypentyloxy)phenyl)-10,20-diphenylporphyrin (23) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.77 (s, 2H; NH), 1.69-1.75 (m, 4H; CH2CH2OAc), 1.81-1.87 
(m, 4H; CH2CH2CH2OAc), 1.99-2.05 (m, 4H; Ph-OCH2CH2), 2.11 (s, 6H; -OCOCH3), 4.19 (t, J = 
6.30 Hz, 4H; CH2OAc), 4.23 (t, J = 6.30 Hz, 4H; Ph-OCH2), 7.27 (one of the doublet signals, the other 
was overlapped with CHCl3, 4H; 5,15-phenylene H-3’), 7.73-7.80 (m, 6H; 10,20-phenyl H-3’, H-4’), 
8.10 (d, J = 8.00 Hz, 4H; 5,15-phenylene H-2’), 8.21 (d, J = 6.30 Hz, 4H; 10,20-phenyl H-2’), 8.83 (d, 

J = 4.60 Hz, 4H; pyrrole- H), 8.87 (d, J = 4.60 Hz, 4H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 
21.1, 22.8, 28.5, 29.1, 64.5, 67.9, 112.5, 112.8, 119.9, 120.0, 126.7, 127.7, 131.0 (br), 134.4, 134.6, 
135.6, 135.7, 142.2, 158.8, 171.3 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 902 [M]+ (calcd. for C58H54N4O6 
m/z = 902). 
 
5-(4-(5-Hydroxypentyloxy)phenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (3) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.77 (s, 2H; NH), 1.35 (t, J = 5.80 Hz, 1H; OH), 1.71-1.80 
(m, 4H; CH2CH2CH2OH), 2.01-2.06 (m, 2H, Ph-OCH2CH2), 3.79 (td, J = 5.80 and 5.80 Hz, 2H; 
CH2OH), 4.28 (t, J = 6.25 Hz, 2H; Ph-OCH2), 7.27 (one of the doublet signals, the other was 
overlapped with CHCl3, 2H; 5-phenylene H-3’), 7.73-7.79 (m, 9H; 10,15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.11 
(d, J = 8.30 Hz, 2H; 5-phenylene H-2’), 8.21 (dd, J = 1.20 and 8.00 Hz, 6H; 10,15,20-phenyl H-2’), 

8.84 (m, 6H; pyrrole- H), 8.88 (d, J = 4.75 Hz, 2H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 
22.6, 29.3, 32.7, 63.0, 68.2, 112.8, 120.0, 120.1, 120.2, 126.8, 127.8, 131.0 (brs), 134.5, 134.6, 135.7, 
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142.2, 142.3, 159.0 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 716 [M]+ (calcd. for C49H40N4O2 m/z = 716). 
 

5,15-Bis(4-(5-hydroxypentyloxy)phenyl)-10,20-diphenylporphyrin (5) 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.76 (s, 2H; NH), 1.35 (m, 2H; OH), 1.72-1.79 (m, 8H; 
CH2CH2CH2OH), 2.00-2.04 (m, 4H, Ph-OCH2CH2), 3.78 (m,  4H; CH2OH), 4.26 (t, J = 6.60 Hz, 4H; 
PhOCH2), 7.28 (one of the doublet signals, the other was overlapped with CHCl3, 4H; 5,15-phenylene 
H-3’), 7.73-7.79 (m, 6H; 10,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.11 (d, J = 8.05 Hz, 4H; 5,15-phenylene H-2’), 

8.21 (d, J = 6.30 Hz,4H; 10,20-phenyl H-2’), 8.83 (d, J = 4.30 Hz, 4H; pyrrole- H), 8.88 (d, J = 4.30 
Hz, 4H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 22.5, 29.3, 32.5, 63.0, 68.1, 112.7, 119.9, 
120.1, 126.7, 127.7, 131.2 (br), 134.4, 134.5, 135.6, 142.2, 158.9 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 818 
[M]+ (calcd. for C54H50N4O4 m/z = 818). 
 
2. 2. 4. Alkyl-cis-diol 4 の合成 
 
5,10-Bis(4-acetoxyphenyl)-15,20-bis(3,4-didodecyloxyphenyl)porphyrin (24)の合成 

500 mL の 3 口 反 応 容 器 に 4-acetoxybenzaldehyde (1.86 ml 、 0.013 mol) お よ び

3,4-didodecyloxybenzaldehyde (6.64 g, 0.014 mol)、propionic acid (225 mL)を加え、加熱還流する

まで加熱した。加熱還流した後、pyrrole (1.84 mL、0.027 mol)をゆっくりと加え、さらに 30
分加熱還流をした。反応終了後、室温まで冷却し、propionic acid を減圧留去することで黒色

の固体を得た。この黒色の固体から湿式シリカゲルクロマトグラフィー  (展開溶媒は

CH2Cl2:hexane = 20:1)で目的物を単離した。さらに湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開

溶媒は CH2Cl2:hexane = 4:1)で精製することで、紫色の固体の 24 を得た。 (211 mg、2.0 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.80 (s, 2H; NH), 0.84 (t, J = 7.45 Hz, 6H; CH3), 0.90 (t, J = 
7.45 Hz, 6H; CH3), 1.20-142 (m, 64H; Ph-O(CH2)3(CH2)8CH3), 1.44-1.52 (m, 4H; Ph-O(CH2)2CH2), 
1.61-1.67 (m, 4H; Ph-O(CH2)2CH2), 1.86-192 (m, 4H; Ph-OCH2CH2), 2.00-2.06 (m, 4H; 
Ph-OCH2CH2), 2.49 (s, 6H; OCOCH3), 4.12 (t, J = 6.30 Hz, 4H; Ph-OCH2), 4.30 (t, J = 6.30 Hz, 4H; 
Ph-OCH2), 7.24 (one of the doublet signals, the other was overlapped with CHCl3, 2H; 
15,20-phenylene H-5’), 7.50 (d, J = 5.70 Hz, 4H; 5,10-phenylene H-3’), 7.70 (dd, J = 1.70 and 8.00 
Hz, 2H; 15,20-phenyl H-6’), 7.77 (d, J = 1.70, 2H; 15,20-phenylene H-2’), 8.21 (d, J = 5.70 Hz, 4H; 

5,10-phenylene H-2’), 8.85 (overlapped singlet and doublet, 4H; pyrrole- H), 8.92 (overlapped singlet 
and doublet, 4H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 14.0, 14.1, 21.4, 22.6, 22.7, 26.1, 26.2, 
29.31, 29.40, 29.45, 29.53, 29.61, 29.67, 29.71, 31.9, 32.0, 69.4, 111.6, 118.7, 119.8, 120.4, 120.7, 
127.6, 134.6, 135.3, 139.7, 147.0, 149.0, 150.5, 169.6 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 1468 [M+H]+ 
(calcd. for C96H131N4O8 m/z = 1468). 

 
5,10-Bis(3,4-didodecyloxyphenyl)-15,20-bis(4-hydroxyphenyl)porphyrin (25)の合成 

50 mL の 3 口反応容器に 24 (200 mg、0.14 mmol)および THF (5 mL)、NaOMe (540 mg)、MeOH 
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(10 mL)を加え、6 時間加熱還流をした。反応終了後、室温まで冷却し、CH2Cl2 (100 mL)を加

えた。その後、1 M HCl (2 回)および蒸留水 (6 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。

Na2SO4を吸引濾過により取り除いた後、ろ液の溶媒を減圧留去することで紫色の固体を得た。

この固体を湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒は CH2Cl2:acetone = 30:1)で精製す

ることで、紫色の固体の生成物 25 を得た。 (147 mg、73.8 %) 
 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): (ppm) = -2.77 (s, 2H; NH), 0.83 (t, J = 6.90 Hz, 6H; CH3), 0.89 (t, J = 
6.90 Hz, 6H; CH3), 1.20-141 (m, 64H; Ph-O(CH2)3(CH2)8CH3), 1.46-1.50 (m, 4H; Ph-O(CH2)2CH2), 
1.61-1.67 (m, 4H; Ph-O(CH2)2CH2), 1.86-192 (m, 4H; Ph-OCH2CH2), 2.00-2.06 (m, 4H; 
Ph-OCH2CH2), 4.12 (t, J = 6.90 Hz, 4H; Ph-OCH2), 4.29 (t, J = 6.90 Hz, 4H; Ph-OCH2), 7.17 (d, J = 
8.00 Hz, 4H; 15,20-phenylene H-3’), 7.23 (one of the doublet signals, the other was overlapped with 
CHCl3, 2H; 5,10-phenylene H-5’), 7.70 (d, J = 8.00 Hz, 2H; 5,10-phenylene H-6’), 7.78 (s, 2H; 

5,10-phenylene H-2’), 8.06 (d, J = 6.30 Hz, 4H; 15,20-phenylene H-2’), 8.85 (s, 4H; pyrrole- H), 8.91 
(s, 4H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 14.1, 14.2, 22.6, 22.7, 26.1, 26.2, 29.32, 29.41, 
29.46, 29.54, 29.61, 29.66, 29.73, 29.75, 29.78, 31.9, 32.0, 69.5, 111.7, 113.7, 119.6, 120.0, 120.1, 
127.6, 134.8, 135.7, 147.1, 149.0, 155.4; MS (MALDI-TOF): m/z = 1384 [M+H]+ (calcd. for 
C92H127N4O6 m/z = 1384). 
 
5,10-Bis(4-(5-acetoxypentyloxy)phenyl)-15,20-bis(3,4-didodecyloxyphenyl)-porphyrin (26)の合成 

200 mL の 3 口反応容器に 25 (89.6 mg、0.065 mmol)および K2CO3 (180 mg, 1.30 mmol)、
18-crown-6 (34 mg, 0.13 mmol)、DMF (7 mL)を加え、60 oC で 15 分加熱した。その後、

5-bromopentyl acetate (0.22 mL, 1.29 mmol)を加え、更に 60 oC で 6 時間加熱した。反応終了後、

室温まで冷却し、CH2Cl2 (100 mL)を加えた。その後、蒸留水 (5 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4

で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取り除いた後に、ろ液の溶媒を減圧留去することで紫

色の固体を得た。この固体を湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒は CH2Cl2:acetone 
= 100:1)で精製することで、紫色の固体の 26 を得た。 (85.5 mg、80.7 %) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.75 (s, 2H; NH), 0.84 (t, J = 6.90 Hz, 6H; CH3), 0.90 (t, J = 
6.90 Hz, 6H; CH3), 1.20-1.75 (m, 76H; Ph-O(CH2)2(CH2)9CH3 and Ph-O(CH2)2CH2(CH2)2OAc), 
1.81-1.91 (m, 8H; Ph-OCH2CH2(CH2)9CH3 and CH2CH2OAc), 1.61-1.67 (m, 8H; 
Ph-OCH2CH2(CH2)9CH3 and Ph-OCH2CH2(CH2)3OAc), 2.11 (s, 6H; OCOCH3), 4.12 (t, J = 6.50 Hz, 
4H; Ph-OCH2(CH2)10CH3), 4.20 (t, J = 6.50 Hz, 4H; CH2OAc), 4.25-4.30 (m, 8H; 
Ph-OCH2(CH2)10CH3 and Ph-OCH2(CH2)4OAc), 7.23 (d, J = 8.00 Hz, 2H; 15,20-phenylene H-5’), 
7.27 (one of the doublet signals, the other was overlapped with CHCl3, 4H; 5,10-phenylene H-3’), 7.70 
(dd, J = 1.90 and 8.00 Hz, 2H; 15,20-phenylene H-6’), 7.77 (d, J = 1.90 Hz, 2H; 15,20-phenylene 

H-2’), 8.06 (d, J = 6.30 Hz, 4H; 5,10-phenylene H-2’), 8.86 (s, 4H; pyrrole- H), 8.90 (s, 4H; 
pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 14.1, 14.2, 21.1, 22.6, 22.7, 22.8, 26.1, 26.2, 28.5, 
29.31, 29.41, 29.45, 29.53, 29.61, 29.65, 29.71, 29.77, 31.9, 32.0, 32.6, 64.5, 67.9, 69.4, 111.6, 112.6, 
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119.8, 119.9, 120.6, 127.6, 130.9 (br), 134.5, 134.8, 135.6, 147.1, 149.0, 158.8, 171.3; MS 
(MALDI-TOF): m/z = 1640 [M+H]+ (calcd. for C106H151N4O10 m/z = 1640). 
 
5,10-Bis(3,4-didodecyloxyphenyl)-15,20-bis(4-(5-hydroxypentyloxy)phenyl)porphyrin (4)の合成 

200 mL の 3 口反応容器に 26 (85.5 mg、0.052 mmol)および pyridine (5 mL)、NaOMe (190 mg)、
MeOH (5 mL)を加え、6 時間加熱還流をした。反応終了後、室温まで冷却し、CH2Cl2 (100 mL)
を加えた。その後、1 M HCl (2 回)および蒸留水 (5 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。

Na2SO4を吸引濾過により取り除いた後、ろ液の溶媒を減圧留去することで紫色の固体を得た。

この固体を湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒は CH2Cl2:acetone = 20:1)で精製す

ることで、紫色の固体の 4 を得た。(72.6 mg、89.7 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.76 (s, 2H; NH), 0.83 (t, J = 6.90 Hz, 6H; CH3), 0.90 (t, J = 
6.90 Hz, 6H; CH3), 1.20-1.80 (m, 80H; Ph-O(CH2)2(CH2)9CH3 and Ph-O(CH2)2(CH2)2CH2OH), 
1.85-1.91 (m, 4H; Ph-OCH2CH2(CH2)9CH3), 2.00-2.06 (m, 8H; Ph-OCH2CH2(CH2)9CH3 and 
Ph-OCH2CH2(CH2)3OH), 3.79 (t, J = 6.30 Hz, 4H; -CH2OH), 4.12 (t, J = 6.30 Hz, 4H; 
Ph-OCH2(CH2)10CH3), 4.26-4.30 (m, 8H; Ph-OCH2(CH2)10CH3 and Ph-OCH2(CH2)4OH), 7.23 (d, J = 
8.00 Hz, 2H; 5,10-phenylene H-5’), 7.27 (overlapped doublet and solvent peak, 4H; 15,20-phenylene 
H-3’), 7.70 (d, J = 8.00 Hz, 2H; 5,10-phenylene H-6’),  7.77 (s, 2H; 5,10-phenylene H-2’), 8.10 (d, J 

= 6.30 Hz, 4H; 15,20-phenylene H-2’), 8.86 (s, 4H; pyrrole- H), 8.90 (s, 4H; pyrrole- H); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3)  = 14.1, 14.2, 22.6, 22.7, 22.8, 26.1, 26.2, 29.27, 29.32, 29.41, 29.46, 29.54, 29.61, 
29.66, 29.72, 29.78, 31.9, 32.0, 32.6, 62.9, 68.0, 69.4, 111.6, 112.6, 119.8, 119.9, 120.6, 127.6, 134.5, 
134.8, 135.6, 147.0, 148.9, 158.8; MS (MALDI-TOF): m/z = 1556 [M+H]+ (calcd. for C102H147N4O8 
m/z = 1556). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 2-2. Synthesis of porphyrin 1. Reagents and conditions: (a) Br(CH2)5OAc, K2CO3, 
18-crown-6, DMF, 60 oC; (b) NaOMe, pyridine, reflux. 
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Scheme 2-3. Syntheses of porphyrins 2, 3 and 5. Reagents and conditions: (a) propionic acid, reflux; 
(b) NaOMe, THF, reflux; (c) Br(CH2)5OAc, K2CO3, 18-crown-6, DMF, 60 oC; (d) NaOMe, pyridine, 
reflux. 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
Scheme 2-4. Synthesis of porphyrin 4. Reagents and conditions: (a) propionic acid, reflux; (b) 
NaOMe, THF, reflux; (c) Br(CH2)5OAc, K2CO3, 18-crown-6, DMF, 60 oC; (d) NaOMe, pyridine, 
reflux. 
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2. 3. シリケートガラス表面上におけるポルフィリン単分子膜の作製 
 シリケートガラス表面に付着している有機物を取り除くために、シリケートガラスを 80 oC
のピラニア溶液 (H2SO4:30 % H2O2 = 70:30 (v/v))に 1 時間浸して洗浄した。室温まで冷却後、

シリケートガラスを Milli Q 水ですすぎ、さらに Milli Q 水中で超音波洗浄した。その後、N2

ガスで乾燥したシリケートガラスに 60 L の 4.2 mM ポルフィリン溶液 (溶媒は 1: pyridine、
2 ~ 5: CHCl3を使用)をスピンコート (3000 rpm、60 秒)し、加熱処理した。室温まで冷却後、

シリケートガラスと未反応の物理吸着しているポルフィリンを有機溶媒 (1: pyridine、2 ~ 5: 
CHCl3を使用)で洗浄し、N2ガスで乾燥することでポルフィリン単分子膜を得た。 
 
2. 4. シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの吸着量の算出 
  シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの単位面積あたりの吸着量

(molecules/cm2)は 2 通りの方法で算出した。 
  
2. 4. 1. ポルフィリン単分子膜の UV-vis スペクトルの吸光度からの算出 5a, 6a, 6b, 6e 
 一般的に溶液で使われる Lambert-Beer の式を Eq (2-1)に示す。 

 

                       c (M) = solution

l (cm) × εsolution ( M-1cm-1)   (2-1) 

Abssolution: 溶液中での吸光度 
c: 溶液の濃度、 

l: 光路長、 

solution: 溶液のモル吸光係数 
 

この Eq (2-1)を単分子膜に適用することで、単位面積当たりのポルフィリンの吸着量の算出を

試みた。単分子膜の場合、l は膜厚に相当し算出は難しいが、膜厚 l に単分子膜の密度 c と

Avogadro 数 (NA)を掛けたものは単位面積当たりのポルフィリンの吸着量となるため、Eq 
(2-1)は次のような Eq (2-2)に変形できる。 
 

(molecules cm-2) = c (mol L-1) × l (cm) × NA × 10-3 

                                                 = 
 monolayer× NA × 10-3

 εmonolayer ( M-1cm-1)     (2-2) 

Absmonolayer: 飽和吸着量の達したポルフィリン単分子膜の吸光度 
 

ポルフィリンの単分子膜のモル吸光係数 monolaye は基板に対するポルフィリンの配向性を考慮

すると、基板に対してポルフィリンがある角度で傾いて配向の場合: monolayer = solution (Eq (2-3)) 

6a, 6b,で表され、一方ポルフィリンが基板に対して並行に配向し、光がその基板に垂直に入射し

た場合: monolayer = (3/2) solution (Eq (2-4)) 5a, 6e で表される。本研究で用いた全てのポルフィリンは
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基板に対してある角度で傾いて配向していると考えられるので Eq (2-3)を適用した 
 
2. 4. 2. シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの脱離方法および脱離量の定量

 加水分解反応 (塩基条件)を利用してシリケートガラス表面に化学吸着しているポルフィリ

ンを脱離させ、UV-vis 測定よりその脱離量を定量することで、シリケートガラス表面に化学

吸着したポルフィリンの吸着量を算出した。 
まず、ポルフィリンの吸着量が飽和に達したガラス基板を 50 oC の 0.1 M NaOH 水溶液に

30 分に浸すことで、シリケートガラスからポルフィリンを脱離させた。NaOH 水溶液に浸し

たガラス基板を Mill Q 水ですすいだ。その際、すすいだ Mill Q 水はガラス基板を浸した 0.1 
M NaOH 水溶液と混ぜた。さらにガラス基板を有機溶媒 (1: pyridine、2 ~ 5: toluene)で洗浄し、

この洗浄に用いた有機溶媒は先ほどのすすいだMill Q 水を混ぜたNaOH水溶液とは別の容器

に回収した。Mill Q 水および有機溶媒で洗浄したガラス基板を UV-vis 測定することで、シリ

ケートガラスから完全にポルフィリンが完全に脱離したことを確認した。すすいだ Mill Q 水
を混ぜた NaOH 水溶液を 0.1 M HCl で中和し、水を減圧留去した。析出した塩表面に付着し

ているポルフィリンを有機溶媒 (1: pyridine、2 ~ 5: toluene)で抽出し、その抽出液を先ほど回

収した有機溶媒に混ぜた。有機溶媒を減圧留去し、得られた残渣物を MALDI-TOF-MS 測定

することで、脱離したポルフィリンが化学吸着させる前のヒドロキシポルフィリンと同じで

あることを確認した。この残渣物を 6 mL の有機溶媒 (1: pyridine、2 ~ 5: toluene)に溶かし、そ

の溶液を UV-vis 測定した。Lambert Beer の式 (Eq (1))より溶液の濃度 c を算出した。最後に、

シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの吸着量は Eq (2-5)より算出した。

(molecules cm-2) = c (M) ×6 mL × NA /SA (cm2)  (2-5) 
SA: シリケートガラスの表面積  

 
3. 結果および考察 
 
3. 1. ヒドロキシポルフィリン 1 ~ 5 の合成および物性 
 1 ~ 5 は Scheme 2-2 ~ 2-4 に従って合成した。2 ~ 5 は CHCl3、toluene に溶解した。一方、1
はそれらの溶媒には溶けなかったが、pyridine および DMSO、DMF には溶解したため、ポル

フィリンの種類によって溶媒を使い分けて実験を行った。また、それぞれのポルフィリンの

融点は 1: 296 oC、2: 271 oC、3: 284 oC、4: 135 oC、5: 330 oC であった。 
 
3. 2. シリケートガラス表面のポルフィリン単分子膜の UV-vis 測定 
 種々のヒドロキシポルフィリン 1 ~ 5 の溶液 (溶媒は 1: pyridine、2 ~ 5: CHCl3を使用)をスピ

ンコートしたシリケートガラスを様々な条件で加熱処理した後、シリケートガラスと未反応

で物理吸着しているポルフィリンを有機溶媒 (1: pyridine、2 ~ 5: CHCl3)で洗い落とすことで 1 
~ 5 の単分子膜を作製し、UV-vis 測定により評価した。1 ~ 5 の単分子膜 (加熱温度: 120 oC、
加熱時間: 5 分 ~ 5 時間)および溶液 (溶媒は 1: pyridine、2 ~ 5: toluene を使用)の UV-vis スペク
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トルを Figure 2-1 に示す。また、種々の加熱温度で作製した 1 ~ 5 の単分子膜の極大吸収波長

での吸光度を加熱時間でプロットしたものを Figure 2-2 に示す。加熱温度、加熱時間が上昇す

るにつれて単分子膜の吸光度は増加し、ある一定のところで飽和した。飽和に達したときの

1 ~ 5 の単分子膜の極大吸収波長の吸光度 Abssatはそれぞれ 1: 0.061、2: 0.068、3: 0.066、4: 0.042、
5: 0.065 であった。 
  Figure 2-1 より、すべてのポルフィリンにおいて単分子膜の UV-vis スペクトルの極大吸収

波長が溶液と比較してレッドシフトし、また単分子膜のスペクトルは溶液のスペクトルより

ブロードになったことがわかる。これは、溶液中と比べ単分子膜内のポルフィリンは隣接し

ているポルフィリンとの分子間が密接しており、分子間のダイポール相互作用が強く働くこ

とが影響しているためだと考えられる。 

基板表面でのポルフィリンの配向性によって分子間のダイポール相互作用の働き方が異な

りスペクトルの変化に違いが生じるため、単分子膜の溶液の UV-vis スペクトルの違いから基

板表面でのポルフィリンの配向性を議論している研究は数多く報告されている 5a ~ 5d, 6a, 6d, 6e。

Figure 2-3 の(1)や(2)(a)の様にポルフィリンが基板に対し平行に配向している場合、極大吸収

波長のレッドシフトの幅は小さいのに対し、Figure 2-3 の(2)(b)の様にポルフィリンが基板に

対しある角度で傾いて配向している場合、レッドシフトの幅は大きくまたスペクトルがブロ

ードになる。Yerushalmi らはシランカップリング剤を用いてクロロベンジル基に表面を修飾

した Si 基板表面の酸化膜(SiO2)表面に作製したピリジルポルフィリンの単分子膜の系におい

て、ポルフィリンが基板に対し平行に配向している単分子膜の UV-vis の半値幅: 23 nm、レッ

ドシフトの幅: 7 nm に対し、ポルフィリンが基板に対しある角度で傾いている配向している

場合、単分子膜の UV-vis スペクトルの半値幅: 48 nm、レッドシフトの幅: 20 nm と報告して

いる (溶液中の半値幅: 16 nm)。飽和吸着量に達した 1 ~ 5 の単分子膜と溶液のソーレー帯の

UV-vis スペクトルの半値幅およびレッドシフト幅 を Table 2-1 に示す。Tetraol 1 や trans-diol 
5 の単分子膜の UV-vis スペクトルは基板に対しある角度で傾いた配向をとることが予想され

る cis-diol 2 および monool 3 と比較して数 nm だけしかシャープにならず、またレッドシフト

の幅も大差がない。このことは tetraol 1 や trans-diol 5 は数点のヒドロキシ基がシリケートガ

ラスと未反応で、Figure 2-3 の(2) (b)に示したような構造をとっていることを示唆している。 
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Figure 2-1. UV-vis spectra (solid line) of (a) tetraol 1, (b) cis diol 2, (c) monool 3, (d) alkyl-cis-diol 4 
and (e) trans-diol 5 bonded silicate glass prepared by heating at 120 oC for 5 min, 10 min, 30 min, 1 h, 
2 h, 3 h, 4 h and 5 h. UV-vis spectra (dashed line) of (a) tetraol 1 in pyridine, (b) cis diol 2 in toluene, 
(c) monool 3 in toluene, (d) alkyl-cis-diol 4 in toluene and (e) trans-diol 5 in toluene. 
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Figure 2-2. The change in absorbance at the Soret band of UV-vis spectra of (a) tetraol 1, (b) cis-diol 
2, (c) monool 3, (d) alkyl-cis-diol 4 and (e) trans-diol 5 bonded silicate glass versus heating time. 
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Figure 2-3. Schematic representation of tetraol 1 (1) that has no OH groups unreacted with silicate 
glass and (2) that has some of OH groups unreacted with silicate glass (porphyrin ring is (a) parallel 
and (b) tilted to silicate glass).  
 

 
Table 2-1. Half-width of the Soret band of various porphyrins 1 ~ 5 (monolayer and solution) and red 

shift  

 
Half-width (nm) 

 

 
Monolayer Solution (nm)

tetaol 1 30 13a 10 
cis-diol 2 37 13b 11 
monool 3 36 13b 13 

alkyl-cis-diol 4 29 15b 11 
tans-diol 5 32 13b 12 

a: in pyridine, b: in toluene 
 
3. 3. シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの吸着量 
  2. 4. 1.および 2. 4. 2.で示した 2 通りの方法で算出したシリケートガラス表面に化学吸着し

たポルフィリン1 ~ 5の単位面積あたりの吸着量 (molecules/cm2)をTable 2-2に示した ( 1: Eq 
(2-2)より算出した吸着量、 2: Eq (2-5)より算出した吸着量)。全てのポルフィリンにおいて 2

が 1より約 2 倍大きい値となった。Eq (2-2)は単分子膜の吸光度 Absmonolayerと基板上でのポル

フィリンの配向性を考慮して溶液のモル吸光係数 solution から算出した単分子膜のモル吸光係

数 monolayerを用いた式だが、本来は基板上でのポルフィリン‐ポルフィリンの分子間の相互作

用によりポルフィリンの単分子膜のUV-visスペクトルの形はポルフィリンの溶液のものと異

なること(Figure 2-1)も考慮する必要があるため、2. 4. 1.で示した方法でポルフィリンの吸着量



31 
 

を算出するのは適切でないと思われる。一方、2. 4. 2.で示した方法は基板から脱離させて得

たポルフィリンの溶液を用いているので、そのまま溶液でのモル吸光係数 solutionを使用するこ

とができ、そこから得られた吸着量 2は信用できると考えられる。実際、monool 3 の単位面

積当たりの吸着量 2はすでに報告されている類似した系の吸着量 5とほぼ同じである。 
基板に対してポルフィリンが平行に配向している場合のポルフィリンの吸着量は、基板に

対してポルフィリンが Figure 2-3 の(2)(b)のようにある角度に傾いて配向している場合と比べ

て少なくなると考えられる。しかし、基板に対してポルフィリンが平行に配向すると思われ

た trans-diol 5 は基板に対してポルフィリンがある角度に傾いて配向する cis-diol 2 や monool 3 
とほぼ同じ吸着量 2であった。このことより、基板に吸着している trans-diol 5 のほとんどは

2 つあるヒドロキシ基のうち 1 つだけしかシリルエステル結合を形成せず、ポルフィリンが

基板に対してある角度に傾いて配向していると考えられる。一方、tetraol 1 は cis-diol 2 や

monool 3 と比べて吸着量 2しているので、ポルフィリンが基板に対して平行に配向している

可能性はあるが、基板に吸着した全ての tetraol 1 が基板に対して平行に配向しているかをこ

の結果から判断するのは難しい。また、alkyl-cis-diol 4 が最も吸着量 2が少なくなったのは、

アルキル鎖による立体障害によるものだと考えられる。 
種々の加熱条件で作製した monool 3 の単分子膜の極大吸収波長の吸光度 Absmonolayerおよび

単位面積当たりのポルフィリンの吸着量 2をプロットしたものを Figure 2-4 に示す。単分子

膜の極大吸収波長の吸光度 Absmonolayer と吸着量 2 はある程度比例関係にあるので、基板上で

の配向性や相互作用に影響を受ける単分子膜のUV-visスペクトルの極大吸収波長の吸光度か

ら様々な反応の追跡し議論しても問題ないと思われる。 
 

Table 2-2. The amounts of porphyrins 1 ~ 5 adsorbed on silicate glass ( ). 

 1×10-13 

(molecules/cm2)a 
2×10-13 

(molecules/cm2)a  

tetraol 1 9.3 14 
cis-diol 2 9.4 20 
monool 3 9.2 18 

alkyl-cis-diol 4 4.7 11 
trans-diol 5 9.5 20 

a: 1; max = 426 nm,  = 3.96 × 105 cm-1M-1 in pyridine, 2; max = 422 nm,   = 4.34 × 105 cm-1M-1 
in toluene, 3; max = 421 nm,  = 4.38 × 105 cm-1M-1 in toluene, 4; max = 426 nm,   = 5.35 × 105 
cm-1M-1 in toluene, 5; max = 422 nm,   = 4.14 × 105 cm-1M-1 in toluene. 
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Figure 2-4. Absorbance at the Soret band of UV-vis spectra of monool 3 monolayer versus the 

amount 2 of it.  
 
3. 4. 種々のヒドロキシポルフィリン 1 ~ 5 とシリケートガラスとの反応性 

種々のヒドロキシポルフィリン 1 ~ 5 とシリケートガラスとの反応性を比較するために、

Abs(t)/Abssat (Abs(t): 加熱温度 120 oC、加熱時間 t で作製したポルフィリン単分子膜のソーレ

ー帯の極大吸収波長の吸光度)を加熱時間でプロットしたものを Figure 2-5 に示す。Tetraol 1
および cis-diol 2、monool 3、trans-diol 5 を比較するとポルフィリンのヒドロキシ基の数が多い

ほど反応性が向上するが、ヒドロキシ基の位置は反応性にあまり影響がないことがわかった。

また、融点の低い alkyl-cis-diol 4 が最も反応性が良かった。ヒドロキシポルフィリンとシリケ

ートガラスの反応速度は加熱の初期 (約 1 時間)と比べ、それ以降は非常に遅くなる。 
上記のことに加え、1 ~ 3、5 の融点は 271 oC ~ 331 oC と加熱温度 (80 ~ 160 oC)よりはるかに

高く、この反応が固体－固体反応であることを考慮すると、Figure 2-6 に示すようにスピンコ

ートしたヒドロキシポルフィリンが異なる 2 つの状態 (A: ポルフィリンのヒドロキシ基とシ

リケートガラス表面のシラノール基が近接して存在している状態、B: ポルフィリンのヒドロ

キシ基とシリケートガラス表面のシラノール基が離れて存在している状態)でシリケートガ

ラス表面に存在し、それぞれの状態のヒドロキシポルフィリンが異なる反応速度でシリケー

トガラスと反応していると思われる。この場合、A の状態ではポルフィリンのヒドロキシ基

とシリケートガラス表面のシラノール基が近接しているため反応が進行しやすいのに対し、B
の状態はシリケートガラス表面のシラノール基から離れているポルフィリンのヒドロキシ基

が、まず加熱により再配向してシラノール基に近づいてから反応が進行するため、A の状態

のヒドロキシポルフィリンよりシリケートガラスとの反応が遅くなると考えられる。ヒドロ

キシ基が多いほどポルフィリンは反応速度の速い A の状態をとる可能性が増加するため、反

応性が tetraol 1 > cis-diol 2 > monool 3 になったと考えられる。また、alkyl-cis-diol 4 の融点は

135 oC で加熱温度に近く、B の状態の alkyl-cis-diol 4 の再配向が他のポルフィリンより起きや

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

Ab
s m

on
ol

ay
er

20151050

2 X 10
-13

 (molecules/cm
2
)



33 
 

すいため、最も反応が速く進んだと思われる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-5. Comparison of the reactivities of hydroxyporphyrins 1 ~ 5 with silicate glass heated at 120 
oC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-6. Schematic representation of the mechanism of the reaction of hydroxyporphyrin with 
silicate glass. 
 
 Figure 2-6 で示したメカニズムでヒドロキシポルフィリンとシリケートガラスの反応が進

行する場合、加熱初期の時点で A の状態のヒドロキシポルフィリンが B の状態のヒドロキシ

ポルフィリンより速く反応し、次第に A の状態のヒドロキシポルフィリンの数が減少し、反

応速度が遅くなったと考えられる。もし、Figure 2-6 で示したメカニズムで反応が進行してい
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れば、Figure 2-7 の Procedure (b)に示すように 1 時間加熱して A の状態のヒドロキシポルフィ

リンが減少した基板(I)から作製した単分子膜(II)に再度ポルフィリンの溶液をスピンコート

することで A の状態のヒドロキシポルフィリンが増加した基板(III)となり、その基板(III)を t
時間加熱処理して作製した単分子膜(V)は通常の方法(Procedure (a))でT時間 (T 時間 = 1時間 
+ t 時間) 加熱処理して作製した単分子膜(IV)よりポルフィリンの吸着量が増加することが期

待できる。 
 

Figure 2-7. The two procedures for preparation of porphyrin monolayer. Procedure (a): Porphyrin 
spin-coated on silicate is heated for T h (= 1 h + t h) and washed with CHCl3 to yield porphyrin 
monolayer (IV). Procedure (b): Porphyrin spin-coated on silicate is heated for 1 h and washed with 

CHCl3 to yield porphyrin monolayer (II). Then 4.2 mM porphyrin solution in CHCl3 (60 L) is 
spin-coated on porphyrin monolayer (II). The resultant glass (III) is heated for t h and washed by 
CHCl3 to obtain porphyrin monolayer (V). 
 
Procedure (a)に従って、120 oC、T 時間 (＝1 時間+ t 時間) 加熱して作製した monool 3 の単分

子膜と120 oC、1時間加熱して作製したmonool 3の単分子膜の吸光度の差 AbsT (a)をEq (2-6)
で求めた。 

AbsT (a) = AbsT – Abs1 h  (2-6) 
AbsT: T 時間加熱処理して作製した単分子膜の吸光度 
Abs1h: 1 時間加熱処理して作製した単分子膜の吸光度 

 
また Procedure (b)に従って、120 oC、1 時間加熱して作製した monool 3 の単分子膜に monool 3
の CHCl3溶液 (4.2 mM、60 L)を再度スピンコートした後、t 時間さらに加熱処理をして単分

子膜を作製した。t 時間の加熱処理により増加した単分子膜の吸光度の増加量 AbsT (b)を Eq 
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(2-7)で求めた。 

AbsT (b) = Abst – Abs1 h  (2-7) 
T: トータルの加熱時間 (T (h) = 1 (h) + t (h)) 

             Abst: 1 時間加熱処理して作製した単分子膜に再度スピンコートし、 
          さらに t 時間加熱処理をして作製した単分子膜の吸光度 

 
加熱時間 T に対して AbsT (a)と AbsT (b)をプロットしたものを Figure 2-8 に示す。どの T 時

間でも AbsT (b)の方が大きく、procedure (b)で作製した単分子膜の方がポルフィリンの吸着量

が増加し、予想と一致した。この結果は Figure 2-6 に示した反応メカニズムを支持するものだ

と考えられる。 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Figure 2-8. AbsT (a) and AbsT (b) of monool 3 monolayer versus total heating time. 
 
3. 5. 接触角測定 

飽和吸着量に達した tetraol 1 および cis-diol 2、alkyl-cis-diol 4 の単分子膜の表面の水とヘキ

サデカンに対する接触角を測定し、その結果を Table 2-3 に示す。Alkyl-cis-diol 4 は 1 分子あ

たり 4 つのアルキル鎖を有するため、単分子膜表面の水に対する接触角は 102.6oと非常に疎

水的である。Tetraol 1 の単分子膜表面が他のポルフィリンより親水的なことより、tetraol 1 の

4 つのヒドロキシ基のうちいくつかがシリケートガラスと未反応で、tetraol 1 の単分子膜がシ

リケートガラス表面で Figure 2-3 (2)に示した構造を取っていることが示唆される。Yang らは、

Au基板表面に 4つのフェニル基の末端全てにチオール基を有するテトラフェニルポルフィリ

ンから作製した単分子膜表面の接触角測定において、今回の系と同様の結果が得られたこと

を報告し、同時に基板上のポルフィリンの配向性について議論している 5e。 
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Table 2-3. Contact angles of porphyrin 1, 2 and 4 monolayers on silicate glass. 

 Contact angle (o) 
H2O hexadecane 

tetraol 1 75.6 7.3 
cis-diol 2 88.7 8.2 

alkyl-cis-diol 4 102.6 14.0 

 
3. 6. X 線反射率測定 (XRR 測定) 
 飽和吸着量に達した cis-diol 2 および alkyl-cis-diol 4 の単分子膜の X 線反射率測定を行い、観

察されたプロファイル(red solid line)および単分子膜がアルキル鎖とポルフィリン環の多層か

らなると仮定したモデル(Figure 2-10)からフィッティングしたプロファイル(blue solid line)を
Figure 2-9 に示す。また X 線反射率測定より得られた膜厚および膜密度を Table 2-4 に示す(今
回は界面のラフネスは 0.1 nm と固定してフィッティングを行った)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-9. Observed (red solid line) and calculated (blue solid line) X-ray reflectivity profiles for (a) 
cis-diol 2 and (b) alkyl-cis-diol 4 adsorbed on silicate glass. 
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Figure 2-10. Multilayer model of cis-diol 2 and alkyl-cis-diol 4 monolayers. 
 

 
Table 2-4. Refined structural parameters of cis-diol 2 and alkyl-cis-diol 4  
monolyers on silicate glass from XRR data. 

 
cis-diol 2 

 
alkyl-cis-diol 4 

Layer 
thicknes 

(nm) 
density 
(g/cm3)  

thicknes 
(nm) 

density 
(g/cm3) 

1 0.36 0.69 
 

0.46 0.52 
2 1.4 0.26 

 
1.19 0.55 

3 
   

2.33 0.11 

 
3. 7. 酸性条件での加水分解反応に対するシリケートガラス表面のポルフィリン単分子膜の

安定性 
 飽和吸着量に達したポルフィリン単分子膜を 50 oC の 1 M HCl (aq)に一定時間浸漬し、シリ

ルエステル結合の加水分解反応を進行させた後、基板をピリジンで洗浄することでポルフィ

リン単分子膜の吸光度の減少が確認された。今回は、この減少速度から酸性条件での加水分

解反応に対するシリケートガラス表面のポルフィリン単分子膜の安定性を評価した。種々の

ポルフィリン単分子膜の Abs(t)/Abs(0) (Abs(0): 浸す前のポルフィリン単分子膜のソーレー帯

の極大吸収波長の吸光度、Abs(t): 浸漬時間 t でのポルフィリン単分子膜のソーレー帯の極大

吸収波長の吸光度)を浸漬時間 t でプロットしたものを Figure 2-11 に示す。全てのポルフィリ

ン単分子膜において、反応の初期段階で吸光度の減少が速く、Abs(t)/Abs(0) × 100 ≈ 60 辺り

からその減少が緩やかになる。Alkyl-cis-diol 4 の単分子膜は他のポルフィリンに対して反応の

初期段階の吸光度の減少が非常に遅い。Tertaol 1 および cis-diol 2、monool 3 の単分子膜の安

定性の挙動を比較すると、tetraol 1 と cis-diol 2 はほぼ同じなのに対し、monool 3 は初期の吸

光度の減少が速い。このことより、ポルフィリンが有するヒドロキシ基が多いほど酸性条件

下での加水分解に対する安定性が向上することが考えられる。また、tetraol 1 と cis-diol 2 の

安定性がほぼ同じという結果は、tetraol 1 の 4 つのヒドロキシ基のうちいくつかがシリケート
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ガラスと未反応で、tetraol 1 の単分子膜はシリケートガラス表面で Figure 2-3 (2)に示した構造

を取っていることを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 2-11. The time course of acid hydrolysis of various porphyrin 1 ~ 5 monolayers on silicate 
glass in 1 M HCl (aq) at 50 oC. Solid lines represent the curves fit to the double exponential equation 
(2-8). UV-vis spectra were recorded after with pyridine. 
 
3. 8. シリケートガラスに n 点で化学吸着しているポルフィリン単分子膜の酸性条件下での加

水分解反応の速度論 
 全てのシリルエステル結合が同じ反応速度定数 k で加水分解反応が進み、また全てのポル

フィリンが同じ数のシリルエステル結合でシリケートガラスに化学吸着していると仮定し、

加水分解で脱離したポルフィリンの濃度 An+1の時間変化を理論的に算出し Table 2-5 にまとめ

た (A1を n 点でシリケートガラスに結合したポルフィリンの濃度、A2を n-1 点でシリケート

ガラスに結合したポルフィリンの濃度…とする)。また、Table 2-5 に示した式をもとに、k = 0.02
での加水分解で脱離したポルフィリンの濃度 An+1の時間変化を Figure 2-12 に示す。Figure 2-12
より、シリケートガラスに多点で結合しているポルフィリンの加水分解反応は反応の初期段

階で誘導期間が存在することがわかる。しかし、今回の測定(Figure 2-11)ではそのような誘導

期間が観測されなかった。このことより、本研究で作製したポルフィリン単分子膜は加水分

解(酸性条件)に対して不安定に化学吸着した部分と比較的安定に化学吸着した部分から成る

不均一系であることがわかる。 
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Table 2-5. Concentrations of the hydrolyzed porphyrin An+1 as a function of time t for porphyrins 
attached to silica surface through n bonds with the same elementary hydrolysis rate constant (k). 

n Scheme An+1(t) 

1 →  ( ) = 1 −  

2 →  ( ) = 1 −2 +  

3 →  ( ) = 1 −3 + 3 −  

4 →  ( ) = 1 −4 + 6 −4 +  

5 →  ( ) = 1 −5 + 10 −10 + 5 −  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-12. Plot of the concentrations of the hydrolyzed porphyrin against time. We assume that k = 
0.02. 

 種々のポルフィリン単分子膜の加水分解の速度論を定量的に議論するために、Figure 2-11
の加水分解の経過を double exponential decay function (Eq (2-8))でフィッティングし、得られた

それぞれのパラメーターを Table 2-6 にまとめた。 
 

Abs (t)/Abs (0) = pe-k1t +  (1-p) e-k2t   (2-8) 
k1: 加水分解に対し不安定に化学吸着している部分の加水分解反応の反応速度定数 
k2: 加水分解に対し比較的安定に化学吸着している部分の加水分解反応の反応速度定数 
p: 加水分解に対し不安定に化学吸着している部分の割合 
 
k1は monool 3 > cis-diol 2 ≈ tetraol 1 の順で大きいが比較的類似した値を示したが、alkyl-cis-diol 
4 は他のポルフィリンより 1 桁小さい。従って、alkyl-cis-diol 4 の単分子膜が酸性条件下で加

水分解反応に対し耐性があったのは、アルキル鎖により疎水的にシリルエステル結合が保護

され 9c、加水分解に対し不安定に化学吸着している部分の加水分解反応が進行しにくかった
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からだと考えられる。 
 
Table 2-6. Kinetic parameters of acid hydrolysis of various porphyrins 1 ~ 5 bonded silicate glass.a 

 k1/min-1 k2/min-1 p (fraction of labile 
component) 

tetraol 1 (4.9 ± 1.0) × 10-2 (9.2 ± 1.0) × 10-4 0.31 ± 0.02 
cis-diol 2 (5.4 ± 0.9) × 10-2 (8.6 ± 0.8) × 10-4 0.34 ± 0.02 
monool 3 (7.6 ± 1.5) × 10-2 (8.1 ± 1.4) × 10-4 0.42 ± 0.02 

alkyl-cis-diol 4 (5.5 ± 1.0) × 10-3 (3.0 ± 2.0) × 10-4 0.54 ± 0.02 
tans-diol 5 (7.5 ± 1.0) × 10-2 (1.7 ± 0.2) × 10-3 0.38 ± 0.02 

a. Hydrolysis was performed in 1 M HCl aqueous solution at 50 oC. k1, k2 and p are defined in Eq 
(2-8). 

 
4. 結論 
 
 導入したヒドロキシ基の数や位置、また融点の異なる種々のヒドロキシポルフィリンをシ

リケートガラス表面上で加熱 (80 ~ 180 oC)することでポルフィリンの単分子膜を得た。ヒド

ロキシポルフィリンとシリケートガラスとの反応性は、導入したヒドロキシ基の数の増加ま

たはポルフィリンの融点を加熱温度付近まで低下させることで向上することが明らかになっ

た。種々のポルフィリン単分子膜の酸性条件での加水分解反応に対する安定性を比較したと

ころ、ヒドロキシ基の数を増加させることで安定性が向上し、またアルキル鎖により単分子

膜表面を疎水的にすることで、シリルエステル結合への水の攻撃が効果的に制限することで

き単分子膜の安定性が更に向上することが明らかになった。また、単分子膜の UV-vis スペク

トルの形状および接触角測定、単分子膜の酸性条件下での耐加水分解性の結果より、tetraol 1
は 4 つ全てのヒドロキシ基がシリケートガラスと反応し、基板に対し平行な配向した構造 
(Figuure 2-3 (1))をとっておらず、Figure 2-3 (2)に示した構造をとっていることが示唆された。 
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第 3 章 シリケートガラスとポルフィリン単分子膜との耐加水分解性リンカーの開発 
 
1. 緒言 
  

有機活性相と無機電極の界面は有機デバイスの機能において重要な役割をしている1。安定で耐

久性のあるデバイスを得ると共にさらに応用範囲を広げるため2には、化学的に安定な界面を作製

する必要がある。自己組織化単分子膜 (Self-Assembled Monolayers、SAMs)は無機表面に共有結合を介

して固定されているので比較的安定であり、化学的安定な界面を作製する手法として非常に有用で

ある3。 
SiO2 表面に有機シラン化合物を用いて作製した自己組織化膜は、化学的に安定な Si-C 結合を介

して無機表面に固定化されると共に隣り合う有機シラン同士がシロキサン結合 (Si-O-Si 結合)を形

成するため、化学的・熱的・機械的の安定性が非常に優れている 2, 3a, 4。しかし、有機シラン化合

物の反応は複雑なため反応の条件によっては膜の構造を乱すアモルファスなシロキサンポリマー

が形成される 4ので、有機シラン化合物で単分子膜を作製するときは反応の雰囲気を厳密に制御し

ないといけない難点がある5。 
一方、2 章で我々がシリケートガラス表面に有機物を固定する方法として注目したアルコールと

シラノールの脱水縮合反応6は有機シラン化合物で見られた副反応は起きないが、形成したシリル

エステル結合 (Si-O-C 結合)が加水分解反応 6, 7に対して不安定という欠点がある。 
  本研究では、ヒドロキシポルフィリンを用いてシリケートガラス表面に作製したポルフィリン単

分子膜の加水分解反応に対する安定性を向上させ、化学的に安定な有機/無機界面を得るために、2
章で得られた知見をもとに 2 つの戦略で耐加水分解性のリンカーの開発を目指した。2 章ではヒド

ロキシ基を 1 つ持つ monool 3 よりヒドロキシ基を複数持ち、多点でシリケートガラスに固定でき

る tetraol 1 や cis-diol 2 の単分子膜の方が酸性条件での加水分解反応に対して安定であることがわ

かった。そこで、1 つ目の戦略としてヒドロキシ基を局所的に集積させてポルフィリンを多点でシ

リ ケ ー ト ガ ラ ス に 固 定 す る こ と が 期 待 で き る tris(hydroxymethyl)methyl 基 お よ び

tris(3-hydroxypropyl)methyl 基を耐加水分解性のリンカーとして用いた。また、alkyl-cis-diol 4 は疎水

性の長鎖のアルキル基が結合部位への水の浸入を防ぐため、2 章で用いたヒドロキシポルフィリン

の中で最も酸性条件での加水分解反応に対して安定だった。同様の理由で、Ossenkamp らは直鎖ア

ルコールより分岐アルコールとシラノールとの間で形成したシリルエステル結合の方が加水分解

反応に対して安定であったことを報告している 6c。これらの知見より、2 つ目の戦略は alkyl-cis-diol 
4 のアルキル基よりシリケートガラスの反応点近くに立体障害を導入することでシリルエステル結

合をアルキル基で保護することが期待できる 1-hydroxy-2-ethylpentyl 基を耐加水分解性のリンカー

として用いた。耐加水分解性リンカーとして期待できる tris(hydroxymethyl)methyl 基および

tris(3-hydroxypropyl)methyl 基、1-hydroxy-2-ethylpentyl 基を有する種々のヒドロキシポルフィリン(tris 
6 および bis-homotris 7、branched-chain 8)を用いてシリケートガラス表面に作製したポルフィリン単

分子膜の酸性条件下での加水分解反応に対する安定性の挙動を UV-vis スペクトル測定及び分子軌

道計算を用いた分子モデルの研究より検討した。 
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Chart 3-1. Hydroxyporphyrins 3, 4, 6, 7 and 8 
 
2. 実験 
 
2. 1. 試薬および測定装置 

CH2Cl2は CaH2で乾燥した後、蒸留して使用した。THF は金属 Na で脱水した後、蒸留して使用

した。NaOEt は EtOH に金属 Na を加えて作製し、その溶液を反応物に加えて使用した。上記以外

の試薬および溶媒は市販のものをそのまま使用した。プレパラティブ TLC はメルク社製の TLC プ

レート 20 cm × 20 cm シリカゲル 60 を使用した。シリケートガラスは第 2 章で示したものを使用

した。 
FAB MS スペクトルは JEOL 社製の MStattion JMS-700 質量分析計を使用して測定した。その他

の測定は第 2 章で示した機器を用いて行った。 
 

2. 2. 合成 
 ヒドロキシポルフィリン 6 ~ 8 は Scheme 3-1 ~ 3- 4 に従って合成した。ヒドロキシポルフィリン

19 は第 2 章に示した方法で合成した。 
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2. 2. 1. Tris 6 の合成 
 
Tri-O-(petanoyl)-tris(hydroxymethyl)aminomethane (29)の合成8 

200 mL の 3 口反応器に tris(hydroxymethyl)aminomethane 27 (3.75 g, 0.031 mol) および

p-toluenesulfonic acid monohydrate (9.13 g, 0.048 mol)、valeric acid (14.1 mL, 0.13 mol)、 toluene (150 
mL)を加え、10 時間加熱還流した。反応中に生成されてくる水は Dean-Stark トラップを用いて取り

除いた。反応終了後、室温まで冷却し、反応混合物を 28 % NH3水溶液 (2 回)及び蒸留水 (2 回)で
洗浄した。その後、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取り除き、溶媒を減圧

留去することで、うす黄色のオイル状の液体を得た。このオイル状の液体を湿式シリカゲルクロマ

トグラフィー (展開溶媒: acetone:hexane = 1:2)により精製することで、少量の不純物を含んだ無色透

明でオイル状の化合物と得た (72.6 mg)。この化合物は不安定なため、これ以上精製せずに混合物

のまま次の反応に使用した。 
 

5-(4-Methoxycarbonylphenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (31)の合成 
500 mLの 3口反応容器に 4-Formylbenzoic acid methyl ester (9.85 g, 0.06 mol)、benzaldehyde (6.09 mL、

0.06 mol)および propionic acid (300 mL)を加え、加熱還流をした。加熱還流した後、pyrrole (8.33 mL、
0.12 mol)をゆっくりと加え、さらに 30 分加熱還流をした。反応終了後、室温まで冷却し、propionic 
acid を減圧留去することで黒色の固体を得た。この固体から湿式シリカゲルクロマトグラフィー 
(展開溶媒は CH2Cl2:hexane = 10:1)により 31 を他のメソ置換フェニルポルフィリンから単離した。

さらに湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒: CH2Cl2:hexane = 5:1)により精製し、紫色の固

体の 31 を得た。1H NMR および MALDI-TOF MS のデータは文献値9と一致した。 (1.18 g、5.8 %) 
 

1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.78 (s, 2H; NH), 4.10 (s, 3H; -COOCH3), 7.73-7.80 (m, 9H; 
10,15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.21 (d, J = 6.50 Hz, 6H; 10,15,20-phenyl H-2’), 8.30 (d, J = 8.30 Hz, 2H; 

5-phenylene H-3’), 8.43 (d, J = 8.30 Hz, 2H; 5-phenylene H-2’), 8.79 (d, J = 4.75 Hz, 2H; pyrrole- H), 
8.85-8.87 (m, 6H; pyrrole- H); MS (MALDI-TOF): m/z = 672 [M]+ (calcd. for C46H32N4O2 m/z = 672). 
 
5-(4-Carboxylphenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (32)の合成 

Ar 雰囲気の 500 mL の 3 口反応器に 31 (1.18 g, 1.75 mmol)および THF (200 mL)、KOH 水溶液 
(KOH: 9.82 g、水: 175 mL)を加えた。そこに MeOH (50 mL)を加え、室温で 24 時間撹拌した。反応

終了後、0.5 M HCl 水溶液を加えて中和した。CHCl3でポルフィリンを抽出した後、抽出液を蒸留

水 (2 回)および飽和食塩水 (2 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過によ

り取り除き、溶媒を減圧留去することで、紫色の固体を得た。再結晶 (toluene)により精製を行い、

紫色の固体の 32を得た。1H NMR およびMALDI-TOF MSのデータは文献値 1と一致した。 (898 mg、
77.7 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.76 (s, 2H; NH), 7.74-7.79 (m, 9H; 10,15,20-phenyl H-3’, H-4’), 
8.21 (d, J = 6.50 Hz, 6H; 10,15,20-phenyl H-2’), 8.36 (d, J = 8.30 Hz, 2H; 5-phenylene H-3’), 8.52 (d, J = 

8.30 Hz, 2H; 5-phenylene H-2’), 8.81 (d, J = 5.05 Hz, 2H; pyrrole- H), 8.85-8.89 (m, 6H; pyrrole- H); 
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MS(MALDI-TOF): m/z = 659 [M+H]+ (calcd. for C45H31N4O2 m/z = 659). 
 
5-{4-N-[Tris(pentanoyloxymethyl)methyl]amidophenyl}-10,15,20-triphenyl-porphyrin (33)の合成 
 100 mL の 3 口反応器に 32 (200 mg, 0.30 mmol)と SOCl2 (10 mL)を加え、3 時間加熱還流した。反

応終了後、室温まで冷却し、SOCl2を減圧留去することで緑色の固体を得た。この固体を脱水 CH2Cl2 
(20 mL)に溶かし、そこに triethylamine (350 L, 2.5 mmol)および脱水 CH2Cl2 (20 mL)に溶かした 29 
(240 L)を氷浴中で滴下して加えた。その混合物を Ar 雰囲気下、室温で 36 時間撹拌した。反応終

了後、反応溶液を蒸留水 (2 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により

取り除き、溶媒を減圧留去することで紫色の固体を得た。この固体を湿式シリカゲルクロマトグラ

フィー (展開溶媒: CH2Cl2:acetone = 50:1)により精製することで、紫色の固体の 33 を得た。 (171 mg、
56.1 %) 
  

1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.78 (s, 2H; NH), 0.94 (t, J = 7.25 Hz, 9H; CH3), 1.37-1.44 (m, 6H; 
CH2CH3), 1.66-1.72 (m, 6H; CH2CH2CH3), 2.45 (t, J = 8.00 Hz, 6H; COCH2(CH2)2CH3), 4.74 (s, 6H; 
CH2OCO), 7.29 (s, 1H; CONH), 7.73-7.81 (m, 9H; 10,15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.14 (d, J = 8.00 Hz, 2H; 
5-phenylene H-3’), 8.22 (dd, J = 2.20 and 6.90 Hz,6H; 10,15,20-phenyl H-2’), 8.31 (d, J = 8.00 Hz, 2H; 

5-phenylene H-2’), 8.78 (d, J = 4.35 Hz, 2H; pyrrole- H), 8.85-8.87 (m, 6H; pyrrole- H); 13C NMR (125 
MHz, CDCl3)  = 13.7, 22.3, 27.0, 34.0, 59.3, 63.0, 118.4, 120.4, 120.6, 125.3, 126.7, 127.8, 131.4 (br), 
133.3, 134.5, 134.8, 142.0, 146.0, 167.4, 174.0 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 1014 [M+H]+ (calcd. for 
C64H64N5O7 m/z = 1014). 
 
5-{4-N-[Tris(hydroxymethyl)methyl]amidophenyl}-10,15,20-triphenylporphyrin (6)の合成 
 Ar 雰囲気の 50 mL の 2 口反応器に 33 (100 mg, 0.099 mmol)および K2CO3 (4.10 mg, 0.03 mmol)、 
EtOH (8 mL)、 DMF (8 mL)を加え、室温で 18 時間撹拌した。反応終了後、CH2Cl2 (50 mL)を加えた

反応溶液を蒸留水 (2 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取り除

き、溶媒を減圧留去することで紫色の固体を得た。この固体をプレパラティブ TLC (展開溶媒: 
CH2Cl2:MeOH = 40:1)により精製することで紫色の固体の 6 を得た。 (47 mg、62.6 %) 
 
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6):  (ppm) = -2.89 (s, 2H; NH), 3.85 (d, J = 5.75 Hz, 6H; CH2OH), 4.87 (t, J = 
5.75 Hz, 3H; OH), 7.68 (s, 1H; CONH), 7.81-7.86 (m, 9H; 10,15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.22 (d, J = 5.70 Hz, 
6H; 10,15,20-phenyl H-2’), 8.25 (d, J = 8.05 Hz, 2H; 5-phenylene H-3’), 8.31 (d, J = 8.05 Hz, 2H; 

5-phenylene H-2’), 8.84 (m, 8H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6)  = 60.5, 63.0, 118.9, 120.0, 
120.2, 125.9, 126.9, 128.0, 131.1 (br), 133.9, 134.1, 134.7, 141.1, 143.9, 167.1 ppm; MS (MALDI-TOF): 
m/z = 762 [M+H]+ (calcd. for C49H40N5O4 m/z = 762). 
 
2. 2. 2. Bis-homotris 7 の合成 
 
Tris-O-(pentanoyl)-4-amino-4-(3-hydroxypropyl)heptane-1,7-diol  (30)の合成 

100 mL の 3 口反応器に 4-amino-4-(3-hydroxypropyl)heptane-1,7-diol 28 (0.92 g, 4.48 m mol)および
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p-toluenesulfonic acid monohydrate (1.39 g, 7.32 mmol)、valeric acid (1.95 mL, 18.0 mmol)、 toluene (50 
mL)を加え、15 時間加熱還流した。反応中に生成されてくる水は Dean-Stark トラップを用いて取り

除いた。反応終了後、室温まで冷却し、反応混合物を 28 % NH3水溶液 (2 回)および蒸留水 (2 回)
で洗浄した。その後、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取り除き、溶媒を減

圧留去することでうす黄色のオイル状の液体を得た。この液体を湿式シリカゲルクロマトグラフィ

ー (展開溶媒: ethyl acetate:MeOH = 10:1)により精製することで無色透明でオイル状の 30 を得た。 
(847 mg, 41.3 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = 0.92 (t, J = 7.45 Hz, 9H; CH3), 1.31-1.39 (m, 12H; CH2CNH2 and 
COCH2CH2CH2CH3), 1.58-1.64 (m, 12H; CH2CH2CNH2 and COCH2CH2CH2CH3), 2.30 (t, J = 7.45 Hz, 6H; 

COCH2), 4.06 (t, J = 6.90 Hz, 6H; CH2CH2CH2CNH2); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 13.7, 22.3, 22.9, 
27.1, 34.1, 36.1, 52.6, 64.5, 173.9 ppm; MS (FAB): m/z = 458 [M+H]+ (calcd. for C25H48NO6 m/z = 458). 
 
5-{4-N-[Tris(3-pentanoyloxypropyl)methyl]carbamoylphenyl}-10,15,20-triphenyl-porphyrin (34)の合成 

100 mL の 3 口反応器に 32 (200 mg, 0.30 mmol)と SOCl2 (10 mL)を加え、3 時間加熱還流した。反

応終了後、室温まで冷却し、SOCl2を減圧留去することで緑色の固体を得た。この固体を脱水 CH2Cl2 
(20 mL)に溶かし、そこに triethylamine (380 L, 2.7 mmol)および脱水 CH2Cl2 (20 mL)に溶かした 30 
(200 L, 0.60 mmol)を氷浴中で滴下して加えた。その混合物を Ar 雰囲気下、室温で 36 時間撹拌し

た。反応終了後、反応溶液を蒸留水 (2 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引

濾過により取り除き、溶媒を減圧留去することで紫色の固体を得た。この固体を湿式シリカゲルク

ロマトグラフィー (展開溶媒: CH2Cl2:acetone = 60:1)により精製した。更に、湿式シリカゲルクロマ

トグラフィー (展開溶媒: CH2Cl2:acetone = 40:1)により精製することで紫色の固体の 34 を得た。(131 
mg、40.0 %) 
 

1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.78 (s, 2H; NH), 0.93 (t, J = 6.90 Hz, 9H; CH3), 1.34-1.42 (m, 6H; 
CH2CH3), 1.59-1.68 (m, 6H; CH2CH2CH3), 1.75-1.80 (m, 6H; CH2CH2CNHCO), 2.02-2.05 (m, 6H; 
CH2CH2CH2CNHCO), 2.36 (t, J = 7.40 Hz, 6H; COCH2(CH2)2CH3), 4.19 (t, J = 6.85 Hz, 6H; CH2OCO), 
5.96 (s, 1H; CONH), 7.74-7.81 (m, 9H; 10,15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.10 (d, J = 8.00 Hz, 2H; 5-phenylene 
H-3’), 8.21 (dd, J = 1.70 and 7.15 Hz, 6H; 10,15,20-phenyl H-2’), 8.27 (d, J = 8.00 Hz, 2H; 5-phenylene 

H-2’), 8.80 (d, J = 5.15 Hz, 2H; pyrrole- H), 8.85-8.86 (m, 6H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  
= 13.7, 22.3, 22.9, 27.0, 31.5, 34.1, 58.7, 64.2, 118.4, 120.4, 120.6, 125.1, 126.7, 127.8, 131.8 (br), 134.7, 
134.8, 142.0, 145.7, 166.9, 173.9 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 1097 [M]+ (calcd. for C70H75N5O7 m/z = 
1097). 
 
5-{4-N-[Tris(3-hydroxypropyl)methyl]carbamoylphenyl}-10,15,20-triphenylporphyrin (7)の合成 

Ar雰囲気の 50 mLの 2口反応器に34 (137 mg, 0.12 mmol)およびNaOEt  (36 mg, 0.54 mmol)、 EtOH 
(6 mL)、 DMF (5 mL)を加え、室温で 6 時間撹拌した。反応終了後、CH2Cl2 (50 mL)を加えた反応溶

液を蒸留水 (2 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取り除き、溶

媒を減圧留去することで紫色の固体を得た。この固体をプレパラティブ TLC (展開溶媒 : 
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CH2Cl2:MeOH = 15:1)により精製することで紫色の固体の 7 を得た。(87 mg、85.8 %) 
 

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6):  (ppm) = -2.92 (s, 2H; NH), 1.51-1.54 (m, 6H; CH2CH2OH), 1.86-1.90 (m, 
6H; CH2CH2CH2OH), 3.47 (m, 6H; CH2OH), 4.49 (t, J = 4.90 Hz, 3H; OH), 7.76 (s, 1H; CONH), 7.82-7.88 
(m, 9H; 10,15,20-phenyl H-3’, H-4’), 8.22-8.24 (m, 8H; 5-phenylene H-3’ and 10,15,20-phenyl H-2’), 8.28 

(d, J = 8.05 Hz, 2H; 5-phenylene H-2’), 8.80-8.84 (m, 8H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6)  = 
26.7, 31.1, 58.7, 64.2, 119.0, 120.0, 120.1, 125.9, 126.9, 128.0, 131.2 (brs), 134.0, 134.2, 135.4, 141.1, 143.4, 
166.0 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 845 [M]+ (calcd. for C55H51N5O4 m/z = 845). 
 

2. 2. 3. Branched-chain 8 の合成 
 
2-Ethylpent-4-enoic acid (35)の合成10 
 Ar雰囲気の200 mLの4口反応器に1.6 M n-BuLiのhexane溶液(49.3 mL, 79.0 mmol)と脱水THF (30 
mL)を加え、-78 oC まで冷却した。その溶液に diisopropylamine (15.2 mL, 107.5 mmol)を滴下しなが

ら加えた後、0 oC で 5 分撹拌し、再度-78 oC まで冷却した。反応溶液に TMSCl (10 mL, 79.0 mmol)
をゆっくりと加え、次に脱水 THF (15 mL)に溶かした allyl butyrate (10.3 mL, 71.6 mmol)の溶液を滴

下しながら加えた後、室温まで温め、それから 2 時間加熱還流した。室温まで冷却後、5 % NaOH
水溶液 (100 mL)を加えた反応溶液を diethy ether (2 回)で洗浄し、水相を回収した。次に conc. HCl/ice
で酸性にした水相から化合物を CH2Cl2 (4 回)で抽出し、その有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4

を吸引濾過により取り除き、溶媒を減圧留去することで無色透明の液体の 35 を得た。1H NMR の
データは文献値11, 12と一致した。(7.78 g, 84.8 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = 0.96 (t, J = 7.45 Hz, 3H; CH2CH3), 1.98-2.02 (m, 2H; CH2CH3), 
2.23-2.29 (m, 1H; CH2 = CHCH2CH), 2.36-2.43 (m, 2H; CH2 = CHCH2), 5.04 (dd, Jcis = 10.3 Hz, Jgem = 1.15 
Hz, 1H; CH2 = CH), 5.09 (dd, Jcis = 16.9 Hz, Jgem = 1.15 Hz, 1H; CH2 = CH), 5.73~5.81 (m, 1H; CH2 = CH), 
11.2 (brs, 1H; COOH) 
 
5-Bromo-2-ethylpentanoic acid (36)の合成 3 

  200 mL の 3 口反応器に 35 (5.05 g, 39.4 mmol)と hexane (150 mL)を加え、0 oC まで冷却する。冷却

後、激しく撹拌しながら 25 % HBr/Acetic acid 溶液 (19.6 mL, 78.8 mmol)を滴下して加えた。室温ま

で温めた後、1 時間撹拌した。デカンテーションにより acetic acid の相から分離した hexane の相を

蒸留水 (3 回)で洗浄し、次に有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取り除き、溶

媒を減圧留去することで、オリーブ色でオイル状の 36 を得た。1H NMR のデータは文献値 3, 13と一

致した。(5.90 g, 71.6 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = 0.97 (t, J = 7.45 Hz, 3H; CH2CH3), 1.54-1.80 (m, 4H; 
BrCH2CH2CH2 and CH2CH3), 1.85-1.96 (m, 2H; BrCH2CH2), 2.31-2.37 (m, 1H; CH), 3.42 (td, J = 6.59 Hz, 
Jgem = 1.80 Hz, 2H; BrCH2), 11.3 (brs, 1H; COOH) 
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Methyl 5-bromo-2-ethylpentanoate (37)の合成 
 50 mL の 2 口反応器に 36 (2.09 g, 10 mmol)と SOCl2 (10 mL)を加え、0 oC で 30 分撹拌した。ゆっ

くりと MeOH (10 mL)を加えた後、反応溶液を 0 oC で更に 2 時間撹拌した。溶媒を減圧留去し、残

渣物を ethyl acetate (50 mL)で溶かした。その溶液を蒸留水 (2 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾

燥した。Na2SO4 を吸引濾過により取り除き、溶媒を減圧留去することで、赤褐色でオイル状の 37
を得た。 (1.77 g, 79.0 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = 0.90 (t, J = 7.45 Hz, 3H; CH2CH3), 1.51-1.76 (m, 4H; 
BrCH2CH2CH2 and CH2CH3), 1.79-1.87 (m, 2H; BrCH2CH2), 2.29-2.34 (m, 1H; CH), 3.39 (td, J = 6.59 Hz, 

Jgem = 1.80 Hz, 2H; BrCH2), 3.69 (s, 3H; COOCH3); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 11.7, 25.5, 30.4, 30.6, 
33.3, 46.4, 51.5, 176.3 ppm 
 
5-(4-(4-Ethyl-4-methoxycarbonylbutyloxy)phenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (38)の合成 
  100 mLの 3口反応器に 19 (647 mg, 1.03 mmol)およびK2CO3 (0.71 g, 5.14 mmol)、18-crown-6 (1.36 g, 
5.15 mmol) 、DMF (30 mL)を加え、60 oC で 15 分撹拌した。 その後、37 (1.15 mg, 5.15 mmol)を加

えて、60 oC で更に 4 時間撹拌した。室温まで冷却後、CHCl3 (100 mL)を加えた。その溶液を蒸留水 
(5 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4 で乾燥した。Na2SO4 を吸引濾過により取り除き、溶媒を減圧留

去することで紫色の固体を得た。この固体を湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒は

CHCl3:hexane = 20:1)により精製した。さらに再結晶(CHCl3/hexane)により精製することで紫色の固

体の 38 を得た。 (556 mg、70.2 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.77 (s, 2H; NH), 0.99 (t, J = 7.40 Hz, 3H; CH2CH3), 1.65-1.79 (m, 
2H; CH2CH3), 1.84-1.99 (m, 4H; Ph-OCH2CH2CH2), 2.49-2.53 (m, 1H; CH), 3.77 (s, 3H; COOCH3), 4.25 
(td, J = 6.01 Hz, Jgem = 1.92 Hz, 2H; Ph-OCH2), 7.27 (one of the doublet signals, the other was overlapped 
with CHCl3, 2H; 5-phenylene H-3’), 7.73-7.80 (m, 9H; 10, 15, 20-phenyl H-3’, H-4’), 8.11 (d, J = 8.60 Hz, 
2H; 5-phenylene H-2’), 8.21 (dd, J = 6.88 Hz, J = 1.15 Hz, 6H; 10, 15, 20-phenyl H-2’), 8.84 (m, 6H; 

pyrrole- H), 8.88 (d, J = 4.60 Hz, 2H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 11.9, 25.6, 27.4, 28.7, 
47.0, 51.5, 67.9, 112.7, 119.9, 120.1, 120.2, 126.7, 127.7, 131.0 (br), 134.5, 134.6, 135.6, 142.1, 142.2, 158.8, 
176.6 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 772 [M]+ (calcd. for C52H44N4O3 m/z = 772). 
 
5-(4-(4-Ethyl-5-hydroxypentyloxy)phenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (8)の合成 
  Ar 雰囲気の 200 mL の 3 口反応器に LiAlH4 (123 mg, 3.25 mmol)と脱水 THF (50 mL)を加え、0 oC
に冷却した。その懸濁液に脱水 THF (70 mL)に溶かした 38 (500 mg, 0.65 mmol)の溶液を滴下し、室

温で 2 時間撹拌した。Sodium sulfate decahydrate (50 g)を加え、室温で更に 1.5 時間撹拌した。反応

溶液をろ過して得たろ液の溶媒を減圧留去することで紫色の固体を得た。この固体を CHCl3で溶か

した。その溶液を蒸留水(2 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4 で乾燥した。Na2SO4 を吸引濾過により

取り除き、溶媒を減圧留去することで紫色の固体を得た。この固体を湿式シリカゲルクロマトグラ

フィー (展開溶媒は CHCl3:acetone = 50:1)により精製した。さらに再結晶 (CHCl3/hexane)により精製

することで紫色の固体の 8 を得た。(352 mg、72.3 %) 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.76 (s, 2H; NH), 1.01 (t, J = 7.45 Hz, 3H; CH2CH3), 1.34 (t, J = 
5.15 Hz, 1H; OH), 1.47-1.51 (m, 2H; CH2CH3), 1.58-1.73 (m, 3H; Ph-OCH2CH2CH2CH), 1.98-2.04 (m, 2H; 
Ph-OCH2CH2), 3.68-3.71 (m, 2H; CH2OH), 4.25 (t, J = 6.30 Hz, 2H; Ph-OCH2), 7.27 (d, J = 8.60 Hz, 2H; 
5-phenylene H-3’), 7.73-7.79 (m, 9H; 10, 15, 20-phenyl H-3’, H-4’), 8.11 (d, J = 8.60 Hz, 2H; 5-phenylene 

H-2’), 8.21 (d, J = 7.45 Hz, 6H; 10, 15, 20-phenyl H-2’), 8.84 (m, 6H; pyrrole- H), 8.88 (d, J = 4.60 Hz, 2H; 
pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 11.2, 23.4, 26.8, 27.0, 41.9, 65.2, 68.5, 112.7, 119.9, 120.1, 
120.2, 126.7, 127.7, 131.0 (br), 134.4, 134.6, 135.6, 142.2, 158.9 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 744 [M]+ 
(calcd. for C51H44N4O2 m/z = 744). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 3-1. Syntheses of 29 and 30. Reagents and conditions: (a) valeric acid, p-toluene sulfonic acid, 
toluene, reflux. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 3-2. Synthesis of porphyrin 6. Reagents and conditions: (a) propionic acid, reflux; (b) KOH, THF, 
rt; (c) 1. thionyl chloride, reflux, 2. 29, triethylamine, dry CH2Cl2, rt.; (d) K2CO3, EtOH, DMF, rt. 
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Scheme 3-3. Synthesis of porphyrin 7. Reagents and conditions: (a) 1. thionyl chloride, reflux, 2. 30, 
triethylamine, dry CH2Cl2, rt; (b) EtONa, EtOH, DMF, rt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 3-4. Synthesis of porphyrin 8. Reagents and conditions: (a) LDA, TMSCl, dry THF, -78 oC to 
reflux; (b) 25 % HBr in acetic acid, hexane, rt; (c) 1. thionyl chloride, 0 oC, 2. MeOH, 0 oC; (d) 37, 
18-crown-6, DMF, 60 oC; (e) LiAlH4, dry THF, rt. 
 
 
2. 3. シリケートガラス表面上におけるポルフィリン単分子膜の作製 
  ポルフィリン単分子膜は 2 章で示した手法で作製した。ただし、ポルフィリン溶液の作製および

基板の洗浄に用いた有機溶媒は 6 および 7: pyridine、8: CHCl3を使用した。 
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3. 結果および考察 
 
3. 1. ヒドロキシポルフィリン 6 ~ 8 の合成および物性 
 6 ~ 8 は Scheme 3-1 ~ 3-4 に従って合成した。8 は CHCl3、toluene に溶解した。一方、6 および 7
はそれらの溶媒には溶けなかったが、pyridine 及び DMSO、DMF には溶解したため、ポルフィリン

の種類によって溶媒を使い分けて実験を行った。また、ポルフィリンの融点は 8: 244 oC であったが、

6 および 7 は 350 oC まで加熱しても融点が確認できず分解した。 
 
3. 2. シリケートガラス表面のポルフィリン単分子膜の UV-vis 測定 

6 ~ 8 の単分子膜 (加熱温度: 120 oC、加熱時間: 5 分 ~ 5 時間)および溶液 (溶媒は 6 と 7: pyridine、
8: toluene を使用)の UV-vis スペクトルを Figure 3-1 に示す。2 章と同様、すべてのポルフィリンに

おいて単分子膜の UV-vis スペクトルの極大吸収波長が溶液と比較してレッドシフトし、また単分

子膜のスペクトルは溶液のスペクトルよりブロードになった。また、6 ~ 8 の単分子膜の極大吸収波

長での吸光度を加熱時間でプロットしたものを Figure 3-2 に示す。6 ~ 8 の単分子膜の極大吸収波長

の吸光度 Abssatはそれぞれ 6: 0.042、7: 0.045、8: 0.062 で飽和に達した。飽和吸着量に達した 6 ~ 8 の

単分子膜と溶液のソーレー帯の UV-vis スペクトルの半値幅及びレッドシフト幅 を Table 3-1 に示

す。それぞれのスペクトルの半値幅は 2 や 3 とほぼ同じであり、2 や 3 と同様に基板に対しある角

度で傾いた配向をとることが予想される。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3-1. UV-vis spectra (solid line) of (a) tris 6, (b) bis-homotris 7 and (c) branched-chain 8 bonded 
silicate glass prepared by heating at 120 oC for 5 min, 10 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 4 h and 5 h. UV-vis 
spectra (dashed line) of (a) tris 6, in pyridine, (b) bis-homotris 7 in pyridine and (c) branched-chain 8 in 
toluene. 

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

A
bs

or
ba

nc
e 

500480460440420400380
wavelength (nm)

 5 min
 10 min
 30 min
 1 h
 2 h
 3 h
 4 h
 5 h
 in pyridine

(b)

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

A
bs

or
ba

nc
e 

500480460440420400380
wavelength (nm)

 5 min
 10 min
 30 min
 1 h
 2 h
 3 h
 4 h
 5 h
 in pyridine

(a)

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

A
bs

or
ba

nc
e 

500480460440420400380
wavelength (nm)

 5 min
 10 min
 30 min
 1 h
 2 h
 3 h
 4 h
 5 h
 in toluene

(c)



53 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-2. The change in absorbance at the Soret band of UV-vis spectra of (a) tris 6, (b) bis-homotris 7 and 
(c) branched-chain 8 bonded silicate glass versus heating time. 
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Table 3-1. Half-width of the Soret band of porphyrin 6 ~ 8 (monolayer and solution) and red shift width  

 
Half-width (nm) 

 

 
monoolayer solution (nm)

tris 6 36 12a 7 
bis-homotris 7 34 13a 7 

branched-chian 8 35 13b 13 

a: in pyridine, b: in toluene 
 
3. 3. シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの吸着量 
  2. 4. 2.で示した方法で算出したシリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリン 6~8 の単位面

積あたりの吸着量 2 (molecules/cm2)を Table 3-2 に示した。シリケートガラス表面に化学吸着した tris 
6 および bis-homotris 7 の吸着量 2 は 2 章で示した monool 3 とほぼ同じであったのに対し、

branched-chain 8 の吸着量 2は減少した。 

 

Table 3-2. The amounts of porphyrin 6 ~ 8 Adsorbed on Silicate Glass ( 2). 

 
2×10-13(molecules/cm2)a 

tris 6 17 
bis-homotris 7 19 

branched-chain 8 13 

a: 6; max = 421 nm,  = 4.34 × 105 cm-1M-1 in pyridine, 7; max = 421 nm,  = 4.15 × 105 cm-1M-1 in 
pyridine, 8; max = 420 nm,  = 4.60× 105 cm-1M-1 in toluene. 
 
3. 4. 種々のヒドロキシポルフィリン 6 ~ 8 および 3 とシリケートガラスとの反応性 

今回、新たに合成したヒドロキシポルフィリン 6 ~ 8 および 2 章で示したヒドロキシポルフィリ

ン 3 とシリケートガラスとの反応性を比較するために、Abs(t)/Abssat (Abs(t): 加熱温度 120 oC、加熱

時間 t で作製したポルフィリン単分子膜のソーレー帯の極大吸収波長の吸光度)を加熱時間でプロ

ットしたものを Figure 3-3 に示す。シリケートガラスとの反応性が tris 6 ≈ bis-homotris 7 > monool 3
と、2 章で示したようにヒドロキシ基の数が多いと反応性が向上した。一方、branched-chain 8 と
monool 3 はシリケートガラスとの反応性がほぼ同じであったことより、ポルフィリンの融点を加熱

温度付近まで下げないと反応性に影響しないと思われる。また、ヒドロキシ基に対し 位の位置に

あるエチル基の立体障害はシリケートガラスとの反応性に影響をおよぼさないと考えられる。 
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Figure 3-3. Comparison of the reactivities of hydroxyporphyrin 3, 6, 7and 8 with silicate glass heated at 120 
oC. 
 
3. 5. Bis-homotris 7 および tris 6 とシリケートガラスとの結合部位の分子モデルの研究 
分子軌道計算を用いて、bis-homotris 7 および tris 6 の 3 つ全てもしくは 2 つのヒドロキシ基がシ

リケートガラスに結合した構造がエネルギー的に安定かについて検討した。シリケートガラスの代

わりにモンモリロナイト型のフィロシリーケートの結晶構造14をモデルとしたシリカ界面を用いた。

モンモリロナイトの結晶構造から Al2O3八面体を取り除き、SiO2四面体の構造を取り出した。また、

末端の Si-O を Si-F に置き換え、シリカ界面のモデル構造を得た(Chart 3-2)。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

Chart 3-2. A model silica surface for attachment of tris or bis-homotris moieties. Octahedral layers were 
deleted to extract the tetrahedral SiO2 layers. All the peripheral Si-O were replaced with Si-F to obtain the 
model silica surface.  
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ab initio分子軌道計算(B3LYP/6-31G(D) level)15でChart 3-2で示した構造を幾何学的に最適化した。

最 適 化 し た SiO2 の モ デ ル 界 面 (Si13O28H13F9) に bis-homotris 7 の リ ン カ ー 部 位 : 
tris(3-hydroxypropyl)methyl moiety (C6H5CONH–C(CH2CH2CH2OH)3)および tris 6 のリンカー部位のモ

デル: 1,3-propanediol をそれぞれ結合させ、シリケート部分(Si13O28H23F9)の構造は固定し、それ以外

の構造を最適化した  (Figure 3-4: tris(3-hydroxypropyl)methyl linker- Si13O28H13F9、Figure 3-5: 
1,3-propanediol- Si13O28H13F9)。Tris 6 のリンカー部位: tris (CH(CH2OH)3の全ての OH 基が SiO2のモデ

ル構造(Si13O28H13F9)に結合した構造の最適化も試みたが、適当な構造を得ることができなかったた

め、1,3-propanediol を代わりに用いた。 
 Figure 3-4 で示した様に、tris(3-hydroxypropyl)methyl moiety は 3 つのシリルエステル結合を介して

SiO2のモデル界面に結合し、また本来ポルフィリンが結合しているフェニル基の C-H 結合部分もオ

ープンなスペース側を向いている。このことから、bis-homotris 7 は立体的な障害なく 3 点のシリル

エステル結合を介してシリケートガラスに結合できることが示唆される。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-4. Tris(3-hydroxypropyl)methyl linker, C6H5CONH–C(CH2CH2CH2OH)3, was bonded to a model 
silica surface and geometry was optimized by ab initio molecular orbital calculations at the B3LYP/6-31G* 
level. 
 

一方、Figure 3-5 に示した 2 点で SiO2 のモデル界面に結合した 1,3-propanediol の真ん中の炭素 
(C-2)の C-H 結合は SiO2のモデル界面に向いている。そのため、1,3-propanediol の真ん中の炭素 (C-2)
に結合している H を porphyrin と CH2OH に置き換えた場合、SiO2界面と立体的な障害が生じてし

まうことが考えられる。したがって、tris 6 は立体的な制限から 1 点のシリルエステル結合だけでシ

リケートガラスと結合していることが示唆される。 
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Figure 3-5. 1,3-Propanediol was bonded to a model silica surface and geometry was optimized by ab initio 
molecular orbital calculations at the B3LYP/6-31G* level. The hydrogen atoms of the central methylene 
group (C-2) direct toward the silica surface, so that replacement of the hydrogen with a CH2OH group would 
cause severe steric hindrance between the CH2OH group and silica surface. Therefore the tris moiety can be 
bound to the silica surface via only a single Si-O-C bond. 
 

3. 6. 酸性条件での加水分解反応に対するシリケートガラス表面のポルフィリン単分子膜の安定性 
  飽和吸着量に達したポルフィリン単分子膜を 50 oC の 1 M HCl (aq)に一定時間浸漬し、シリルエ

ステル結合の加水分解反応を進行させた後、基板をピリジンで洗浄することでポルフィリン単分子

膜の吸光度の減少が確認された。この減少速度から酸性条件での加水分解反応に対するシリケート

ガラス表面のポルフィリン単分子膜の安定性を評価した。種々のポルフィリン単分子膜の

Abs(t)/Abs(0) (Abs(0): 浸す前のポルフィリン単分子膜のソーレー帯の極大吸収波長の吸光度、

Abs(t): 浸漬時間 t でのポルフィリン単分子膜のソーレー帯の極大吸収波長の吸光度)を浸漬時間 t 
でプロットしたものを Figure 3-6 (a)および(b)に示す。種々のポルフィリン単分子膜の加水分解の速

度論を定量的に議論するために、Figure 3-6(a)および(b)の加水分解の経過を 2 章で示した double 
exponential decay function (Eq (2-8))でフィッティングし、得られたそれぞれのパラメーターを Table 
3-3 にまとめた。 
  Tris 6 および bis-homotris 7、monool 3 の単分子膜の加水分解の経過を示した Figure 3-6 (a)より、

tris(hydroxymethyl)methyl基と tris(3-hydroxypropyl)methyl基は単分子膜に対する耐加水分解性のリン

カーとしての働きが正反対であることがわかる。すなわち、bis-homotris 7 の単分子膜の吸光度の減
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少が全てのポルフィリンの中でが最も遅く、tris(hydroxymethyl)methyl 基は耐加水分解性リンカーと

しての効果を示したのに対し、tris 6 の単分子膜は monool 3 より加水分解反応に対して更に不安定

になった。Bis-homotris 7 と monool 3 の単分子膜の k1および k2はほぼ同じ値だったが、加水分解に

対し不安定に化学吸着している部分の割合 p が bis-homotris 7 は monool 3の半分ほどしかなかった。

一方、tris 6 の単分子膜の k1および k2の両方が最も大きかった。この結果は分子モデルの研究で示

唆されたように、tris 6 の 3 つあるヒドロキシ基のうちシリケートガラスのシラノールとシリルエス

テル結合を形成するのは 1 つだけで、残りの 2 つのヒドロキシ基は未反応のままシリケートガラス

界面に残ることに原因があると考えられる。すなわち、この未反応のヒドロキシ基が結合部位付近

の環境を親水的にし、また近接するシリルエステル結合の加水分解反応の触媒として働くことで、

加水分解反応が促進され、その結果 tris 6 はヒドロキシ基を多く持つにもかかわらず、monool 3 よ

りも加水分解反応に対し不安定になったと思われる。 
 つぎに、1-hydroxy-2-ethylpentyl 基の耐加水分解性リンカーとしての効果を検討するために、

branched-chain 8 および monool 3、alkyl-cis-diol 4 の単分子膜の加水分解の経過を Figure 3-6 (b)にま

とめた。Bis-homotris 7 と同様、branched-chain 8 と monool 3 の単分子膜の k1および k2はほぼ同じ値

だったが、加水分解に対し不安定に化学吸着している部分の割合 p が bis-homotris 7 は monool 3 よ

り少なく、1-hydroxy-2-ethylpentyl 基は耐加水分解性リンカーとしての効果を示した。また、アルキ

ル鎖によって疎水的にシリルエステル結合を保護し耐加水分解性のあった branched-chain 8 と

alkyl-cis-diol 4 の単分子膜の加水分解の挙動に違いがあった。Figure 3-7 で示した様に、alkyl-cis-diol 
4 の単分子膜は化学吸着している全てのポルフィリンのアルキル鎖で単分子膜界面付近に疎水的な

層を形成し水の浸入を防いでいるため、浸漬時間が長くなるにつれてその効果が薄まるのに対し、

branched-chain 8 はシリルエステル結合に近接した位置にアルキル鎖を有しおり、それが水のシリル

エステル結合への攻撃をブロックしているので、それぞれの単分子膜の加水分解の挙動に違いが生

じたものだと思われる。 
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Figure 3-6. The time course of acid hydrolysis of various porphyrin (a) 3, 6 and 7 and (b) 3, 4 and 8 
monolayers on silicate glass in 1 M HCl (aq) at 50 oC. Solid lines represent the curves fit to the double 
exponential equation (2-8). UV-vis spectra were recorded after with pyridine. 
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Table 3-3. Kinetic parameters of acid hydrolysis of various porphyrin 6 ~ 8 monolayers on silicate glass.a 

 k1/min-1 k2/min-1 p (fraction of labile 
component) 

tris 6 (1.2 ± 1.0) × 10-1 (1.4 ± 1.0) × 10-3 0.50 ± 0.02 
bis-homotris 7 (9.0 ± 3.0) × 10-2 (9.4 ± 0.9) × 10-4 0.23 ± 0.02 

branched-chain 8 (7.5 ± 2.0) × 10-2 (8.6 ± 0.9) × 10-4 0.26 ± 0.02 

a. Hydrolysis was performed in 1 M HCl aqueous solution at 50 oC. k1, k2 and p are defined in Eq (1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-7. Schematic representation of the restriction mechanisms of access of water to ester linkages of 
branched-chain 8 and alkyl-cis-diol 4. 
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4. 結論 
 
  耐 加 水 分 解 性 リ ン カ ー と し て 期 待 で き る tris(hydroxymethyl)methyl 基 お よ び

tris(3-hydroxypropyl)methyl 基、1-hydroxy-2-ethylpentyl 基を有するヒドロキシポルフィリンをシリケ

ートガラス表面上で加熱 (80 ~ 160 oC)することでポルフィリンの単分子膜を得た。Monool 3 の単分

子膜と比較して Tris(3-hydroxypropyl)methyl 基および 1-hydroxy-2-ethylpentyl 基を有するヒドロキシ

ポルフィリン(bis-homotris 7 および branched-chain 8)の単分子膜の酸性条件下での加水分解反応に対

する安定性が向上したのに対し、tris(hydroxymethyl)methyl 基を有するヒドロキシポルフィリン (tris 
6)の単分子膜の安定性は低下した。分子モデルの研究から、ポルフィリンとヒドロキシ基間に柔軟

なスペーサとして propyl 鎖を持つ bis-homotris 7 は 3 つのヒドロキシ基全てがシリケートガラスの

シラノールと反応しシリルエステル結合を形成することが可能であるが、tris 6 は立体的な制限によ

りシリケートガラスとの間で 1 点だけでしかシリルエステル結合を形成せず、その結合の近辺に未

反応のヒドロキシ基が 2 つ残ることが示唆された。2 章で加水分解反応に対して比較的安定な単分

子膜を形成した alkyl-cis-diol 4 はリンカーのヒドロキシ基と耐加水分解性として働いたアルキル基

がテトラアリールポルフィリンのそれぞれ異なるアリール基に結合しているため、分子全体の構造

を利用して耐加水分解性を獲得している。一方、 bis-homotris 7 と branched-chain 8 は

tris(3-hydroxypropyl)methyl基および 1-hydroxy-2-ethylpentyl基がリンカーと耐加水分解性基の両方の

働きを兼ねており、この部分構造で耐加水分解性が付与されている。後者では、無置換のアリール

基が 3 つ残るので、目的に合わせてこれらのアリール基に新たな置換基を導入することが可能であ

る。従って、tris(3-hydroxypropyl)methyl 基および 1-hydroxy-2-ethylpentyl 基は新たな機能の付加を目

指した分子を設計する上でも、非常に有利なリンカーであると考えられる。 
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第 4 章 シリケートガラス表面上の 1 級および 3 級アルコールを有するヒドロキシポルフィリンの

単分子膜の形成反応及び加水分解反応、エタノリシス反応の挙動の比較 
 
1. 緒言 
 
 3 章で、ヒドロキシポルフィリン(branched-chain primary alcohol 8)を用いてシリケートガラス表面

に作製したポルフィリン単分子膜の酸性条件下での加水分解反応に対する安定性が、シリルエステ

ル結合に近接した位置にあるアルキル鎖の効果より向上するという知見が得られた。この結果を考

慮すると、3 級アルコールとシラノールとの脱水縮合反応により形成したシリルエステル結合は隣

接した位置にアルキル鎖が存在するため、加水分解反応に対する安定性が更に向上することが期待

できる。 
 アルコールとシラノール間の可逆反応 (Scheme 4-1 (a))はセラミックスの作製 (sol-gel 反応)1やシ

リケートガラスや SiO2ゲルの表面修飾2、有機合成におけるヒドロキシ基のシリル保護/脱保護3など

様々な分野で研究が行われているが、そのほとんどが MeOH や EtOH、BuOH などの 1 級アルコー

ルを用いたものであり、3 級アルコールを使用した研究例は少ない4。その理由の 1 つとして 3 級ア

ルコールはシラノールとの反応性が非常に低いことがあげられる。Lambert と Singer は 55 oC で

pentanol の種々の異性体とシリカと反応性は normal > iso > secondary > neo > tertiary の順に減少する

と報告している5。同様に、Kitahara は n-butanol と SiO2ゲルの反応 (100 Å 当たりのアルコキ基の数: 
3.2)に比べて tert-butanol と SiO2ゲルの反応 (100 Å 当たりのアルコキ基の数: 0.7)は進行しにくいと

報告している6。また、Hasegawa と Sakka はカチオン交換樹脂共存下で tetraethoxysilane と BuOH の

種々の異性体 (n-BuOH および iso-BuOH、sec-BuOH、tert-BuOH)間でエステル交換反応 (Scheme 4-1 
(b))が進行したが、tert-BuOH の系のみエステル交換でなくシラノールができたことを報告している
7。これらの違いは 3 級アルコールとシラノール間の種々の反応のメカニズムが他のアルコールと

異なるためだと予想されるが、それらの反応メカニズムを具体的に実験で証明した研究はほとんど

報告されていない。 
 本研究では、シリケートガラス表面に加水分解反応に対してより安定なポルフィリン単分子膜を

作製することと 3 級アルコールとシラノール間の種々の反応メカニズムを解明するために、末端に

1 級アルコールと 3 級アルコールを有するヒドロキシポルフィリン (primary alcohol 3 および

branched-chain primary alcohol 8、tertiary alcohol 9)を用いて、シリケートガラスとの反応性および形

成したポルフィリン単分子膜の酸性・塩基性条件下での加水分解反応、エタノリシス反応に対する

安定性の挙動を UV-vis スペクトル測定を用いて比較すると共に、それぞれのポルフィリンを表面

に化学修飾した SiO2ゲルを用いて種々の反応 (3 級アルコールとシラノールの脱水縮合反応、3 級

アルコールから形成したシリルエステル結合の酸性・塩基性条件下での加水分解反応とエタノリシ

ス反応)の反応メカニズムを 18O ラベル実験およびエタノリシス反応から検討した。 
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Scheme 4-1. (a) Interconversion between silanol (hydroxysilane) and alkoxysilane. (b) Transesterrification 
reaction of alkxysilane with alcohol. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Chart 4-1. Hydroxyporphyrins 3, 8 and 9 
 
2. 実験 
 
2. 1. 試薬および測定装置 

THF は金属 Na で脱水した後、蒸留して使用した。上記以外の試薬および溶媒は市販のものをそ

のまま使用した。0.1 M および 1 M HCl/H2
18O は大陽日酸株式会社の H2

18O (≧98 atom%)に 12 M 
HCl/H2

16O を加えて調製した。シリケートガラスは第 2 章で示したものを使用した。ポルフィリン

の化学吸着の実験に用いた SiO2ゲルは富士シリシア化学社の CARiACT q - 6 (Amorphous Silica、比表

面積 : 450 m2/g) を使用した。 
測定は第 2 章で示した機器を用いて行った。 
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2. 2. 合成 
 ポルフィリン 9 は Scheme 4-2 に従って合成した。ポルフィリン 19 は第 2 章に示した方法で合成

した。 
 
5-(4-(4-Methoxycarbonylbutyloxy)phenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (39)の合成 
 50 mL の 3 口反応器に 19 (200 mg, 0.32 mmol)および K2CO3 (0.22 g, 1.59 mmol)、18-crown-6 (0.42 g, 
1.59 mmol) 、DMF (20 mL)を加え、60 oC で 15 分撹拌した。 Methyl-5-bromovalerate (0.23 mL, 1.6 
mmol)を加え、60 oC で更に 4 時間撹拌した。室温まで冷却後、CHCl3 (100 mL)を加えた。その溶液

を蒸留水 (5 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取り除き、溶媒

を減圧留去することで、紫色の固体を得た。この固体を湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開

溶媒は CHCl3:hexane = 5:1)により精製した。さらに再結晶(CHCl3/hexane)により精製することで、紫

色の固体の 39 を得た。 (150 mg、63.0 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.77 (s, 2H; NH), 1.97-2.06 (m, 4H; CH2CH2CH2COOMe), 2.54 (t, 
J = 6.90 Hz, 2H; CH2COOMe), 3.75 (s, 3H; COOCH3), 4.27 (t, J = 5.70 Hz, 2H; Ph-OCH2), 7.28 (one of the 
doublet signals, the other was overlapped with CHCl3, 2H; 5-phenylene H-3’), 7.73-7.80 (m, 9H; 10, 15, 
20-phenyl H-3’, H-4’), 8.11 (d, J = 8.55 Hz, 2H; 5-phenylene H-2’), 8.22 (dd, J = 7.48 Hz, J = 1.15 Hz, 6H; 

10, 15, 20-phenyl H-2’), 8.84 (m, 6H; pyrrole- H), 8.88 (d, J = 5.15 Hz, 2H; pyrrole- H); 13C NMR (125 
MHz, CDCl3)  = 21.8, 28.9, 33.8, 51.7, 67.7, 112.7, 119.9, 120.0, 120.1, 126.7, 127.7, 131.0 (br), 134.5, 
134.6, 135.6, 142.2, 158.8, 174.0 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 745 [M + H]+ (calcd. for C50H41N4O3 m/z 
= 745). 
 
5-(4-(5-Hydroxy-5, 5-dimethylpentyloxy)phenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin (9)の合成 
 Ar 雰囲気の 50 mL の 2 口反応器に 39 (300 mg, 0.40 mmol)と脱水 THF (20 mL)を加えた。その溶液

に 3 M CH3MgBr/EtO2溶液 (0.6 mL, 1.8 mmol)を加え、室温で 6 時間撹拌した後、飽和 NH4Cl 水溶液 
(10 mL)を加えて反応をクエンチした。CH2Cl2 (50 mL)を加え、有機相を回収した。Mg が配位した

ポルフィリンを脱メタル化するために少量の TFA を加えた後、その溶液を飽和 NaHCO3水溶液 (3
回)および蒸留水 (3 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取り除き、

溶媒を減圧留去することで紫色の固体を得た。この固体を湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展
開溶媒は CHCl3:acetone = 100:1)により精製することで、紫色の固体の 9 を得た。 (241 mg、80.0 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = -2.77 (s, 2H; NH), 1.31 (s, 1H; OH), 1.32 (s, 6 H; CH3), 1.66-1.75 
(m, 4H; Ph-OCH2CH2CH2CH2), 1.98-2.04 (m, 2H; Ph-OCH2CH2), 4.27 (t, J = 6.30 Hz, 2H; Ph-OCH2), 7.28 
(d, J = 8.60 Hz, 2H; 5-phenylene H-3’), 7.73-7.80 (m, 9H; 10, 15, 20-phenyl H-3’, H-4’), 8.11 (d, J = 8.60 
Hz, 2H; 5-phenylene H-2’), 8.22 (dd, J = 7.15 Hz, J = 1.70 Hz, 6H; 10, 15, 20-phenyl H-2’), 8.84 (m, 6H; 

pyrrole- H), 8.89 (d, J = 4.55 Hz, 2H; pyrrole- H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 21.2, 29.3, 30.0, 43.7, 
68.2, 71.1, 112.7, 119.9, 120.1, 120.2, 126.7, 127.7, 131.0 (br), 134.5, 134.6, 135.6, 142.2, 142.3, 158.8 ppm; 
MS (MALDI-TOF) : m/z = 744 [M]+ (calcd. for C51H44N4O2 m/z = 744). 
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Scheme 4-2. Synthesis of porphyrin 9. Reagents and conditions: (a) Br(CH2)4COOMe, K2CO3, 18-crown-6, 
DMF, 60 oC; (b) CH3MgBr, dry THF, rt. 

 
2. 3. シリケートガラス表面上におけるポルフィリン単分子膜の作製 
  ポルフィリン単分子膜は 2 章で示した手法で作製した。ただし、ポルフィリン溶液の作製および

基板の洗浄に用いた有機溶媒は CHCl3を使用した。 
 
2. 4. SiO2ゲル表面へのヒドロキシポルフィリン 3 および 9 の修飾方法 
 10 mL ナス型フラスコにヒドロキシポルフィリン (3: 3.59 mg、5 mol、9 3.72 mg, 5 mol)と 100 oC
で 1 時間真空乾燥した SiO2ゲル (50 mg)、CHCl3 (1 mL)を加えた後、溶媒を減圧留去した。ポルフ

ィリンが表面に物理吸着した SiO2ゲルを加熱処理 (3: 160 oC、4 時間、 9: 160 ~ 240 oC、4 時間)し、

室温まで冷却した後、SiO2 ゲルと未反応のポルフィリンを取り除くために CHCl3 で SiO2 ゲルを洗

浄し、ポルフィリンが表面に化学吸着した SiO2 ゲルを得た。SiO2 ゲルに化学吸着したポルフィリ

ンの吸着量は、用いたポルフィリンの量 (3: 3.59 mg、5 mol、9 3.72 mg, 5 mol)から SiO2ゲルと未

反応のポルフィリンの量 (UV-vis 測定により洗浄液内のポルフィリンの濃度を定量して算出した)
の差から算出した。 
 
2. 5. 酸性および塩基性条件での SiO2ゲル表面に化学吸着したポルフィリンのエタノリシス反応 
 ポルフィリンが表面に化学吸着した SiO2ゲル(2. 4.で示した方法で作製)を 50 oC で 1 時間真空乾

燥した後に、50 mL の 2 口反応器に入れた。そこに EtOH 溶液 50 mL (酸性条件: 0.1 M HCl/EtOH、

塩基性条件: 0.1 M EtONa/EtOH)を加え、50 oC で 18 時間 (Ar 雰囲気)反応させた。室温まで冷却し

た後に、反応後の SiO2ゲルを CHCl3 および acetone (但し、酸性条件で反応を行った場合、飽和炭

酸水素ナトリウム水溶液も用いた)で洗浄しながら吸引濾過した。ろ液を飽和炭酸水素ナトリウム

水溶液および蒸留水で洗浄 (但し、塩基性条件で反応を行った場合、飽和炭酸水素ナトリウム水溶

液で洗浄する前に 0.1 M HCl 水溶液でろ液を中和した)した後、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4

を吸引濾過により取り除き、溶媒を減圧留去することでエタノリシス反応により SiO2ゲルから脱離

したポルフィリンを回収した。この SiO2ゲルから脱離したポルフィリンには何種類のポルフィリン
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が混在していたので、プレパラティブ TLC (展開溶媒: CHCl3)を用いてそれぞれを単離した。単離し

たポルフィリンは MALDI-TOF-MS 測定によりキャラクタリゼーションし、UV-vis 測定より収量を

定量した。 
 コントロール実験として、酸性条件において tertiary alcohol 9 (5 mg)のみ、もしくは tertiaryalcohol 
9が表面に物理吸着したSiO2ゲル(10 mL ナスフラスコに tertiary alcohol 9 (5 mg)および SiO2ゲル(50 
mg)、CHCl3 (3 mL)を加えた後、溶媒を減圧留去して作製)を用いて同様の操作の実験を行った。 
 
2. 6. 酸性条件下、H2

18O 中での SiO2ゲル表面に化学吸着した tertiary alcohol 9 の加水分解反応 
  Tertiary alcohol 9 が表面に化学吸着した SiO2ゲル(2. 4.で示した方法で作製)を 50 oC で 1 時間真空

乾燥した後に、50 mL の 2 口反応器に入れた。そこに 0.1 M もしくは 1 M HCl/H2
18O 溶液 (0.8 mL)

を加え、Ar 雰囲気で 24 時間反応させた (加熱温度：0.1 M HCl/H2
18O を用いた際は 30 oC、1 M 

HCl/H2
18O を用いた際は 50 oC で行った)。室温まで冷却した後に、反応後の SiO2ゲルを CHCl3 お

よび acetone、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で洗浄しながら吸引濾過した。ろ液を飽和炭酸水素ナ

トリウム水溶液および蒸留水で洗浄した後、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過によ

り取り除き、溶媒を減圧留去することで加水分解反応により SiO2ゲルから脱離したポルフィリンを

回収した。回収したしたポルフィリンは MALDI-TOF-MS 測定によりキャラクタリゼーションした。 
 コントロール実験として、tertiaryalcohol 9 が表面に物理吸着した SiO2ゲル(10 mL ナスフラスコ

に tertiary alcohol 9 (5 mg)および SiO2ゲル(50 mg)、CHCl3 (3 mL)を加えた後、溶媒を減圧留去して作

製)を用いて同様の操作の実験を行った。 
 
2. 7. 18O でラベル化されたヒドロキシ基を有する tertiary alcohol 9 の合成 
 Tertiary alcohol 9 が表面に化学吸着した SiO2ゲル(2. 4.で示した方法で作製)を 50 oC で 1 時間真空

乾燥した後に、50 mL の 2 口反応器に入れた。そこに 1 M HCl/H2
18O 溶液 (0.8 mL)を加え、50 oC で

72時間 (Ar雰囲気)反応させた。室温まで冷却した後に、反応後のSiO2ゲルをCHCl3および acetone、
飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で洗浄しながら吸引濾過した。ろ液を飽和炭酸水素ナトリウム水溶

液および蒸留水で洗浄した後、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取り除き、

溶媒を減圧留去して 18O でラベル化されたヒドロキシ基を有する tertiary alcohol 9 (0.82 mg, 1.1 
mol)を得た。18O でラベル化されたことは MALDI-TOF-MS 測定より確認した。 

 
3. 結果および考察 
 
3. 1. ヒドロキシポルフィリン 9 の合成および物性 
 9 は Scheme 4-1 に従って合成した。9 は CHCl3、toluene に溶解し、融点は 259 oC であった。 
 
3. 2. Tertiary alcohol 9 および primary alcohol 3 とシリケートガラスとの反応性の比較 
 Tertiary alcohol 9 の溶液をスピンコートしたシリケートガラスを様々な条件で加熱処理した後、

シリケートガラスと未反応で物理吸着しているポルフィリンを CHCl3 で洗い落とすことで作製し

た tertiary alcohol 9 の単分子膜を UV-vis 測定により評価した。Tertiary alcohol 9 の単分子膜 (加熱温

度: 220 oC、加熱時間: 5分 ~ 5時間)および溶液 (溶媒は tolueneを使用)のUV-visスペクトルを Figure 
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4-1 に示す。また、tertiary alcohol 9 の単分子膜の極大吸収波長での吸光度を加熱時間でプロットし

たものを Figure 4-2 に示す。Figure 2-2 (c)に示した様に primary alcohol 3 の単分子膜の極大吸収波長

の飽和吸光度 Abssat = 0.066 だったのに対し、tertiary alcohol 9 の単分子膜は Abssat = 0.06 だった。ま

た、primary alcohol 3 は加熱温度 80 oC から吸着が確認できたのに対し、tertiary alcohol 9 は加熱温度

140 oC 以上で吸着が確認できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-1. UV-vis spectra (solid line) of tertiary alcohol 9 bonded silicate glass prepared by heating at 220 
oC for 5 min, 10 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 4 h and 5 h. UV-vis spectra (dashed line) of tertiary alcohol 9 in 
toluene. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-2. The change in absorbance at the Soret band of UV-vis spectra of tertiary alcohol 9 bonded 
silicate glass versus heating time. 
 

Tertiary alcohol 9 および primary alcohol 3 とシリケートガラスとの反応性を比較するために、それ

ぞれの Abs(t)/Abssat (Abs(t): 加熱温度 160 oC、加熱時間 t で作製したポルフィリン単分子膜のソーレ

ー帯の極大吸収波長の吸光度)を加熱時間でプロットしたものを Figure 4-3 に示す。半減期から反応

速度を見積もると、加熱温度 160 oC では tertiary alcohol 9 は primary alcohol 3 と比較してシリケー

トガラスとの反応が約 12 倍遅く、これまで報告されている 3 級アルコールと SiO2との反応性と同

様の結果が得られた 5。 
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Figure 4-3. Comparison of the reactivities of tertiary alcohol 9 and primary alcohol 3with silicate glass 
heated at 160 oC. 
 
 
3. 3. シリケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの吸着量 
  2. 4. 2.で示した方法で算出したシリケートガラス表面に化学吸着した tertiary alcohol 9 ( max = 420 
nm,  = 4.18 × 105 cm-1M-1 in toluene)の単位面積あたりの吸着量 2 (molecules/cm2)は 14 × 1013で

あり、2 章で示した primary alcohol 3 の吸着量と比較して約 78 %の吸着量であった。Lambert らは

pentanol の種々の異性体とシリカと反応において、3 級アルコールである 1,1-dimethyl-1-propanol は
1級アルコールである1-pentanolと比較してシリカ表面に約1/3しか吸着しなかったことを報告して

いる 5。 
 
3. 4. 加熱処理による tertiary alcohol 9 の脱水反応 
 Iler らは、加熱処理により 3 級アルコールと SiO2との脱水縮合反応を試みた際、3 級アルコール

自身の脱水反応が起き、アルケンが生成されると報告している 2a。本研究でも同様に加熱処理によ

り alkene 40 が生じるかを確認するために、tertiary alcohol 9 をスピンコートし加熱処理 (160 oC、4 h)
したシリケートガラスを CHCl3で洗浄し、洗い落としたシリケートガラスと未反応のポルフィリン

を MALDI-TOF-MS 測定によりキャラクタリゼーションした。MALDI-TOF-MS スペクトルから未反

応の tertiary alcohol 9 と共に alkene 40 に由来するピークが観察された。このことより、加熱処理に

よって tertiary alcohol 9 をスピンコートしたシリケートガラス表面でアルコールとシラノールとの

脱水縮合反応と並行してアルコール自身の脱水反応が進行したと考えられる (Scheme 4-3)。また、

同様の実験を primary alcohol 3 でも行ったが、アルケンの生成は確認されなかったので、1 級アル

コールはシラノールとの脱水縮合反応しか起きないと考えられる。 
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Scheme 4-3. Reaction of tertiary alcohol 9 spin-coated on silicate glass by heating treatment. 

 
 
 様々な加熱条件で 3 級アルコールとシラノールとの脱水縮合反応と 3 級アルコール自身の脱水反

応の並行反応が互いにどれくらいの割合で進行するかを tertiary alcohol 9 の吸着量と alkene 40 の単

離収量 (プレパラティブ TLC を用いて alkene 40 と未反応の tertiary alcohol 9 を分離し、UV-vis 測定

より定量した)の比から検討した。tertiary alcohol 9 とシリケートガラスの系では tertiary alcohol 9 の

吸着量の算出および測定可能な量の alkene 40 の回収が困難なため、吸着量の算出が容易でかつ表

面積が大きくより多くの tertiary alcohol 9 が使用可能な SiO2ゲルをシリケートガラスの代わりに用

いた。様々な温度 (160 oC ~ 240 oC)で 4 時間加熱処理することで SiO2 ゲル表面に化学吸着した

tertiary alcohol 9 と脱水反応により生成した alkene 40 のモル比をまとめたものを Figure 4-4 に示す。

全ての加熱温度で tertiary alcohol 9 と alkene 40 のモル比がほぼ 1:1 であったことより、加熱温度に

関わらず脱水縮合反応と脱水反応はほぼ同じ割合で進行していることが示唆された。 
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Figure 4-4. Molar ratios of tertiary alcohol 9 chemisorbed on SiO2 gel to alkene 40 that are yielded by 
heating tertiary alcohol 9 physisorbed on SiO2 gel at various temperature for 4 h. 
 
3. 5. 酸性条件での加水分解反応に対するシリケートガラス表面のポルフィリン単分子膜の安定性 
  飽和吸着量に達した tertiary alcohol 9 および primary alcohol 3、branched-chain primary alcohol 8 の

単分子膜を 50 oC の 1 M HCl (aq)にそれぞれ一定時間浸漬し、シリルエステル結合の加水分解反応

を進行させた後、基板をピリジンで洗浄することでポルフィリン単分子膜の吸光度の減少が確認さ

れた。この減少速度から酸性条件での加水分解反応に対するシリケートガラス表面のポルフィリン

単分子膜の安定性を評価した。種々のポルフィリン単分子膜の Abs(t)/Abs(0) (Abs(0): 浸す前のポル

フィリン単分子膜のソーレー帯の極大吸収波長の吸光度、Abs(t): 浸漬時間 t でのポルフィリン単分

子膜のソーレー帯の極大吸収波長の吸光度)を浸漬時間 t でプロットしたものを Figure 4-5 に示す。

Tertiary alcohol 9 の単分子膜の酸性条件での加水分解反応に対する安定性は、末端に 1 級アルコー

ルを有しているこれまでのポルフィリンの単分子膜とは異なる挙動を示した。1 級アルコールを有

しているポルフィリンの単分子膜の安定性は反応の初期の段階は吸光度の減少が速く、

Abs(t)/Abs(0) × 100 ≈ 60 辺りからその減少が緩やかになった。一方、tertiary alcohol 9 の単分子膜

は Abs(t)/Abs(0) × 100 ≈ 60 辺りから緩やかな減少が見られず、反応の初期の段階は吸光度の減少

と同じ速度で吸光度が減少していった。そのため、tertiary alcohol 9 の単分子膜は浸漬時間が約 10
時間までは primary alcohol 3 の単分子膜より安定だが、それ以降は Abs(t)/Abs(0)は逆転した。これ

は後述するが、1 級アルコールから形成したシリルエステル結合と 3 級アルコールから形成したシ

リルエステル結合で酸性条件での加水分解反応のメカニズムが異なることに由来するものだと考

えられる。 
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Figure 4-5. The time course of acid hydrolysis of tertiary alcohol 9, primary alcohol 3 and branched-chain 
primary alcohol 8 monolayers on silicate glass in 1 M HCl (aq) at 50 oC. UV-vis spectra were recorded after 
washed with pyridine. 
 
3. 6. 塩基性条件での加水分解反応に対するシリケートガラス表面のポルフィリン単分子膜の安定

性 
 飽和吸着量に達した tertiary alcohol 9 および primary alcohol 3、branched-chain primary alcohol 8 の

単分子膜を 30 oC の 1 M NH3 (aq)にそれぞれ一定時間浸漬し、シリルエステル結合の加水分解反応

を進行させた後、基板を CHCl3で洗浄することでポルフィリン単分子膜の吸光度の減少が確認され

た。この減少速度から塩基性条件での加水分解反応に対するシリケートガラス表面のポルフィリン

単分子膜の安定性を評価した。種々のポルフィリン単分子膜の Abs(t)/Abs(0) (Abs(0): 浸す前のポル

フィリン単分子膜のソーレー帯の極大吸収波長の吸光度、Abs(t): 浸漬時間 t でのポルフィリン単分

子膜のソーレー帯の極大吸収波長の吸光度)を浸漬時間 t でプロットしたものを Figure 4-6 に示す。

また、種々のポルフィリン単分子膜の加水分解の速度論を定量的に議論するために、Figure 4-6 の

加水分解の経過を first order decay: Abs(t)/Abs(0) = e-kt (Eq (4-1))でフィッティングし、得られた反応

速度定数 k を Table 4-1 にまとめた。但し、tertiary alcohol 9 の単分子膜は浸漬時間が 6 時間以上に

なると 1 次の速度論より速く反応が進行したため、浸漬時間 6 時間までのデータでフィッティング

した。その結果、塩基性条件で tertiary alcohol 9 の単分子膜の加水分解反応は primary alcohol 3 の単

分子膜より 20 倍遅く進行することがわかった。Shirai らは、均一系でのシリルエステルの加水分解

反応に関してであるが、benzyloxytrimethylsilane と比較して tert-butoxytrimethylsilane の加水分解反

応(溶媒に 45 % acetone 含有)は酸性条件では 7 倍遅いのに対し、塩基性条件では 9600 倍遅いと今回

の実験と同様の結果を報告している8。 
また、興味深いことに酸性条件とは異なり塩基性条件では、tertiary alcohol 9 と branched-chain 

primary alcohol 8 において加水分解反応に対するアルキル鎖の阻害効果に顕著な違いが生じた。 
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Figure 4-6. The time course of basic hydrolysis of tertiary alcohol 9, primary alchol 3 and branched-chain 
primary alcohol 8 monolayers on silicate glass in 1 M NH3 (aq) at 30 oC. Curves represent the simulated 
absorbance changes due to the first-order kinetics with kobs = 0.17 ± 0.007 h-1 for 9, 3.4 ± 0.2 h-1 for 3 and 
1.89 ± 0.2 h-1 for 8. UV-vis spectra were recorded after washed with CHCl3.  
 

 
Table 4-1. Rate constants of hydrolysis of porphyrins 9, 3, and 8 bonded  
silicate glass in 1 M aq. NH3 at 30 oC. 

 k/h-1 

tertiary alcohol 9 0.17 ± 0.007 
primary alcohol 3 3.4 ± 0.2 

branched primary alcohol3 1.85 ± 0.05 

 
 
3. 7. 酸性条件および塩基性条件でのエタノリシス反応に対するシリケートガラス表面のポルフィ

リン単分子膜の安定性 
 酸性条件および塩基性条件での tertiary alcohol 9 および primary alcohol 3 の単分子膜のエタノリシ

ス反応に対する安定性が加水分解反応に対する安定性と同様の挙動を示すかを検討した。飽和吸着

量に達した tertiary alcohol 9 および primary alcohol 3 の単分子膜を(a) 50 oC の 0.1 M HCl/EtOH 溶液 
(酸性条件)および (b) 50 oC の 0.1 M EtONa/EtOH 溶液 (塩基性条件)にそれぞれ一定時間浸漬し、シ

リルエステル結合のエタノリシスを進行させた後、基板を有機溶媒(酸性条件: pyridine、塩基性条件: 
CHCl3)で洗浄することでポルフィリン単分子膜の吸光度の減少が確認された。この減少速度から酸

性条件および塩基性条件でのエタノリシス反応に対するシリケートガラス表面のポルフィリン単

分子膜の安定性を評価した。それぞれのポルフィリン単分子膜の Abs(t)/Abs(0) (Abs(0): 浸す前のポ

ルフィリン単分子膜のソーレー帯の極大吸収波長の吸光度、Abs(t): 浸漬時間 t でのポルフィリン単
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分子膜のソーレー帯の極大吸収波長の吸光度)を浸漬時間 t でプロットしたものを Figure 4-7 (酸性

条件)および Figure 4-8 (塩基性条件)に示す。酸性条件および塩基性条件での tertiary alcohol 9 と

primary alcohol 3 の単分子膜のエタノリシス反応に対する安定性は加水分解反応に対する安定性と

同様の挙動を示した。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-7. The time course of acid ethanolysis of tertiary alcohol 9 and primary alcohol 3 monolayers on 
silicate glass in 0.1 M HCl/EtOH at 50 oC. UV-vis spectra were recorded after with washed pyridine. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-8. The time course of basic ethanolysis of tertiary alcohol 9 and primary alcohol 3 monolayers on 
silicate glass in 0.1 M EtONa/EtOH at 50 oC. UV-vis spectra were recorded after with washed pyridine. 
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3. 8. 酸性および塩基性条件での SiO2ゲル表面に化学吸着したポルフィリンのエタノリシス反応 
 3 級アルコールから形成したシリルエステル結合の加水分解反応のメカニズムに関する知見を得

るために、加水分解反応と同様の反応メカニズムをとるエタノリシス反応に注目した。酸性条件お

よび塩基性条件で SiO2ゲル表面に化学吸着した tertiary alcohol 9および primary alcohol 3のエタノリ

シス反応を行い、MALDI-TOF-MS 測定により SiO2ゲルから脱離したポルフィリンのキャラクタリ

ゼーションを試みた。この実験でシリケートガラスのかわりに SiO2 ゲルを用いたのは、SiO2 ゲル

は表面積が大きくより多くのポルフィリンが化学吸着することができ、MALDI-TOF-MS 測定で測

定可能な量のポルフィリンを回収することが可能なためである。 
50 oC の 0.1 M HCl/EtOH 溶液に tertiary alcohol 9 が表面に化学吸着した SiO2ゲルを Ar 雰囲気で

18 時間浸した後に SiO2 ゲルから脱離したポルフィリンを回収した。回収したポルフィリンは

MALDI-TOF-MS測定によりキャラクタリゼーションした。MALDI-TOF-MSスペクトルから ether 41
および alkene 40、tertiary alcohol 9 に由来するピークが観察された。また、プレパラティブ TLC を

用いてそれぞれを単離し、UV-vis測定により定量した。それぞれのモル比は ether 41:alkene 40:tertiary 
alcohol 9 = 44:44:12 であった。また、コントロール実験として tertiary alcohol 9 のみ、もしくは

tertiaryalcohol 9 が表面に物理吸着した SiO2ゲルを用いて、同様の実験を行ったが、エタノリシス反

応が起きず tertiary alcohol 9 がそのまま回収された。これらの結果より、酸性条件下では 3 級アル

コールから形成したシリルエステル結合のエタノリシス反応は C-O 結合の開裂によりカルボカチ

オンが生じて反応が進行するが示唆された (Scheme 4-4)。Tertiary alcohol 9 が表面に化学吸着した

SiO2ゲルのエタノリシス反応において tertiary alcohol 9 も生成されたのは、C-O 結合が開裂して生

成したカルボカチオンにSiO2ゲル表面に付着している水やEtOH溶液に含まれている水が求核攻撃

したからだと考えられるが、C-O 結合の開裂と競争して Si-O 結合の開裂も起きて tertiary alcohol 9
が生成した可能性も考えられる。したがって、酸性条件下で 3 級アルコールから形成したシリルエ

ステル結合のエタノリシス反応において、C-O 結合の開裂が生じていることは間違いないが、この

実験操作で Si-O 結合の開裂は生じないかどうかを判別することは難しい。 
また、SiO2ゲル表面に化学吸着していないと tertiary alcohol 9 はエタノリシス反応が進行しない

という結果は、tertiary alcohol 9 は SiO2ゲルおよびシリケートガラス表面に Si-O 結合を介して化学

吸着していることの証明にもなると考えられる。 
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Scheme 4-4. Proposed mechanism of the ethanolysis reaction of tertiary 9 chemisorbed on SiO2 gel under 
acidic conditions. 
 

一方、SiO2ゲルの表面に化学吸着した primary alcohol 3 のエタノリシス反応を同様の条件で行う

と primary alcohol 3 のみが回収された。一般的に酸性条件下で 1 級アルコールから形成したシリル

エステル結合のエタノリシス反応はシリルエステル結合の O にプロトンが付加した後、EtOH が Si
を求核攻撃し Si-O 結合の開裂が生じて進行することが知られており9, 10、今回の SiO2ゲル表面に化

学吸着した primary alcohol 3 も同様の反応メカニズムでエタノリシス反応が進んだため、primary 
alcohol 3 のみが回収されたと考えられる (Scheme 4-5)。 
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Scheme 4-5. Mechanism of the ethanolysis reaction of primary alcohol 3 chemisorbed on SiO2 gel via Si-O 
bond scission under acidic conditions. 
 

次に、塩基性条件(0.1 M EtONa/EtOH、50 oC、18 時間)で SiO2ゲルの表面に化学吸着した primary 
alcohol 3 および SiO2ゲルの表面に化学吸着した tertiary alcohol 9 のエタノリシス反応をそれぞれ行

った場合、最終的に primary alcohol 3 および tertiary alcohol 9 のみが回収された。一般的に塩基性条

件下では 1 級アルコールから形成したシリルエステル結合のエタノリシス反応は EtO-が Si を求核

攻撃し Si-O 結合の開裂が生じて進行することが知られているが 3、今回の実験よりに 3 級アルコー

ルから形成したシリルエステル結合も同様の反応メカニズムでエタノリシス反応が進行すること

が示唆された (Scheme 4-6)。 
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Scheme 4-6. Mechanism of the ethanolysis reaction of primary 3 or tertiary 9 chemisorbed on SiO2 gel via 
Si-O bond scission under basic conditions. 
 

シリルエステル結合の加水分解反応は上記のエタノリシス反応と同様の反応メカニズムで進行

すると考えられる。酸性条件下では 1 級アルコールから形成したシリルエステル結合は Si-O 結合

の開裂を経由して加水分解することは H2
18O を用いたアイソトープラベル化実験などから証明され

ている 9, 11。Si は 5 配位中間体を形成するので、Si-O 結合が C-O 結合より化学的に活性になり、Si-O
結合の開裂が生じる12, 13。一方、3 級アルコールから形成したシリルエステル結合は今回の行った

エタノリシス反応の実験より C-O 結合の開裂を経由して加水分解が進行することが示唆された。一

方、塩基性条件下では 1 級アルコールおよび 3 級アルコールから形成したシリルエステル結合は共

に OH-が Si を求核攻撃し Si-O 結合が開裂することで加水分解が進行すると考えられる。このこと

より、シリケートガラス表面上の tertiary alcohol 9 の単分子膜が primary alcohol 3 の単分子膜よりは

るかに塩基性条件下で加水分解反応に対して安定だった (Figure 4-6)のは、tertiary alcohol 9 の場合、

シリルエステル結合に隣接するメチル基が OH-の Si への求核攻撃を立体的に阻害したためだと思

われる。 
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3. 9. 18O ラベル化実験による 3 級アルコールから形成したシリルエステル結合の酸性条件での加水

分解反応の反応メカニズムの検討 
 3 級アルコールから形成したシリルエステル結合は酸性条件では C-O 結合の開裂を経由して加水

分解反応が進行することを H2
18O によるラベル化実験より裏付けることを試みた。Ar 雰囲気下にお

いて、ヒドロキシ基の O が 16O の tertiary alcohol 9 ((16O) tertiary alcohol 9)を表面に化学修飾した SiO2

ゲルを 2 種類の条件(1: 30 oC の 0.1 M HCl/H2
18O 溶液、2: 50 oC の 1 M HCl/H2

18O 溶液)で 24 時間加

水分解反応を進行させた後、脱離したポルフィリンを MALDI-TOF-MS 測定よりキャラクタリゼー

ションした。また、コントロール実験 として(16O) tertiaryalcohol 9 が表面に物理吸着した SiO2ゲル

を用いて同様の実験を行った。 
 温和な酸性条件下(30 oC の 0.1 M HCl/H2

18O 溶液で 24 時間)で SiO2ゲル表面に化学吸着した(16O) 
tertiary alcohol 9 の加水分解反応を行った場合、16O と 18O のヒドロキシ基を持つ tertiary alcohol 9 が

混在した MALDI-TOF-MS スペクトルが得られた(Figure 4-8 (a))。また、コントロール実験 として

(16O) tertiaryalcohol 9 が表面に物理吸着した SiO2 ゲルを用いて同様の実験を行ったところ、

MALDI-TOF-MS スペクトルから(16O) tertiary alcohol 9 に由来するピークのみが観察され、(16O) 
tertiary alcohol 9 から(18O) tertiary alcohol 9 (O が 18O に交換された tertiary alcohol 9)への交換反応が生

じなかった(Figure 4-8 (b))。この結果は 3. 8.で示したエタノリシス反応と類似している。すなわち、

(16O) tertiary alcohol 9 を用いて SiO2ゲル表面に形成したシリルエステル結合の加水分解反応によっ

て(18O) tertiary alcohol 9 が生成したことと、この温和な反応条件(30 oC の 0.1 M HCl/H2
18O 溶液で 24

時間)では SiO2 ゲル存在下でも交換反応が生じないことより、3 級アルコールから形成されたシリ

ルエステル結合の加水分解反応は C-O 結合の開裂を経由した反応メカニズムをとることが示唆さ

れた (Scheme 4-7)。しかし、SiO2ゲルに化学吸着した(16O) tertiary alcohol 9 の加水分解反応において

(18O) tertiary alcohol 9 と共に(16O) tertiary alcohol 9 も生成されたことより、C-O 結合が開裂して生成

したカルボカチオンに SiO2 ゲル表面に付着していた H2
16O が求核攻撃して生じた可能性と共に、

C-O 結合の開裂と競争して Si-O 結合の開裂も生じて生成した可能性も考えられるので、エタノリ

シス反応のとき同様、酸性条件下で 3 級アルコールから形成したシリルエステル結合の加水分解反

応において、C-O 結合の開裂が生じていることは間違いないが、Si-O 結合の開裂は生じないかどう

かを判断することは難しいと思われる。 
  一方、より厳しい酸性条件(50 oC の 1 M HCl/H2

18O 溶液で 24 時間) で SiO2ゲル表面に化学吸着

した(16O) tertiary alcohol 9 の加水分解反応を行った場合、MALDI-TOF-MS スペクトルから (18O) 
tertiary alcohol 9 に由来すピークのみが得られた (Figure 4-8 (c))。また、(16O) tertiaryalcohol 9 が表面

に物理吸着した SiO2 ゲルを用いて同様の実験を行ったところ、16O と 18O のヒドロキシ基を持つ

tertiary alcohol 9 が混在した MALDI-TOF-MS スペクトル(Figure 4-8 (d))が得られ、厳しい酸性条件(50 
oC の 1 M HCl/H2

18O 溶液で 24 時間)では SiO2存在下において一部の(16O) tertiary alcohol 9 のヒドロ

キシ基の O が 18O に交換されることがわかった。この結果より、厳しい酸性条件で SiO2ゲル表面

に化学吸着した(16O) tertiary alcohol 9 の加水分解反応を行った際に(18O) tertiary alcohol 9 のみが回収

されたことの説明もつく。すなわち、加水分解反応によって一部生成された(16O) tertiary alcohol 9
が全て(18O) tertiary alcohol 9 に交換されたため、(18O) tertiary alcohol 9 のみが回収されたと考えられ

る。 
 



80 
 

 
 
Figure 4-8. MALDI-TOF-MS spectra of the resulting porphyrin desorbed from SiO2 gel after acid 
hydrolysis of (16O) tertiary alcohol 9 bonded SiO2 gel (a) in 0.1 M HCl/H2

18O for 24 h at 30 oC and (c) in 1 
M HCl/H2

18O for 24 h at 50 oC. MALDI-TOF-MS spectrum of the resulting porphyrin after acid hydrolysis 
of (16O) tertiary alcohol 9 in the presence of SiO2 gel (b) in 0.1 M HCl/H2

18O for 24 h at 30 oC and (d) in 1 M 
HCl/H2

18O for 24 h at 50 oC. 
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Scheme 4-7. Proposed mechanism of the hydrolysis reaction of tertiary 9 chemisorbed on SiO2 gel in 
HCl/H2

18O. 
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3. 10. 3 級アルコールと SiO2との脱水縮合反応の反応メカニズムの検討 
  (18O) tertiary alcohol 9 を用いて、3 級アルコールと SiO2との脱水縮合反応の反応メカニズムを検

討した。(18O) tertiary alcohol 9 を表面に物理吸着させた SiO2ゲルを加熱処理 (200 oC、4 時間)して

SiO2 ゲル表面にポルフィリンを化学吸着させた。その後、シリルエステル結合の Si-O 結合の開裂

により化学吸着したポルフィリンをSiO2ゲルから脱離させるために、そのSiO2ゲルを50 oCの0.1 M 
EtONa/EtOH 溶液に 18 時間浸した。SiO2ゲルから脱離したポルフィリンを MALDI-TOF-MS 測定に

よりキャラクタリゼーションした。MALDI-TOF-MS スペクトルから(18O) tertiary alcohol 9 に由来す

るピークのみが観察された(Figure 4-9)。この結果より、3 級アルコールと SiO2との脱水縮合反応は、

C-O 結合の開裂により生成したカルボカチオンにシラノールが求核攻撃して進行する反応メカニ

ズム(Scheme 4-8)ではなく、1 級や 2 級アルコールのときと同様、3 級アルコールのヒドロキシ基が

Si に求核攻撃した後に Si-O 結合の開裂が生じて進行する反応メカニズム(Scheme 4-9)をとることが

示唆された。 
Wayner らは加熱処理することでアルケンとシラノールが反応しシリルエステル結合を形成する

ことを報告している 14。したがって、Scheme 4-3 で示したように tertiary alcohol 9 を加熱処理するこ

とで SiO2表面に生成した alkene 40 が 3 級アルコールと SiO2との脱水縮合反応に影響することが考

えられる。しかし、Scheme 4-10 に示したように加熱処理により生成した alkene 40 がシラノールと

反応した場合、塩基性条件でエタノリシス反応をした後に回収されるポルフィリンは(16O) tertiary 
alcohol 9 であり、今回の実験結果とは異なる。したがって、Scheme 4-10 で示した反応メカニズム

をとらないことが示唆された。 
Tertiary alcohol 9 とシリケートガラスとの反応速度が primary alcohol 3 とシリケートガラスとの反

応速度と比較して非常に遅かった(Figure 4-3)のは、Scheme 4-9 に示した反応メカニズムより tertiary 
alcohol 9 のヒドロキシ基が Si に求核攻撃する際にヒドロキシ基に隣接するメチル基が立体障害に

なるためだと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



83 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-9. MALDI-TOF-MS spectrum of the resulting porphyrin desorbed from the SiO2 gel after tertiary 

alcohol 9 bonded SiO2 gel prepared by use of (18O) tertiary alcohol 9 was immersed in 0.1 M EtONa/EtOH 
for 18 h at 50 oC 
 
 
 

 
 
Scheme 4-8. Mechanisms of the reaction of (18O) tertiary alcohol 9 with SiO2 gel proceeded through C-O 
bond scission and attack of surface silanol of SiO2 gel on the resulting carbocation. The ethanolysis reaction 
of the resulting tertiary alcohol 9 chemisorbed on SiO2 gel proceeds via Si-O bond scission, as confirmed in 
our study. 
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Scheme 4-9. Mechanisms of the reaction of (18O) tertiary alcohol 9 with SiO2 gel proceeded through attack 
of hydroxyl groups of (18O) tertiary alcohol 9 on Si of SiO2 gel. The ethanolysis reaction of the resulting 
tertiary alcohol 9 chemisorbed on SiO2 gel proceeds via Si-O bond scission, as confirmed in our study. 
 
 

 
Scheme 4-10. Mechanisms of the reaction of (18O) tertiary alcohol 9 with SiO2 gel proceeded through 
formation of alkene 40 by dehydration of (18O) tertiary alcohol 9 and attack of surface silanol of SiO2 gel on  
alkene 40. The ethanolysis reaction of the resulting tertiary alcohol 9 chemisorbed on SiO2 gel proceeds via 
Si-O bond scission, as confirmed in our study. 
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4. 結論 
 
  本研究では、加熱処理(140 oC ~ 240 oC)によって末端に 3 級アルコールを有する tertiary alcohol 9
をシリケートガラスおよび SiO2ゲル表面に化学吸着させることに成功した。加熱温度 160 oC では

tertiary alcohol 9 は、末端に 1 級アルコールを有する primary alcohol 3 と比較してシリケートガラス

との反応が約 12倍遅かった。ヒドロキシ基の酸素を 18Oにラベル化した(18O) tertiary alcohol 9とSiO2

ゲルとの反応により、3 級アルコールと SiO2との反応は、1 級アルコールや 2 級アルコールと SiO2

との反応と同様、アルコールのヒドロキシ基が Si に求核攻撃した後に Si-O 結合の開裂が生じて縮

合反応が進行することが示唆された。18O ラベル実験およびエタノリシス反応の実験より、酸性条

件下において 1 級アルコールから形成したシリルエステル結合は Si-O 結合の開裂を経由して加水

分解反応やエタノリシス反応が進行するのに対し、3 級アルコールから形成したシリルエステル結

合は C-O 結合の開裂を経由して加水分解が進行することが示唆されたが、Si-O 結合の開裂も同時

に起こっている可能性がある。一方、塩基性条件下では 3 級アルコールから形成したシリルエステ

ル結合は 1 級アルコールから形成したシリルエステル結合と同様、EtO-が Si を求核攻撃し Si-O 結

合が開裂してエタノリシス反応が進行することが示唆された。加水分解反応も同様の反応メカニズ

ムをとると考えられる。そのため、3 級アルコールから形成したシリルエステル結合に隣接するメ

チル基の立体障害の効果が塩基性条件の加水分解反応およびエタノリシス反応で顕著に表れたと

思われる。また、酸性条件でのエタノリシス反応より tertiary alcohol 9 はシリケートガラスや SiO2

ゲル表面にシリルエステル結合を介して結合していることも示唆された。 
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5 章 シリケートガラス表面上でのポルフィリン単分子膜のメタレーション反応 
 
1. 緒言 
  

近年、無機固体表面に共有結合を介して機能性分子の結合できる自己組織化膜 (SAMs)の作製の

技術は、固体表面に特定の機能を付与できるという観点から様々な応用研究1 3, 4, 5, 6 が行われてい

る。例えば、作製が容易、再利用可能、固体表面上で事前にレセプター分子を組織化できるといっ

た利点2から、SAMs を特定のイオン3や気体4を認識するセンサーとして利用した研究がある。

Sariola-Leikas らがセンサーへの応用を目指し、固体表面に作製したフリーベースのポルフィリンの

SAMs を金属イオンの入った溶液に浸すことで、固体表面上でメタレーション反応が進行しポルフ

ィリンの金属錯体が生成したことを報告している5。また、単分子膜では機能発現に限度があるた

め、固体表面に作製した SAMs の表面で分子ユニットを更に化学修飾 (錯形成反応6や共有結合形成

反応7など)して積層膜を作製することで、新たな機能を発現する研究も数多く報告されている。2 ~ 
4 章で作製したポルフィリンの単分子膜が上述した研究例のように応用展開していくには、作製し

た単分子膜表面でさまざまな化学反応を適用することが可能であるかを実証する必要がある。 
本研究は、2 章で作製した H2-teraol 1 の単分子膜を用いて Sariola-Leikas ら報告したように固体表

面上でポルフィリンのメタレーション反応が進行するかを UV-vis 測定より確認した。また、固体

表面上でのポルフィリンのメタレーション反応のメカニズムを検討した研究例はないので、速度論

からメカニズムを検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Chart 4-1. Hydroxyl porphyrins (free base and Zn-complex) 
 
 
2. 実験 
 
2. 1. 試薬および測定装置 

試薬および溶媒は市販のものをそのまま使用した。シリケートガラスは松浪硝子工業株式会社製

の Micro slide glass (76 mm × 26 mm)を 3 等分(25.3 mm × 26 mm)に分割して使用した。 
UV-vis スペクトルの経時変化は Perkin-Elmer 社の Lambda 950 スペクトロメーターを用いて追跡

した。 



88 
 

2. 2. 合成 
H2-trtraol 1 は 2 章で示した方法で合成した。Zn-tetraol 10 は後述の方法で合成した。 

 
2. 2. 1. 5,10,15,20-tetrakis(4-(5-hydroxypentyloxy)phenyl)porphyrin zinc complex (10) の合成 

500 mLのナスフラスコに 1 (400 mg 、0. 391 mmol )および(CH3COO)2Zn/MeOH飽和溶液 (100 mL)、
DMF (200 mL)を加え、室温で 24 時間撹拌した。その後、CHCl3 (100 mL)を加え、飽和食塩水 (1 回)
および蒸留水 (4 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4 で乾燥した。Na2SO4 を吸引濾過により取り除き、

溶媒を減圧留去することで紫色の固体の 10 を得た。(261 mg、61.5 %) 
 

1H NMR (500 MHz, DMF-d7): (ppm) = 1.68~ 2.00 (m, 24 H; Ph-OCH2(CH2)3CH2OH), 3.63 (m, 8 H; 
CH2OH), 4.33 (t, J = 6.55 Hz, 8H; Ph-OCH2), 4.51 (t, J = 6.55 Hz, 4H; OH), 7.41 (d, J = 8.70 Hz , 8H; 

5,10,15,20-phenylene H-3’), 8.17 (d, J = 8.70 Hz, 8H; 5,10,15,20-phenylene H-2’), 8.91 (s, 8H; pyrrole- H); 
MS (MALDI-TOF): m/z = 1084 [M]+ (calcd. for C64H68N4O8Zn m/z = 1084). 
 
2. 3. シリケートガラス表面上におけるポルフィリン単分子膜の作製 
  ポルフィリン単分子膜は 2 章で示した手法で作製した。ただし、ポルフィリン溶液の作製および

基板の洗浄に用いた有機溶媒は 1 および 10 共に pyridine を使用した。 
 
2. 4. シリケートガラス表面で H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成および Zn 錯体形成反応の速度定数 kobs

の測定 
 シリケートガラス表面上で H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応は、飽和吸着量の H2-tetraol 1 が化学

吸着したシリケートガラス (25.3 mm × 26 mm)をさらに3等分(8.4 mm × 26 mm)に分割した基板

を 0.1 ~ 5 mM (CH3COO)2Zn/MeOH溶液 (3 mL)の入った 1 cm角のUVセルに入れて 25 oCで行った。

Zn 錯体の形成は UV-vis スペクトルの経時変化を追って確認した。Table 2-2 で示したように、シリ

ケートガラス表面に化学吸着したポルフィリンの単位面積当たりの飽和吸着量 2 = 18 ×1013 
(molecules/cm2)なので、Zn 錯体の形成反応に用いたシリケートガラス (8.4 mm × 26 mm)表面には

約 0.65 nmol の H2-tetraol 1 が化学吸着していると考えられる。このことより反応系中の Zn2+イオン

はシリケートガラスに化学吸着している H2-tetraol 1 よりはるかに多いので錯形成の反応前後で

Zn2+イオン濃度は変化しないと近似でき、今回の反応条件では Zn 錯体形成反応は擬一次反応とし

て取り扱えると考えられる。 
 
 

H2P + Zn2+        ZnP + H2     (5-1) 
H2P: シリケートガラス表面に化学吸着している H2-tetraol 1 
ZnP: シリケートガラス表面に化学吸着している H2-tetraol 1 の Zn 錯体 

       k : シリケートガラス表面での Zn 錯体形成反応の速度定数 
 

 
 

k 
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擬一次速度定数 kobs は Zn2+イオンの初期濃度を[Zn2+]0とすると 
kobs = k[Zn2+]0  (5-2) 

と表せられる。したがって、反応速度式は 

-
d[H2P]

dt
 = kobs[H2P]  (5-3) 

t = 0 のとき [H2P]0 = a、 t = t のとき[ZnP] = x とすると[H2P] = a－x となり、これを Eq (5-3)に代入

すると、 

-
d(a - x)

dt
 = kobs(a - x)  (5-4) 

変数分離を行うと  

-
d(a - x)
(a - x)

 = kobsdt    (5-5) 

積分形に変形し、      
- ln (a – x) = kobst + C  (5-6) 

t = 0 のとき x = 0 ⇒ C = －ln a より 
ln (a – x) = - kobst + ln a  (5-7) 

を得られる。 
 
H2P、ZnP のモル吸光係数をそれぞれ 、 とすると、時間 t における吸光度 Abs(t)は、 

Abs(t) = [H2P]+ [ZnP]  (5-8) 
また、時間無限大での吸光度 Abs(∞)は [H2P]0に等しいので、

Abs = Abs(∞)－ Abs(t) 
                               = [H2P]0 － ( [H2P]+ [ZnP]) 
                               = a － { (a－x)+ x) 
                               = ( － )(a－x) 
                               = (a－x)     (5-9) 

a-x = Abs  (5-10) 

 Eq (5-10)を Eq (5-7)に代入して、 

ln
Abs

 = -kobst  + ln a   (5-11) 

ln Abs = - kobst + ln a + ln 
= - kobst + C   (5-12) 

 
したがって、Eq (5-12)より反応時間 t に対し ln (Abs(∞)－ Abs(t))をプロットし、その傾きから Zn
錯体形成反応の擬一次速度定数 kobs を求めた。 
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3. 結果および考察 
 
3. 1. フリーベースおよび Zn 錯体のポルフィリン単分子膜の UV-vis スペクトルの比較 
 H2-trtraol 1 および Zn-tetraol 10 の単分子膜の UV-vis スペクトルを Figure 5-1 に示す。フリーベー

スの H2-trtraol 1 の単分子膜のソーレー帯の極大吸収波長 max = 436 nm に対し Zn 錯体である

Zn-tetraol 10 の単分子膜のソーレー帯の極大吸収波長 max = 441 nm とレッドシフトし、吸光度も上

昇した。また、H2-trtraol 1 の単分子膜の Q-バンドが 4 つ ( 528、562、594、656 nm)なのに対し、

Zn-tetraol 10 の単分子膜の Q-バンドが 2 つ ( 564、604  nm)になった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-1. UV-vis spectra of H2-tetraol 1 monolayer (solid line) and Zn-tetraol 10 monolayer (dash line) on 
silicate glass prepared by heating at 140 oC for 3 h. 
 
3. 2. シリケートガラス表面での H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応 
  シリケートガラス表面に化学吸着しているフリーベースのポルフィリンに Zn を配位させるため

に、飽和吸着量に達した H2-tetraol 1 の単分子膜を 0.5 mM (CH3COO)2Zn/MeOH 溶液に 25 oC で反応

させた。そのときの単分子膜の UV-vis スペクトルの経時変化を Figure 5-2 に示した。ポルフィリン

単分子膜のソーレー帯の極大吸収波長が 434 nm から 439 nm にレッドシフトし吸光度の上昇も見

られた。また、Q-バンドの数が 4 つから 2 つに変化した。3. 1.で示した Zn-tetraol 10 の単分子膜の

UV-vis スペクトルの特徴に一致するスペクトルが得られたので、シリケートガラス表面に化学吸着

している H2-tetraol 1 の配位反応が進行したことが示唆された。また、 max = 439 nm の吸光度の変化

の自然対数 (ln Abs)を反応時間 t でプロットし、直線関係が得られたことよりこの反応は擬一次反

応で進行していると考えられる (Figure 5-3)。この直線の傾きから Zn 錯体形成反応の擬一次速度定

数 kobs を得た (kobs = 0.013 min-1)。 
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Figure 5-2. UV-vis spectral change of H2-tetraol 1 monolayer on silicate glass immersed in 0.5 mM 
(CH3COO)2Zn in MeOH at 25 oC . Spectra were recorded every 10 min. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 5-3. Plot of ln Abs at 439 nm against reaction time. The line obtained byleast-squares line fit to 
the data.  
 

次に、擬一次速度定数 kobs を Zn2+イオンの初期濃度[Zn2+]0に対してプロットすると、Figure5-4 に

示したように、両者は比例関係にないことがわかった。このことより、 シリケートガラス表面で

の H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応は[Zn2+]0に 1 次でないこと示唆された。 
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Figure 5-4. Plot of the pseudo first order rate constants kobs against [Zn2+] 0. 
 
3. 3. 塩効果 
  1 mM (CH3COO)2Zn/MeOH 溶液中(25 oC)に tetrabutylammonium bromide を共存させ、シリケートガ

ラス表面での H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応に対する塩効果について検討した。擬一次速度定数

kobs (tetrabutylammonium bromide の濃度)は 0.022 min-1 (0 mM)、0.015 min-1 (10 mM)、 0.012 min-1 (25 
mM)、 0.0068 min-1 (50 mM)となり、系中のイオン強度が上昇するにつれて反応速度が遅くなった。

このことより、正と負の電荷間の静電相互作用がシリケートガラス表面での H2-tetraol 1 の Zn 錯体

の形成反応の駆動力になっていることが示唆された。今回用いた H2-tetraol 1 は電荷を持たず Zn2+

イオンと静電的な相互作用が働かないので、シリケートガラス表面の Si-O-と Zn2+イオン間の静電

相互作用がシリケートガラス表面での H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応の駆動力になっていると考

えられる。 
 
3. 4. シリケートガラス表面での H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応のメカニズム 
 

Zn2+
sol + H2P        Zn2+

ads + H2P  (5-13) 
Zn2+

ads+ H2P        ZnP + H2        (5-14) 
Zn2+

sol: MeOH 溶液に溶解している Zn2+イオン  
Zn2+

ads: シリケートガラス表面に吸着している Zn2+イオン 

 
塩効果の実験結果より、Eq (5-13)及び Eq (5-14)に示したような、Zn2+イオンのシリケートガラス

への吸着平衡をシリケートガラス表面での H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応の前駆平衡としたメカ

ニズムを仮定した。 
吸着質と吸着体間の平衡関係は様々な吸着等温式を用いて表現されている。実験的な吸着データ

は一般的に Eq (5-15)に示した Frendlich model の吸着等温式 (経験式)とよく一致することが知られ

ている。 
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We = KF Ce

1/n (5-15) 
We: シリケートガラス表面の Zn2+イオンの吸着量 

Ce: MeOH 溶液中の Zn2+イオンの平衡濃度 
KF、n: 実験定数 

 
MeOH 溶液中の Zn2+イオンは過剰量含まれているので、Ce は 

        Ce = [Zn2+
sol] ≈ [Zn2+]0 (5-16) 

と書き直すことができる。また、Eq (5-14)より 
d[ZnP]/dt = k1[Zn2+

ads][H2P]  (5-17) 

Eq (5-15)と Eq (5-17)より kobs と k1 の関係は 
kobs = k1[Zn2+

ads]                                         

= k1We          (5-18) 
になる。 
Eq (5-16)と Eq (5-18)を Eq (5-15)に代入することで、Eq (5-19)が得られる。 
                       log kobs = log k1KF + (1/n) log[Zn2+]0   (5-19) 
 
Figure 5-5 に示したように、Zn 錯体形成反応の擬一次速度定数 kobs および Zn2+イオンの初期濃度

[Zn2+]0の log-log プロットをとると直線が得られ、Eq (5-19)によって反応速度の Zn2+イオン濃度依存

性が説明できることがわかった。このことより、前駆平衡として Freundlich 型の Zn2+イオンのシリ

ケートガラスへの吸着が生じてからシリケートガラス表面での H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応が

起きることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-5. Plot of log kobs against log [Zn2+] 0 . The line was obtained by least-squares line fit to the data 
according to eq (5-19) . 
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4. 結論 
 
  シリケートガラス表面に化学吸着している H2-tetraol 1 の単分子膜を(CH3COO)2Zn/MeOH 溶液に

浸すことで、固体表面上でポルフィリンの Zn 配位反応が進行することを確認し、2 ~ 4 章で作製し

たポルフィリンの単分子膜はさらに化学修飾できることを実証した。また、UV-vis 測定によりその

反応を追跡することで反応速度を算出した。塩効果の実験より、静電相互作用を駆動力として反応

が進行していることが考えられる。また、Zn2+イオンのシリケートガラスへの吸着を考慮した吸着

等温式からメカニズムを検討した結果、前駆平衡として Freundlich 型の Zn2+イオンのシリケートガ

ラスへの吸着が生じてからシリケートガラス表面での H2-tetraol 1 の Zn 錯体の形成反応が起こるこ

とが示唆された。しかし、2 章で示したように H2-tetraol 1 の単分子膜表面にはシリケートガラスと

未反応の OH 基が存在し、また H2-tetraol 1 のシリケートガラス上での配向性も不均一なことを考慮

すると、そのような不確定な要素を取り除けるヒドロキシポルフィリンから作製した単分子膜を用

いてメカニズムを検討する必要があると思われる。 
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第 6 章 トリアリールビリンジオンのソルバトクロミズム：非プロトン性アミド溶媒およびアミン

中での遠赤色吸収のビリンジオンの形成 
 
1. 緒言 
 

植物の光レセプターである phytochrome は生理学的に不活性な赤色光吸収型(Pr: max = 660 nm)と
生理学的に活性な遠赤色光吸収型(Pfr: max = 730 nm)の 2 つの構造の間を光により可逆的に相互変換

することが知られている。これは phytochrome の活性部位でリニアテトラピロールである

phytochromobilin の構造が光によって異性化し1、それに付随して周囲のアポタンパク質内の構造の

変化も生じることで、phytochromobilin と周囲の分子間の相互作用(水素結合など)が変化し、

phytochromobilin の吸収スペクトルが変化するためである (Figure 6-1)。 
このようにリニアテトラピロールはポルフィリンと比べて、周りの環境や外部刺激により容易に

コンフォメーションを可逆的に変化させることが可能で、さらに付随して光特性も変化するため、

様々な光・電子材料への応用が期待できる。Mizutani らはリニアテトラピロールであるビラジエノ

ンを有機分子スイッチの活性層として用いている2。 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-1. Structural formulas of Pr chromophore and Pfr chromophore interconverted by light, and 
absorption spectra of Pr and Pfr. 

  
  Phytochrome の構造は X 線結晶構造解析及び UV-vis スペクトル、NMR、ラマンスペクトルによ

り解明されており3、Prでは phytochromobilin は 4Z、9Z、15Z の立体配置を取るのに対し、Pfrでは

4Z、9Z、15 Z の立体配置を取ることがわかっている。一方、phytochromobilin と周囲のアポタンパ

ク質間の相互作用は完璧には解明されておらず、どのような相互作用が働いて phytochromobilin の
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吸収スペクトルが変化するかはわかっていない。したがって、リニアテトラピロールを光・電子材

料として用いるにあたって、リニアテトラピロールの光特性の変化を及ぼした相互作用を解明する

ことは非常に重要となる。 
 本研究では phytochromobilin の類似化合物であるトリアリールビリンジオン (Chart 6-1)において、

溶媒中で phytochome の吸収スペクトル変化に似たソルバトクロミズムが観察されたことを報告す

る。極性溶媒中では Prに類似した赤色光吸収のスペクトル ( max = 630 nm)が得られたのに対し、

DMF や 1-methylpyrrolidone のような非プロトン性極性溶媒中において Pfrに類似した遠赤色光吸収

のスペクトル ( max = 730 nm)が得られた。また、プロトン性極性溶媒である MeOH 中のビリンジオ

ンに比較的高濃度のアミンを添加しても Pfrに類似した遠赤色光吸収のスペクトル ( max = 730 nm)
が得られた。この吸収スペクトル変化を引き起こす原因となったビリンジオンと溶媒およびアミン

間との相互作用について、UV-vis スペクトル測定および分子軌道計算を用いて検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chart 6-1. (4Z, 9Z, 15Z)-5,10,15-Tris(4-cyanophenyl)-(21H, 23H, 24H)-1,19,21,24-terahydro-1,19- 
bilindione (11) and (4Z, 9Z, 15Z)-5,10,15-tris(4-methoxyphenyl)-(21H, 23H, 24H)-1,19,21,24-terahydro- 
1,19-bilindione (12) 
 
2. 実験 
 
2. 1. 試薬および測定器具 
  試薬および溶媒は市販のものをそのまま使用した。 

高分解能質量分析スペクトルは JEOL 社製の MStation JMS-700 質量分析計から得た。その他の測

定は第 2 章で示した機器を用いて行った。 
 

2. 2. 合成 
 ビリンジオン 11 および 12 は Scheme 6-1 に従って合成した4。 
 
2. 2. 1. (4Z, 9Z, 15Z)-5,10,15-Tris(4-cyanophenyl)-(21H, 23H, 24H)-1,19,21,24-terahydro-1,19-bilindione 
(11)の合成 
 2 L の 2 口 反 応 器 に CHCl3 (600 mL) を 入 れ 、 30 分 酸 素 バ ブ リ ン グ し た 。

[5,10,15,20-Tetra(4-cyanophenyl)porphyrinato]iron (III) 42 (455 mg、 0.57 mmol)およびアスコルビン酸 
(6.25 g、3.52 × 10-2 mol)、pyridine (75.2 mL、0.92 mol)を加え、酸素バブリングをしながら室温で 2
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時間撹拌した。反応をクエンチするために 2 M HCl (aq) (600 mL)を加え、さらに室温で 2 時間撹拌

した。その後、蒸留水 (4 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過により取

り除き、溶媒を減圧留去することで黒色の固体を得た。この黒色の固体から湿式シリカゲルクロマ

トグラフィー (展開溶媒は CHCl3:acetone = 15:1)によりビリンジオン 11 と他の色素を単離した。さ

らに湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒は CHCl3:acetone = 10:1)で精製することで、青色

の固体の 11 を得た。 (24.1 mg, 6.7 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = 6.33 (d, J = 5.80 Hz, 2H; pyrrole H-2), 6.50 (d, J = 4.35 Hz, 2H; 
pyrrole H-7), 6.70 (d, J = 4.35 Hz, 2H; pyrrole H-8), 7.01 (d, J = 5.80 Hz, 2H; pyrrole H-3), 7.51 (d, J = 8.00 
Hz, 4H; 5,15-phenylene), 7.64 (d, J = 7.95 Hz, 2H; 10-phenylene), 7.70 (d, J = 8.00 Hz, 4H; 5,15-phenylene), 

7.82 (d, J = 7.95 Hz, 2H; 10-phenylene); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 122.3, 125.2, 132.3, 137.6, 140.5, 
143.1, 153.2, 171.0 ppm; MS (MALDI-TOF): m/z = 634 [M + H]+; HRMS (FAB): found 633.1901, calcd. 
for C40H23N7O2 m/z = 633.1913. 
 
2. 2. 2. (4Z, 9Z, 15Z)-5,10,15-Tris(4-methoxyphenyl)-(21H, 23H, 24H)-1,19,21,24-terahydro-1,19- 
bilindione (12)の合成 
 2 L の 2 口 反 応 器 に CHCl3 (600 mL) を 入 れ 、 30 分 酸 素 バ ブ リ ン グ し た 。

[5,10,15,20-Tetra(4-methoxyphenyl)porphyrinato]iron (III) 43 (494 mg、 0.60 mmol)およびアスコルビン

酸 (5.49 g、3.09 × 10-2 mol)、pyridine (68.4 mL、0.84 mol)を加え、酸素バブリングをしながら室温

で 4 時間撹拌した。反応をクエンチするために 2 M HCl (aq) (900 mL)を加え、さらに室温で 2 時間

撹拌した。その後、蒸留水 (4 回)で洗浄し、有機相を Na2SO4で乾燥した。Na2SO4を吸引濾過によ

り取り除き、溶媒を減圧留去することで、黒色の固体を得た。この黒色の固体から湿式シリカゲル

クロマトグラフィー (展開溶媒は CHCl3:acetone = 30:1)によりビリンジオン 12 と他の色素を単離し

た。さらに湿式シリカゲルクロマトグラフィー (展開溶媒は CHCl3:acetone = 20:1)により精製するこ

とで青色の固体の 12 を得た。 (7.7 mg, 1.9 %) 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  (ppm) = 3.77 (s, 6H; CH3), 3.90 (s, 3H; CH3), 6.20 (d, J = 5.00, 2H; pyrrole 
H-2), 6.50 (d, J = 4.00 Hz, 2H; pyrrole H-7), 6.77 (d, J = 4.00 Hz, 2H; pyrrole H-8), 6.87 (d, J = 10.0 Hz, 
4H; 5,15-phenylene H-3’), 6.99 (overlapped two doublets, 2H; pyrrole H-3), 7.29 (d, J = 10.0 Hz, 4H; 

5,15-phenylene H-2’), 7.47 (d, J = 10.0 Hz, 2H; 10-phenylene H-2’); 13C NMR (125 MHz, CDCl3)  = 121.3, 
123.7, 130.1, 138.1, 139.8, 143.3, 153.3, 171.6 ppm; MS (MALDI-TOF) : m/z = 649 [M + H]+; HRMS 
(FAB): found 648.2373, calcd. for C40H32N4O5 m/z = 648.2373. 
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Scheme 6-1. Syntheses of bilindione 11 and 12. Reagents and conditions: (a) 1. ascorbic acid, O2, pyridine, 
rt; 2. 2 M HCl (aq). 
 
3. 結果および考察 
 
3.1. ビリンジオン 11 および 12 の構造のキャラクタリゼーション 
 11と 12の構造のキャラクタリゼーションはCDCl3で測定した 1 H NMRスペクトルのパターン5よ

り行った。11 と 12 の 1 H NMR スペクトルより、ピロール環の プロトンに由来するピークが 4 つ

確認され、2 つのジピロールユニットは等価であることがわかった。したがって、11 と 12 は、Chart 
6-1 に示したように 4Z, 9Z, 15Z, 5syn, 10 syn, 14syn の構造を取っていることがわかった。 
 
3. 2. 種々の溶媒中のビリンジオン 11 の UV-vis スペクトル 
 Toluene および CHCl3、acetone、MeOH、DMSO、DMF 中の 11 の UV-vis スペクトルを Figure 6-2
に示した。CHCl3中の 11 は可視領域で 2 つの吸収帯 (長波長側: max = 631 nm、短波長側: max = 400 
nm)を有する。Q-バンド (長波長側の吸収帯)よりソーレー帯 (短波長側の吸収帯)の吸光度が大きい。

このようなスペクトルの特徴は天然に存在する bilindione (例: aetiobiliverdin-IV )に類似している。

非極性溶媒である toluene および非プロトン性極性溶媒である acetone、プロトン性極性溶媒である

MeOH 中でも同様のスペクトルが得られた。このような赤色光吸収型は Prと呼ばれている。一方、

DMF 中の 11 の Q-バンドの極大吸収波長が max = 729 nm にレッドシフトし、さらに吸光度がソーレ

ー帯より大きくなる。このような遠赤外光吸収型は Pfrと呼ばれている。また、DMSO 中では Prと

Pfrの両方が混在している。 
 11/DMF 溶液に過剰量の CHCl3 を加えた後、蒸留水で数回洗浄して DMF を取り除き、その 11/ 
/CHCl3 溶液の UV-vis スペクトルを測定したところ、Pr の吸収スペクトルが得られた。このことか

ら DMF 中での Pfrの形成は可逆的であると考えられる。 
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Figure 6-2. UV-vis spectra of bilindione 11 in various solvents. 
 
 Figure 6-3 に種々のアミド溶媒中の 11 の UV-vis スペクトルを示した。Formamide (FA)や
N-methylformamide (NMF)のようなプロトン性アミド溶媒では Pr が顕著に存在したが、非プロトン

性アミド溶媒である DMF および N,N-dimethylacetamide (DMA)、1-methylpyrrolidone 中では Pfrが支

配的に存在した。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 6-3. UV-vis spectra of bilindione 11 in various amides. 

 
  Figure 6-4 に種々の DMF:MeOH = 1:1 (v/v)および DMF:acetone = 1:1 (v/v)、 DMF:THF = 1:1 (v/v)、 
DMF:CHCl3 = 1:1 (v/v)、 DMF:toluene = 1:1 (v/v)の混合溶媒中での 11 の UV-vis スペクトルを示した。

MeOH > CHCl3 > toluene ≈ THF ≈ acetone の順で Pfrの形成を阻害していることが分かる。この結

果より、ビリンジオンと溶媒間の水素結合が Pr-Pfr 間の平衡の変化を引き起こしていることが示唆

された。また、非プロトン性の極性溶媒のときのみ Pfr を形成することより、溶媒との水素結合で

ビリンジオンは水素結合ドナー(D 環の NH のプロトン)として働くと思われる。 
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Figure 6-4. UV-vis spectra of bilindione 11 in mixed solvents containing DMF and co-solvents in a 1:1 (v/v) 
ratio. 
 
 Figure 6-5 に様々な水素結合ドナー性の極性溶媒と DMF の混合溶媒中の 11 の UV-vis スペクトル

を示した。2,2,2-trifluoroethanol (TFE)および MeOH、FA を DMF との混合溶媒として用いた場合、

Prが支配的に形成したが、EtOH および 2-PrOH、tert-BuOH、CH3CN を DMF の混合溶媒として用い

た場合、Pfrが支配的に形成した。極性溶媒の水素結合ドナー性は TFE > MeOH > EtOH > 2-propanol 
> FA ≈ tert-butanol > CH3CN の順に減少するため、Pfrの形成においてビリンジオンと DMF との水

素結合が関与していることが示唆される。 
 
 
 
 
 
 

Figure 6-5. UV-vis spectra of bilindione 11 in mixed solvents containing DMF and polar solvents with 
varying hydrogen donor properties in a 1:1 (v/v) ratio. 
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3. 3. ソルバトクロミズムに対するビリンジオンのアリール基に有する置換基(電子求引基および電

子供与基)の効果 
 アリール基に電子求引基である CN 基を有する 11 とアリール基に電子供与基である OMe 基を有

する 12 のソルバトクロミズムを比較した。Figure 6-6 および Figure 6-7 に DMF と CHCl3の混合溶

媒中の 11 および 12 の UV-vis スペクトルを示した。また、Pfrに由来する  = 730 nm の吸光度を混

合溶媒中の CHCl3のモル分率でプロットしたものを Figure 6-8 に示した。Figure 6-8 より 12 は 11 と

比べてより少量の CHCl3で Pfrの形成が阻害されるので、電子求引基を有する 11 の方がより DMF
溶媒中で Pfrを形成しやすいことがわかった。 

この置換基の効果および様々な水素結合ドナー性の極性溶媒と DMF の混合溶媒中でのスペクト

ル変化の結果より、アミド溶媒との相互作用においてビリンジオンは水素結合ドナーとして働いて

いることが示唆される。ビリンジオンの A および C 環の NH は B 環の N と分子内水素結合してい

るので、ビリンジオンの D 環の NH が水素結合に関与していると思われる。 
 
 

 
 
 
 
 

Figure 6-6. UV-vis spectra of bilindione 11 in mixed solvents containing DMF and CHCl3 in a 0:1, 1:2, 1:1, 
2:1, 3:1 and 1:0 (v/v) ratio. 
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Figure 6-7. UV-vis spectra of bilindione 12 in mixed solvents containing DMF and CHCl3 in a 0:1, 1:1, 3:1, 
5:1, 7:1, 9:1 and 1:0 (v/v) ratio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-8. Plot of the absorbance at 730 nm of bilindione 11 and 12 in DMF-CHCl3 mixed solvents against 
mole fraction of CHCl3.  
 
3. 4. 11-DMF 錯体の構造および励起状態の分子起動計算 
 ソルバトクロミズムを引き起こす 11-DMF 間の相互作用に関してより検討するために、

B3LYP/6-31G(d)レベルで 11 および 11-DMF 錯体、11 のアニオン((11 - H)-)、11 のカチオン ((11 + H)+)
の最適化構造の分子軌道計算7を行った。またそれらの励起状態 time-dependent DFT8を用いて計算し

た。 
 11-DMF 錯体の最適化構造を Figure 6-9 に示した。11 の D 環の NH の H と DMF のカルボニル基
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の酸素との距離は 0.188 nm であった。また、B3LYP/6-31G(d)レベルで 11-DMF 錯体と 11 および DMF
の基底状態のエネルギーの差から錯体の形成は発熱反応 (14.0 kcal/mol)であることがわかった。こ

のエンタルピー変化は水素結合形成および van der Waals 相互作用によるものだと思われる。 
 励起状態の time-dependent DFT 計算より、11 および 11-DMF 錯体、(11 - H)- (D 環の NH から H+

が脱離した 11)、(11 + H)+ (B 環の N に H+が付加した 11)の極大吸収波長 (振動子強度)はそれぞれ

620.2 nm (f = 0.24)、640.1 nm (f = 0.25)、746.7 nm (f = 0.25)、691.2 nm (f = 0.31)であった。分子軌道計

算から、水素結合では Q-バンドが適度にレッドシフトするのに対し、脱プロトン化すると相当量で

レッドシフトすることがわかる。Stanck らは phytochrome の Pfr の形成のモデル実験として

2,3-dihydrobilindione に塩基を加えることで極大吸収波長が 582 nmから 784 nmにレッドシフトする

ことを報告している9。しかし、本研究のビリンジオンのソルバトクロミズムの実験より、ビリン

ジオンを脱プロトン化せずとも、水素結合による相互作用により同様のスペクトル変化をすること

が示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-9. (a) Optimised structure of the bilindione 11-DMFcomplex at the B3LYP/6-31G(d) level. (b) 
Schematic representation of the complex. 
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3. 5. アミンを含んだ溶媒中の 11 の UV-vis スペクトル 
  Prの吸収スペクトルを示す 11 の溶液 (溶媒: toluene および CHCl3、THF、MeOH)に種々のアミン

(0.1 ~ 1 M)を添加すると、いくつかのアミン (butylamine および 1,2-ethanediamine、1,3-propanediamine、
N-ethylbutylamine、pyrrolidine、piperidine、triethylamine、N,N,N’,N’-tetramethylehylenediamine)で Pfr

の吸収スペクトルに変化した。アミド溶媒によって引き起こされたソルバトクロミズムと異なり、

プロトン性アミン (第 1 級アミンおよび第 2 級アミン)と非プロトン性アミン (第 3 級アミン)の両

方で Pfrが形成された。Table 6-1 にアミン添加による 11 の溶液 (溶媒: toluene および CHCl3、THF、
MeOH)の吸収スペクトルの変化および Benesi-Hildebrand プロットにより求めた結合定数をまとめ

た。1,2-ethanediamine および 1,3-propanediamine、pyrrolidine は最も敏感で全ての溶媒において吸収

スペクトルの変化が見られた。また、triethylamine が最もスペクトルがシフトしたのに対し、pyridine
はどの溶媒でもスペクトルが変化しなかった。MeOH 中において pyridine 以外のすべてのアミンで

11 の吸収スペクトルの変化が見られ、また結合定数が最も大きかったのに対し、toluene 中ではい

くつかのアミンが高濃度に存在するときのみスペクトルの変化が確認された。11 の溶液 (溶媒: 
toluene および CHCl3、THF、MeOH)に 1,2-ethanediamine を添加した際の UV-vis スペクトルの変化

を Figure 6-10 ~ 6-13 に示す。 
 
Table 6-1. Binding constants K and UV-vis spectra of bilindione 11-amine complexes in toluene, CHCl3, 
THF or MeOH. 

 
Toluene CHCl3 THF MeOH 

 
K 

(M-1) 
max 

(nm) 
K 

(M-1) 
max 

(nm) 
K 

(M-1) 
max 

(nm) 
K 

(M-1) 
max 

(nm) 

Butylamine A a a a 1.3 736 18 731 
1,2-Ethanediamine 2.2 747 0.5 736 3.3 735 13 728 

1,3-Propanediamine 2.1 747 0.1 728 6.3 735 12 727 
N-Ethylbuthylamine A a a a 2.3 734 23 729 

Pyrrolidine 3.5 750 1.1 737 1.7 735 21 728 
Piperidine 1.3 780 0.4 735 2 736 19 729 

Triethylamine A a a a a A 17 727 
N,N,N',N'-Tetramethyl-1,2- 

ethanediamine 
A a a a 1.4 734 16 719 

Pyridine A a a a a A a a 

Note: ‘a’ indicates no spectral changes were observed even in the presence of 1.2 M of amines. 
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Figure 6-10. UV-vis spectral changes of bilindione 11 in toluene. [1,2-ethanediamine] = 0, 0.012, 0.24, 0.35, 
0.46, 0.58, 0.69, 0.79 M. Arrows indicate increasing order of 1,2-ethanediamine. Binding constant 
determined by the Benesi-Hildebrand plot was 2.2 M-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-11. UV-vis spectral changes of bilindione 11 in CHCl3. [1,2-ethanediamine] = 0, 0.029, 0.058, 0.35, 
0.46, 0.58, 0.69, 0.79 M. Arrows indicate increasing order of 1,2-ethanediamine. Binding constant 
determined by the Benesi-Hildebrand plot was 0.54 M-1. 
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Figure 6-12. UV-vis spectral changes of bilindione 11 in CHCl3. [1,2-ethanediamine] = 0, 0.12, 0.24, 0.35, 
0.46, 0.58 M. Arrows indicate increasing order of 1,2-ethanediamine. Binding constant determined by the 
Benesi-Hildebrand plot was 3.2 M-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-13. UV-vis spectral changes of bilindione 11 in CHCl3. [1,2-ethanediamine] = 0, 0.12, 0.24, 0.35, 
0.46, 0.58 M. Arrows indicate increasing order of 1,2-ethanediamine. Binding constant determined by the 
Benesi-Hildebrand plot was 12.5 M-1. 
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溶媒の効果がアミド溶媒とアミン添加の場合で異なる。アミド溶媒の場合、非プロトン性アミド

溶媒と無極性溶媒の混合溶媒のときが最も Pfr が形成されやすいのに対し、アミンの添加のときは

逆にプロトン性極性溶媒を用いた方がより Pfr が形成されやすかった。このことより、プロトン性

極性溶媒中においてビリンジオンとアミンの間で、Schme 6-2 (b)のようなプロトン移動型の水素結

合10が働いていると可能性があることが示唆された。このプロトン移動型の水素結合錯体はイオン

性なので、極性溶媒では安定である。一方、無極性溶媒中では Schme 6-2 (b)のようなプロトン移動

型の水素結合錯体は形成しにくく、ビリンジオンとアミンの間で Schme 6-2 (a)に示したような通常

の水素結合錯体を形成すると思われる。こちらの錯体はビリンジオンとの立体障害の影響が生じる

ため、toluene や CHCl3中では立体構造が固定されている pyrrolidine や Scheme 6-3 に示したような

隣接基の効果により水素結合がアシストされる diamineを添加した場合のみPfrが形成されたと思わ

れる。Amine と p-nitrophenol の系においても同様のプロトン移動型の水素結合錯体は極性溶媒中で

優先的に形成することが報告されている11。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 6-2. (a) Normal hydrogen-bonding complex and (b) proton-transferred hydrogen-bonding complex . 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 6-3. Hydrogen-bonding complex of bilindione-1,3-propanediamine. 
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4. 結論 
 

 非プロトン性アミド溶媒中もしくは比較的高濃度のアミンを添加することで、トリアリールビ

リンジオン 11 および 12 は天然の phytochrome の遠赤色光吸収型の Pfr に類似した UV-vis スペクト

ルを示すことを見出した。Toluene 中では 11 の Q-バンドの極大吸収波長が 631 nm に現れるのに対

し、DMF 中では 729 nm に現れた。同様に DMA や 1-methylpyrrolidone などの非プロトン性アミド

溶媒中では Pfrの形成が確認できたが、FA や NMF などのプロトン性アミド溶媒中では phytochrome
の赤色光吸収型 Prの形成が確認された。アリール基に電子供与基を有する 12 と比較してアリール

基に電子求引基を有する 11 の方が Pfrを形成しやすい。また、DMF と種々のプロトンドナー性の溶

媒の混合溶媒中において、プロトンドナー性の強い溶媒ほど Pfrの形成を阻害することがわかった。

これらのことより、非プロトン性アミド溶媒中のビリンジオンのソルバトクロミズムはビリンジオ

ンと非プロトン性アミドの水素結合(ビリンジオンが水素結合ドナーとして働いている)によって生

じたものだと示唆された。分子軌道計算により 11-DMF 錯体の構造の最適化を行い、ビリンジオン

の D 環の NH の H と DMF のカルボニル基の酸素との距離は 0.188 nm であり、錯体の形成反応は

発熱反応 (14.0 kcal/mol)であることがわかった。このエンタルピー変化は水素結合形成によるもの

だと思われる。一方、MeOH 中の 11 に比較的高濃度のアミン(butylamine や 1,2-ethanediamine、
piperidine など)を添加することで Pfrの形成が確認された。アミド溶液中のソルバトクロミズムとは

異なり、アミンを添加したときのソルバトクロミズムの場合、プロトン性極性溶媒中のほうが Pfr

の方が形成されやすかった。プロトン性極性溶媒中においてビリンジオンとアミンの間でプロトン

移動型の水素結合が働き、Pfrが形成したと思われる。このようにビリンジオンの光吸収波長が分子

間水素結合によって制御できることがビリンジオンのソルバトクロミズムから明らかになった。し

たがって、リニアテトラピロール類の化合物を様々な光電子材料への応用する場合、分子間水素結

合が 1 つキーワードとなると思われる。 
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第 7 章 結言 
 

本研究では有機シラン化合物を用いずにシリケートガラス表面に化学的に安定なポルフィリン

の単分子膜を形成する方法としてアルコールとシラノールとの脱水縮合反応に着目し、合成化学の

観点から水酸基の数、水酸基間の距離、分子の疎水性、結晶の融点、水酸基が結合する炭素の立体

障害などヒドロキシポルフィリンの分子構造を系統的に変化させ、縮合反応や生成したシリルエス

テル結合の化学的な安定性を検討し、安定な有機/無機界面の構築に必要な分子設計の指針を示すこ

とに成功した。また、ポルフィリンと比べて、周りの環境や外部刺激で構造を変化させることが可

能で、様々な光・電子材料への応用が期待できるリニアテトラピロールの 1 つであるビリンジオン

の光吸収波長が分子間水素結合によって制御できることをビリンジオンのソルバトクロミズムか

ら明らかにした。 
第 2 章ではヒドロキシポルフィリンとシリケートガラスとの反応性は、導入するヒドロキシ基の

数の増加やポルフィリンの融点を加熱温度付近まで低下させることで向上することが明らかにな

った。一方、シリルエステル結合を介してシリケートガラス表面に固定したポルフィリン単分子膜

の酸性条件での加水分解反応に対する安定性は、導入するヒドロキシ基の数を増加させることで安

定性が向上し、またアルキル鎖により単分子膜表面を疎水的にすることで、シリルエステル結合へ

の水の攻撃が効果的に制限することでき単分子膜の安定性が更に向上することが明らかになった。

また、アリール基の 4 位の位置にスペーサの pentamethylene 基を介して結合させたヒドロキシ基を

4 つもつ 1 はその 4 つあるヒドロキシ基のうち数点がシリケートガラスと未反応で、ポルフィリン

環がシリケートガラスに対し平行な配向をしていないことが単分子膜の UV-vis スペクトルの形状

および接触角測定、単分子膜の酸性条件下での耐加水分解性の結果より示唆された。したがって、

ポルフィリン環がシリケートガラスに対して平行に配向した単分子膜を得るには、ポルフィリンの

アリール基の 2 位や 3 位にヒドロキシ基を導入した分子を設計する必要があると思われる。 
第 3 章では水酸基を局所的に集積化させて安定性を向上させるという戦略のもとに、ポルフィリ

ンを多点でシリケートガラスに固定することが可能な tris(3-hydroxypropyl)methyl基をもつポルフィ

リンを合成し、その加水分解反応速度を測定した結果、tris(3-hydroxypropyl)methyl 基は耐加水分解

性リンカーとして有用であることが明らかになった。しかし、同じくポルフィリンを多点でシリケ

ートガラスに固定することが可能であると期待した tris(hydroxymethyl)methyl 基は逆に加水分解反

応を促進させてしまう正反対の結果が得られた。これは、立体的な制限によりシリケートガラスと

の間で 1 点だけでしかシリルエステル結合を形成せず、その結合の近辺に未反応の OH 基が 2 つ残

り、これが悪影響を及ぼしたからだと思われる。したがって、有機物を多点で固体表面に固定する

場合、リンカーとして働く官能基の間の距離や柔軟性が重要な因子であることが明らかになった。

このことは、リンカーの構造を最適化することによって固体表面の官能基の間隔などを認識して表

面修飾が可能であることを示唆している。また、シリケートガラスの反応点近くに立体障害を導入

することでシリルエステル結合をアルキル基で保護できる 1-hydroxy-2-ethylpentyl 基も耐加水分解

性リンカーとして働くことが明らかになった。2 章で加水分解反応に対して比較的安定な単分子膜

を形成した 4はリンカーのヒドロキシ基と耐加水分解性として働いたアルキル基がテトラアリール

ポルフィリンのそれぞれ異なるアリール基に導入しているため、分子全体の構造を利用して耐加水

分解性を獲得している。一方、 7 と 8 に導入した tris(3-hydroxypropyl)methyl 基および
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1-hydroxy-2-ethylpentyl 基がリンカーと耐加水分解性基の両方の働きを兼ねており、この部分構造で

耐加水分解性が付与されている。後者では、無置換のアリール基が 3 つ残るので、目的に合わせて

これらのアリール基に新たな置換基を導入することが可能である。したがって、

tris(3-hydroxypropyl)methyl基および 1-hydroxy-2-ethylpentyl基は新たな機能の付加を目指した分子を

設計する上でも、非常に有利なリンカーであると考えられる。 
第 4章ではシリケートガラスおよび SiO2ゲルと 1級および 3級アルコールを有するヒドロキシポ

ルフィリンの間の脱水縮合反応および加水分解反応、エタノリシス反応の挙動を比較することで、

塩基性条件下でも加水分解反応に対して安定なポルフィリン単分子膜を形成することに成功し、さ

らに 3 級アルコールと SiO2間の反応のメカニズムが明らかになった。加熱処理 (140 oC ~ 240 oC)に
よって末端に 3 級アルコールを有するポルフィリン 9 をシリケートガラスおよび SiO2ゲル表面に

化学吸着させることができたが、9 とシリケートガラスとの反応速度は末端に 1 級アルコールを有

するポルフィリン 3とシリケートガラスとの反応速度と比較して加熱温度160 oC で約12倍遅かっ

た。ヒドロキシ基の酸素を 18O にラベル化した 9 と SiO2ゲルとの反応により、1 級アルコールや 2
級アルコールと SiO2との反応と同様、3 級アルコールと SiO2との反応はヒドロキシ基が Si に求核

攻撃した後に Si-O 結合の開裂が生じて縮合反応が進行することが示唆された。酸性条件で SiO2ゲ

ル表面に化学吸着している 3 および 9 のエタノリシス反応を行うと、1 級アルコールの 3 の場合は

3 の構造のポルフィリンが脱離して回収されたのに対し、3 級アルコールの 9 の場合は 9 以外に 9
のエチルエーテル 41 とアルケン 40 の構造のポルフィリンが脱離して回収された。このことより、

エタノリシス反応を酸性条件下で行うと 1 級アルコールから形成したシリルエステル結合は Si-O
結合の開裂を経由してエタノリシス反応が進行するのに対し、3 級アルコールから形成したシリル

エステル結合は C-O 結合の開裂を経由してエタノリシス反応が進行することが示唆されたが、Si-O
結合の開裂も同時に起こっている可能性がある。また 18O ラベル実験により、酸性条件での加水分

解も同様の反応メカニズムで進行することが示唆された。一方、シリケートガラス表面上に作製し

た 3 と 9 のポルフィリン単分子膜の塩基性条件での加水分解反応速度は、30 oC の 1 M NH3 (aq)中
で 9 は 3 より約 20 倍遅く進行することがわかった。塩基性条件で SiO2ゲル表面に化学吸着してい

る 3 および 9 のエタノリシス反応を行うと、ともに 3 と 9 のアルコール構造のポルフィリンが脱離

して回収された。このことより、塩基性条件下では 1 級アルコールおよび 3 級アルコールから形成

したシリルエステル結合は共に EtO-が Si を求核攻撃し Si-O 結合が開裂することでエタノリシス反

応が進行することが示唆された。加水分解反応も同様の反応メカニズムをとると考えられる。その

ため、3 級アルコールから形成したシリルエステル結合に隣接するメチル基の立体障害の効果が塩

基性条件の加水分解反応およびエタノリシス反応で顕著に表れたと思われる。また、酸性条件での

エタノリシス反応の結果より 9 はシリケートガラスや SiO2 ゲル表面にシリルエステル結合を介し

て結合していることも示唆された。 
第 5章ではシリケートガラス表面に化学吸着している 1の単分子膜を(CH3COO)2Zn/MeOH溶液に

浸すことで、固体表面上でポルフィリンへの Zn イオンの配位反応が進行することを確認し、2 ~ 4
章で作製したポルフィリンの単分子膜はさらに化学修飾できることを実証した。また、UV-vis 測定

によりその反応を追跡することで反応速度を算出し、速度論から固体表面上でのポルフィリンのメ

タレーション反応のメカニズムが明らかになった。擬一次条件で測定した速度定数 kobsと Zn2+イオ

ンの初期濃度[Zn2+]0が比例関係にないことより、シリケートガラス表面に化学吸着している 1 の単
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分子膜の Zn 錯体の形成反応は[Zn2+]0に 1 次でないこと示唆された。また塩効果の実験より、静電

相互作用を駆動力として反応が進行していることが考えられる。Zn2+イオンのシリケートガラスへ

の吸着を考慮した吸着等温式からメカニズムを検討した結果、前駆平衡として Freundlich 型の Zn2+

イオンのシリケートガラスへの吸着が生じてからシリケートガラス表面での 1 の Zn 錯体の形成反

応が起こることが示唆された。しかし、2 章で示したように 1 の単分子膜表面にはシリケートガラ

スと未反応の OH 基が存在し、また 1 のシリケートガラス上での配向性も不均一なため、本来はそ

れらの点も考慮する必要がある。したがって、それらの不確定な要素を取り除けるヒドロキシポル

フィリンから作製した単分子膜を用いてメカニズムをより検討する必要があると思われる。 
第 6 章では非プロトン性アミド溶媒中もしくは比較的高濃度のアミンを添加することで、アリー

ル基の 4 位の位置に電子求引基である CN 基と電子供与基であり OMe 基を持つトリアリールビリ

ンジオン 11 と 12 は天然の phytochrome の遠赤色光吸収型の Pfr に類似した UV-vis スペクトルを示

すことを見出した。Toluene 中では 11 の Q-バンドの極大吸収波長は 631 nm で phytochrome の赤色

光吸収型 Pr に類似した UV-vis スペクトルだったのに対し、DMF 中では Q-バンドの極大吸収波長

は 729 nm に現れ遠赤色光吸収型の Pfr に類似した UV-vis スペクトルを示した。同様に DMA や

1-methylpyrrolidone などの非プロトン性アミド溶媒中では Pfrの形成が確認できたが、FA や NMF な

どのプロトン性アミド溶媒中では Prの形成が確認された。アリール基に電子供与基を有する 12 と

比較してアリール基に電子求引基を有する 11 の方が Pfrを形成しやすく、また DMF と種々のプロ

トンドナー性の溶媒の混合溶媒中において、プロトンドナー性の強い溶媒ほど Pfr の形成を阻害す

ることがわかった。これらのことより、非プロトン性アミド溶媒中のビリンジオンのソルバトクロ

ミズムはビリンジオンと非プロトン性アミド溶媒の水素結合(ビリンジオンが水素結合ドナーとし

て働いている)によるものだと示唆された。分子軌道計算により 11-DMF 錯体の構造の最適化を行い、

ビリンジオンの D 環の NH の H と DMF のカルボニル基の酸素との距離は 0.188 nm であり、錯体

の形成反応は発熱反応 (14.0 kcal/mol)であることがわかった。このエンタルピー変化は水素結合形

成によるものだと思われる。また、MeOH 中の 11 にプロトン性アミンである 1 級アミンや 2 級ア

ミンおよび非プロトン性アミンである 3 級アミン  (butylamine および 1,2-ethanediamine、
1,3-propanediamine、N-ethylbutylamine、pyrrolidine、piperidine、triethylamine、N,N,N’,N’-tetramethyl 

ehylenediamine)を添加することで Pfrの形成が確認されたのに対し、toluene 中ではいくつかのアミ

ン(1,2-ethanediamine および 1,3-propanediamine、pyrrolidine、piperidine)が高濃度に存在するときのみ

Pfrの形成が確認された。すなわち、アミド溶液中でのソルバトクロミズムとは異なり、アミンを添

加したときのソルバトクロミズムでは、プロトン性極性溶媒中のほうが Pfr の方が形成されやすか

った。これはプロトン性極性溶媒中においてビリンジオンとアミンの間でプロトン移動型の水素結

合が働いて Pfr が形成したためだと思われる。このようにビリンジオンの光吸収波長が分子間水素

結合によって制御できることをビリンジオンのソルバトクロミズムから明らかになった。したがっ

て、リニアテトラピロール類の化合物を様々な光電子材料への応用する場合、分子間水素結合が 1
つキーワードとなると思われる。 

自己組織化単分子膜は作製が容易で化学的・熱的・機械的に安定な有機/無機界面を作製できると

いう利点からバイオや触媒など電子デバイスの分野以外でも注目を集めている。また、本研究で注

目したアルコールは SiO2以外の金属酸化物とも共有結合できるというメリットがある。したがって、

3 章や 4 章で示した化学的に安定な有機/無機界面を作製できる tris(3-hydroxypropyl)methyl 基や
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1-hydroxy-2-ethylpentyl 基、3 級アルコールをリンカーとして導入し、さらにアリール基に目的に合

わせて様々な置換基を導入したテトラアリールポルフィリンを種々の金属酸化物を組み合わせる

ことで様々な有機無機ハイブリット材料としてさらに研究を応用展開できると考えられる。 
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