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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（５）で表される金属ポルフィリン錯体。
【化１】

（式中、Ｍは金属である。Ａ１～Ａ４は、それぞれ独立して下記一般式（２）で表される
置換基である。）
【化２】

（式中、Ｄは、炭素数２～２０の、下記一般式（４）で表される２価の有機基である。Ｅ



(2) JP 6182775 B2 2017.8.23

10

20

30

40

＋は、炭素数３～６０の４級アンモニウム基又は４級ホスホニウム基である。Ｘは、ハロ
ゲン原子である。）
【化３】

（式中、Ｊは、酸素原子、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、硫黄原子、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－
、－ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－又は単結合である。ａは、０以
上の整数であり、ｂは、１以上の整数である。）
【請求項２】
　前記一般式（２）において、Ｅ＋が、下記一般式（３）

【化４】

（式中、Ｇは、窒素原子又はリン原子である。Ｒ１～Ｒ３は、それぞれ独立して炭素数１
～２０の１価の有機基であり、該有機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を
有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよい
アリール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリール
アルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシク
ロアルキル基又は置換基を有してもよい複素環基である。Ｒ１～Ｒ３は、相互に結合して
環を形成してもよい。）
で表されるものである請求項１に記載の金属ポルフィリン錯体。
【請求項３】
　下記一般式（６’）
【化５】

（式中、Ｄ及びＸは、上記一般式（２）に同じである。）
で表されるポルフィリンと、金属Ｍの塩を反応させて、下記一般式（７’）
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【化６】

（式中、Ｍは、上記一般式（５）に同じである。Ｄ及びＸは、上記一般式（２）に同じで
ある。）
で表される金属錯体を得た後に、当該金属錯体と、３級アミン又は３級ホスフィンを反応
させて、上記一般式（５）で表される金属ポルフィリン錯体を得ることを特徴とする請求
項１又は２に記載の金属ポルフィリン錯体の製造方法。
【請求項４】
　下記一般式（１）で表される金属ポルフィリン錯体からなる二酸化炭素固定化触媒。
【化７】

（式中、Ｍは金属である。Ａ１～Ａ４は、それぞれ独立して下記一般式（２）で表される
置換基である。）
【化８】

（式中、Ｄは、炭素数１～２０の、下記一般式（４）で表される２価の有機基である。Ｅ
＋は、炭素数３～６０の４級アンモニウム基又は４級ホスホニウム基である。Ｘは、ハロ
ゲン原子である。）
【化９】

（式中、Ｊは、酸素原子、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、硫黄原子、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－
、－ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－又は単結合である。ａは、０以
上の整数であり、ｂは、1以上の整数である。）
【請求項５】
　請求項４に記載の二酸化炭素固定化触媒の存在下、二酸化炭素と下記一般式（８）
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【化１０】

（式中、Ｒ４～Ｒ７は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～２０の１価の有機基で
あり、該有機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル
基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有
してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を
有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、置換基を
有してもよい複素環基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルデヒド基、保護されていて
もよいカルボキシル基又はその塩、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル基、アル
キロキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニロキシ基、アリー
ルカルボニロキシ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、アルキルアンモニウム基、
アリールアンモニウム基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルスルフィニル基、
アリールスルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、アルキルアゾ
基又はアリールアゾ基である。Ｒ４～Ｒ７は、相互に結合して環を形成してもよい。）
で表されるエポキシドを反応させて、下記一般式（９）

【化１１】

（式中、Ｒ４～Ｒ７は、上記一般式（８）に同じである。）
で表される環状炭酸エステルを得ることを特徴とする環状炭酸エステルの製造方法。
【請求項６】
　下記一般式（１０）

【化１２】

（式中、Ｍは、マグネシウムまたは亜鉛を表し、Ａｒは、置換基を有していてもよい芳香
環を表す。）
で表される金属ポルフィリン錯体からなる触媒、並びに、４級アンモニウムモノハライド
、４級ホスホニウムモノハライド及び下記一般式（１１）
【化１３】

（式中、Ｒ８及びＲ９は、それぞれ独立して炭素数１～２０の１価の有機基であり、該有
機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基
を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい
アリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよ
いアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基又は置換基を有しても
よい複素環基である。Ｒ８及びＲ９は、相互に結合して環を形成してもよい。）
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で表される化合物から選択される少なくとも１種からなる共触媒の存在下、二酸化炭素と
下記一般式（８）
【化１４】

（式中、Ｒ４～Ｒ７は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～２０の１価の有機基で
あり、該有機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル
基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有
してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を
有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、置換基を
有してもよい複素環基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルデヒド基、保護されていて
もよいカルボキシル基又はその塩、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル基、アル
キロキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニロキシ基、アリー
ルカルボニロキシ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、アルキルアンモニウム基、
アリールアンモニウム基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルスルフィニル基、
アリールスルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、アルキルアゾ
基又はアリールアゾ基である。Ｒ４～Ｒ７は、相互に結合して環を形成してもよい。）
で表されるエポキシドを反応させて、下記一般式（９）
【化１５】

（式中、Ｒ４～Ｒ７は、上記一般式（８）に同じである。）
で表される環状炭酸エステルを得ることを特徴とする環状炭酸エステルの製造方法。
【請求項７】
　下記一般式（１２）

【化１６】

（式中、Ｍは、マグネシウムまたは亜鉛である。Ｒ１０～Ｒ２５は、それぞれ独立して水
素原子、炭素数１～２０の１価の炭化水素基又はハロゲン原子である。）
で表される金属フタロシアニン錯体からなる錯体、並びに、４級アンモニウムモノハライ
ド、４級ホスホニウムモノハライド及び下記一般式（１１）

【化１７】

（式中、Ｒ８及びＲ９は、それぞれ独立して炭素数１～２０の１価の有機基であり、該有
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機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基
を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい
アリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよ
いアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基又は置換基を有しても
よい複素環基である。Ｒ８及びＲ９は、相互に結合して環を形成してもよい。）
で表される化合物から選択される少なくとも１種からなる共触媒の存在下、二酸化炭素と
下記一般式（８）
【化１８】

（式中、Ｒ４～Ｒ７は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～２０の１価の有機基で
あり、該有機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル
基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有
してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を
有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、置換基を
有してもよい複素環基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルデヒド基、保護されていて
もよいカルボキシル基又はその塩、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル基、アル
キロキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニロキシ基、アリー
ルカルボニロキシ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、アルキルアンモニウム基、
アリールアンモニウム基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルスルフィニル基、
アリールスルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、アルキルアゾ
基又はアリールアゾ基である。Ｒ４～Ｒ７は、相互に結合して環を形成してもよい。）
で表されるエポキシドを反応させて、下記一般式（９）

【化１９】

（式中、Ｒ４～Ｒ７は、上記一般式（８）に同じである。）
で表される環状炭酸エステルを得ることを特徴とする環状炭酸エステルの製造方法。
【請求項８】
　前記４級アンモニウムモノハライド及び前記４級ホスホニウムモノハライドが下記一般
式（１３）

【化２０】

（式中、Ｘは、ハロゲン原子である。Ｇは、窒素原子又はリン原子である。Ｒ２６～Ｒ２

９は、それぞれ独立して炭素数１～２０の１価の有機基であり、該有機基は、置換基を有
してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアル
キニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基
、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニ
ル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基又は置換基を有してもよい複素環基である
。Ｒ２６～Ｒ２９は、相互に結合して環を形成してもよい。）
で表されるものである請求項６又は７に記載の環状炭酸エステルの製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規金属ポルフィリン錯体、その製造方法及びそれからなる二酸化炭素固定
化触媒に関する。当該二酸化炭素固定化触媒は、環状炭酸エステルの製造に好適に用いら
れる。また、本発明は、金属ポルフィリン錯体又は金属フタロシアニン錯体からなる触媒
と特定の共触媒を用いた環状炭酸エステルの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　これまで、Ｃ１炭素源として、シアン化物イオン（あるいは青酸）、一酸化炭素、ホス
ゲンなどが利用されてきた。しかしながら、これらは、非常に強い毒性を有するため、こ
れらに代わる安全な化学原料が望まれている。二酸化炭素は、再生可能で安全なＣ１炭素
源である。ところが、二酸化炭素は、反応性が低いため、その用途が限られていた。
【０００３】
　ところで、環状炭酸エステルは、リチウムイオン二次電池の電解液、ポリカーボネート
の原料、非プロトン性極性溶媒等として広く使用されている。これまで、環状炭酸エステ
ルの製造には、原料として１，２－ジオールとホスゲンを使用する方法が主として採用さ
れていた。しかし、猛毒のホスゲンを使用すること及び腐食性の塩化水素ガスが副生する
ことが長年問題であった。これに対して、二酸化炭素及びエポキシドをカップリング反応
させて環状炭酸エステルを得る合成法は、副生成物を一切伴わない非常にクリーンな方法
である。これまでにこの反応を促進する触媒がいくつか報告されている。
【０００４】
　非特許文献１には、中心金属がＣｒであるポルフィリン錯体を触媒として用い、Ｎ,Ｎ
－ジメチル－４－アミノピリジン（以下、ＤＭＡＰと略記することがある）又はＮ－メチ
ルイミダゾールを共触媒として用いた環状炭酸エステルの製造方法が記載されている。し
かしながら、当該方法では５ＭＰａ以上の高圧下で反応を行う必要があり、実用化が難し
かった。
【０００５】
　非特許文献２には、中心金属がＣｏであるポルフィリン錯体を触媒として用い、ＤＭＡ
Ｐ、ピリジン、Ｎ－メチルイミダゾール、トリシクロヘキシルホスフィンオキシド又はト
リフェニルホスフィンを共触媒として用いた環状炭酸エステルの製造方法が記載されてい
る。しかしながら、当該方法は反応収率が低い場合があった。また、溶媒としてジクロロ
メタンを使用するため、環境面で問題があった。
【０００６】
　非特許文献３には、中心金属がＣｕであるポルフィリン錯体又はフタロシアニン錯体を
触媒として用い、ＤＭＡＰを共触媒として用いた環状炭酸エステルの製造方法が記載され
ている。しかしながら、当該方法は反応収率が低い場合があった。また、溶媒としてジク
ロロメタンを使用するため、環境面で問題があった。
【０００７】
　非特許文献４には、中心金属がＣｏ、Ｆｅ、Ｒｕ又はＭｎであるポルフィリン錯体を触
媒として用い、フェニルトリメチルアンモニウムトリブロマイド（以下、ＰＴＡＴと略記
することがある）、テトラブチルアンモニウムブロマイド又はＤＭＡＰを共触媒として用
いた環状炭酸エステルの製造方法が記載されている。しかしながら、当該方法は反応収率
が低い場合があった。
【０００８】
　非特許文献５には、中心金属がＭｇであるポルフィリン錯体を触媒として用い、トリエ
チルアミンを共触媒として用いた環状炭酸エステルの製造方法が記載されている。しかし
ながら、当該方法は反応収率が低い場合があった。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００９】
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【非特許文献１】Ｗ．Ｊ．Ｋｒｕｐｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，６０
，７２５－７２７（１９９５）．
【非特許文献２】Ｒ．Ｌ．Ｐａｄｄｏｃｋ　ｅｔ　ａｌ．，Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌ
ｅｔｔ．，４５，２０２３－２０２６（２００４）．
【非特許文献３】Ｒ．Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．
Ａ：　Ｃｈｅｍ．，２２６，１９９－２０５（２００５）．
【非特許文献４】Ｌ．Ｊｉｎ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：　Ｃｈｅｍ
．，２６１，２６２－２６６（２００７）．
【非特許文献５】Ｗ．Ｍｅｉ　ｅｔ　ａｌ．，Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，１９（３），４４６－４５１（２０１１）．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであり、二酸化炭素固定化触媒とし
て用いた際に、高い触媒活性を示し、環境負荷が小さく、しかも容易に合成できる新規金
属ポルフィリン錯体を提供することを目的とするものである。また、そのような金属ポル
フィリン錯体の製造方法及びそれからなる二酸化炭素固定化触媒を提供することを目的と
するものである。さらに、高効率であり、なおかつ環境負荷の小さい環状炭酸エステルの
製造方法を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記課題は、下記一般式（５）で表される金属ポルフィリン錯体を提供することによっ
て解決される。
【００１２】
【化１】

（式中、Ｍは金属である。Ａ１～Ａ４は、それぞれ独立して下記一般式（２）で表される
置換基である。）
【００１３】

【化２】

（式中、Ｄは、炭素数２～２０の、下記一般式（４）で表される２価の有機基である。Ｅ
＋は、炭素数３～６０の４級アンモニウム基又は４級ホスホニウム基である。Ｘは、ハロ
ゲン原子である。）

【化３】

（式中、Ｊは、酸素原子、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、硫黄原子、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－
、－ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－又は単結合である。ａは、０以
上の整数であり、ｂは、１以上の整数である。）
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【００１４】
　このとき、前記一般式（２）において、Ｅ＋が、下記一般式（３）
【化３】

【００１５】
　（式中、Ｇは、窒素原子又はリン原子である。Ｒ１～Ｒ３は、それぞれ独立して炭素数
１～２０の１価の有機基であり、該有機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基
を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよ
いアリール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリー
ルアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシ
クロアルキル基又は置換基を有してもよい複素環基である。Ｒ１～Ｒ３は、相互に結合し
て環を形成してもよい。）
で表されるものであることが好適である。
【００２０】
　上記課題は、下記一般式（６’）
【００２１】
【化６】

【００２２】
（式中、Ｄ及びＸは、上記一般式（２）に同じである。）
で表されるポルフィリンと、金属Ｍの塩を反応させて、下記一般式（７’）
【００２３】
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【化７】

【００２４】
（式中、Ｍは、上記一般式（５）に同じである。Ｄ及びＸは、上記一般式（２）に同じで
ある。）
で表される金属錯体を得た後に、当該金属錯体と、３級アミン又は３級ホスフィンを反応
させて、上記一般式（５）で表される金属ポルフィリン錯体を得る前記金属ポルフィリン
錯体の製造方法を提供することによっても解決される。
【００２５】
　下記一般式（１）で表される金属ポルフィリン錯体からなる二酸化炭素固定化触媒が本
発明の好適な実施態様である。

（式中、Ｍは金属である。Ａ１～Ａ４は、それぞれ独立して下記一般式（２）で表される
置換基である。）

（式中、Ｄは、炭素数１～２０の、下記一般式（４）で表される２価の有機基である。Ｅ
＋は、炭素数３～６０の４級アンモニウム基又は４級ホスホニウム基である。Ｘは、ハロ
ゲン原子である。）

（式中、Ｊは、酸素原子、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、硫黄原子、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－
、－ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－又は単結合である。ａは、０以
上の整数であり、ｂは、1以上の整数である。）
　そして、当該二酸化炭素固定化触媒の存在下、二酸化炭素と下記一般式（８）
【００２６】
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【００２７】
（式中、Ｒ４～Ｒ７は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～２０の１価の有機基で
あり、該有機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル
基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有
してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を
有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、置換基を
有してもよい複素環基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルデヒド基、保護されていて
もよいカルボキシル基又はその塩、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル基、アル
キロキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニロキシ基、アリー
ルカルボニロキシ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、アルキルアンモニウム基、
アリールアンモニウム基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルスルフィニル基、
アリールスルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、アルキルアゾ
基又はアリールアゾ基である。Ｒ４～Ｒ７は、相互に結合して環を形成してもよい。）
で表されるエポキシドを反応させて、下記一般式（９）
【００２８】
【化９】

【００２９】
（式中、Ｒ４～Ｒ７は、上記一般式（８）に同じである。）
で表される環状炭酸エステルを得る環状炭酸エステルの製造方法がより好適な実施態様で
ある。
【００３０】
　上記課題は、下記一般式（１０）
【００３１】
【化１０】

【００３２】
（式中、Ｍは、マグネシウムまたは亜鉛を表し、Ａｒは、置換基を有していてもよい芳香
環を表す。）
【００３３】
で表される金属ポルフィリン錯体からなる触媒、並びに、４級アンモニウムモノハライド
、４級ホスホニウムモノハライド及び下記一般式（１１）
【００３４】
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【化１１】

【００３５】
（式中、Ｒ８及びＲ９は、それぞれ独立して炭素数１～２０の１価の有機基であり、該有
機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基
を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい
アリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよ
いアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基又は置換基を有しても
よい複素環基である。Ｒ８及びＲ９は、相互に結合して環を形成してもよい。）
【００３６】
で表される化合物から選択される少なくとも１種からなる共触媒の存在下、二酸化炭素と
下記一般式（８）
【００３７】

【化１２】

（式中、Ｒ４～Ｒ７は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～２０の１価の有機基で
あり、該有機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル
基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有
してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を
有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、置換基を
有してもよい複素環基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルデヒド基、保護されていて
もよいカルボキシル基又はその塩、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル基、アル
キロキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニロキシ基、アリー
ルカルボニロキシ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、アルキルアンモニウム基、
アリールアンモニウム基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルスルフィニル基、
アリールスルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、アルキルアゾ
基又はアリールアゾ基である。Ｒ４～Ｒ７は、相互に結合して環を形成してもよい。）
【００３８】
で表されるエポキシドを反応させて、下記一般式（９）
【００３９】
【化１３】

【００４０】
（式中、Ｒ４～Ｒ７は、上記一般式（８）に同じである。）
【００４１】
で表される環状炭酸エステルを得る環状炭酸エステルの製造方法を提供することによって
も解決される。
【００４２】
　このとき、前記４級アンモニウムモノハライド及び前記４級ホスホニウムモノハライド
が下記一般式（１３）
【００４３】
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【化１４】

【００４４】
（式中、Ｘは、ハロゲン原子である。Ｇは、窒素原子又はリン原子である。Ｒ２６～Ｒ２

９は、それぞれ独立して炭素数１～２０の１価の有機基であり、該有機基は、置換基を有
してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアル
キニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基
、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニ
ル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基又は置換基を有してもよい複素環基である
。Ｒ２６～Ｒ２９は、相互に結合して環を形成してもよい。）
【００４５】
で表されるものであることが好適である。
【００４６】
　さらに、上記課題は、下記一般式（１２）
【００４７】

【化１５】

【００４８】
（式中、Ｍは、マグネシウムまたは亜鉛である。Ｒ１０～Ｒ２５は、それぞれ独立して水
素原子、炭素数１～２０の１価の炭化水素基又はハロゲン原子である。）
【００４９】
で表される金属フタロシアニン錯体からなる錯体、並びに、４級アンモニウムモノハライ
ド、４級ホスホニウムモノハライド及び下記一般式（１１）
【００５０】
【化１６】

【００５１】
（式中、Ｒ８及びＲ９は、それぞれ独立して炭素数１～２０の１価の有機基であり、該有
機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基
を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよい
アリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよ
いアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基又は置換基を有しても
よい複素環基である。Ｒ８及びＲ９は、相互に結合して環を形成してもよい。）
【００５２】
で表される化合物から選択される少なくとも１種からなる共触媒の存在下、二酸化炭素と
下記一般式（８）



(14) JP 6182775 B2 2017.8.23

10

20

30

40

50

【００５３】
【化１７】

【００５４】
（式中、Ｒ４～Ｒ７は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～２０の１価の有機基で
あり、該有機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル
基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有
してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を
有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、置換基を
有してもよい複素環基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルデヒド基、保護されていて
もよいカルボキシル基又はその塩、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル基、アル
キロキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニロキシ基、アリー
ルカルボニロキシ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、アルキルアンモニウム基、
アリールアンモニウム基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルスルフィニル基、
アリールスルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、アルキルアゾ
基又はアリールアゾ基である。Ｒ４～Ｒ７は、相互に結合して環を形成してもよい。）
【００５５】
で表されるエポキシドを反応させて、下記一般式（９）
【００５６】

【化１８】

【００５７】
（式中、Ｒ４～Ｒ７は、上記一般式（８）に同じである。）
【００５８】
で表される環状炭酸エステルを得る環状炭酸エステルの製造方法を提供することによって
も解決される。
【００５９】
　このとき、前記４級アンモニウムモノハライド及び前記４級ホスホニウムモノハライド
が下記一般式（１３）
【００６０】
【化１９】

【００６１】
（式中、Ｘは、ハロゲン原子である。Ｇは、窒素原子又はリン原子である。Ｒ２６～Ｒ２

９は、それぞれ独立して炭素数１～２０の１価の有機基であり、該有機基は、置換基を有
してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアル
キニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基
、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニ
ル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基又は置換基を有してもよい複素環基である
。Ｒ２６～Ｒ２９は、相互に結合して環を形成してもよい。）
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【００６２】
で表されるものであることが好適である。
【発明の効果】
【００６３】
　本発明の金属ポルフィリン錯体は、二酸化炭素固定化触媒として用いた際に、高い触媒
活性を示し、環境負荷が小さく、しかも容易に合成できる。したがって、二酸化炭素の固
定化、特に、環状炭酸エステルの製造に好適に用いることができる。また、本発明の環状
炭酸エステルの製造方法は、高効率であり、なおかつ環境負荷が小さい。
【図面の簡単な説明】
【００６４】
【図１】環状炭酸エステルの収率を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００６５】
　本発明の金属ポルフィリン錯体は、下記一般式（１）で表されるものである。当該化合
物は新規化合物である。
【００６６】
【化２０】

【００６７】
（式中、Ｍは金属である。Ａ１～Ａ４は、それぞれ独立して下記一般式（２）で表される
置換基である。）
【００６８】

【化２１】

【００６９】
（式中、Ｄは、炭素数１～２０の２価の有機基である。Ｅ＋は、炭素数３～６０の４級ア
ンモニウム基又は４級ホスホニウム基である。Ｘは、ハロゲン原子である。）
【００７０】
　本発明の金属ポルフィリン錯体の特徴は、Ｅ＋で表される、４級アンモニウム基又は４
級ホスホニウム基を有することである。当該置換基は、ハロゲンイオンＸ－と４級アンモ
ニウム塩又は４級ホスホニウム塩を形成する。このような塩は強い求核性を有する。そし
て、本発明の金属ポルフィリン錯体を環状炭酸エステルの合成における触媒として用いた
場合には、当該錯体の中心金属Ｍがルイス酸として働き、Ｅ＋を対イオンとするＸ－が、
求核剤として働く。しかも、Ｅ＋は、２価の有機基Ｄを介してポルフィリン環に結合して
いるため、Ｅ＋は適度な自由度を有するとともに、Ｅ＋と中心金属Ｍとの距離が適度であ
るため、１つの原料分子に対して、金属Ｍと、Ｅ＋を対イオンとするＸ－が同時に作用す
ることができる。これにより反応が顕著に促進される。
【００７１】
　上記一般式（１）において、Ｍは金属である。Ｍはルイス酸性を有する。Ｍは金属であ
れば特に限定されないが、二酸化炭素固定化触媒として用いた場合に高い触媒活性を示す
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、２価又は３価の金属が好適である。
【００７２】
　２価の金属としては、マグネシウム、亜鉛、銅、ニッケル、コバルト、鉄等が挙げられ
る。
【００７３】
　３価の金属である場合には、Ｍは、３価の金属及び１価のカウンターアニオンの組み合
わせからなる。この場合の３価の金属としては、コバルト、鉄、マンガン、クロム、アル
ミニウム等が挙げられ、カウンターアニオンとしては、ハライドアニオン、酢酸アニオン
等が挙げられる。
【００７４】
　Ｍは２価の金属であることがより好適である。なかでも、マグネシウム、亜鉛がさらに
好適であり、マグネシウムが特に好適である。
【００７５】
　上記一般式（１）において、Ａ１～Ａ４は、それぞれ独立して上記一般式（２）で表さ
れる置換基である。
【００７６】
　上記一般式（２）において、Ｅ＋は、炭素数３～６０の４級アンモニウム基又は４級ホ
スホニウム基である。炭素数は３～３０であることが好適である。
【００７７】
　４級アンモニウム基及び４級ホスホニウム基としては、特に限定されないが、下記一般
式（３）
【００７８】
【化２２】

【００７９】
（式中、Ｇは、窒素原子又はリン原子である。Ｒ１～Ｒ３は、それぞれ独立して炭素数１
～２０の１価の有機基である。Ｒ１～Ｒ３は、相互に結合して環を形成してもよい。）
【００８０】
または、下記一般式（１４）

【化２３】

（式中、Ｒ３０～Ｒ３４は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～２０の１価の炭化
水素基である。Ｒ３０～Ｒ３４は、相互に結合して環を形成してもよい。）
【００８１】
で表されるものであることが好適である。このような置換基は嵩高い。本発明の金属ポル
フィリン錯体を触媒として用いた環状炭酸エステルの合成などにおいて、置換基Ｅ＋が嵩
高いものであることにより、Ｅ＋を対イオンとするＸ－が求核剤としてさらに効率よく機
能し、触媒活性がさらに向上する。
【００８２】
　上記一般式（３）において、Ｇは、窒素原子又はリン原子である。
【００８３】
　上記一般式（３）において、Ｒ１～Ｒ３は、それぞれ独立して炭素数１～２０の１価の
有機基である。炭素数は、２以上が好適である。合成が容易である観点からは、炭素数は
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、１０以下が好適である。
【００８４】
　有機基としては、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル
基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有
してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、置換基を
有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、置換基を
有してもよい複素環基などが挙げられる。ここで、置換基としては、炭素数１～５のアル
キル基、ハロゲン原子等が挙げられる。有機基は、置換基を有してもよいアルキル基、置
換基を有してもよいアリール基が好適であり、アルキル基、アリール基がより好適である
。
【００８５】
　アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、
ｎ－ペンチル基等の直鎖のアルキル基、イソプロピル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル
基、ｔｅｒｔ－ブチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基等の
分岐鎖のアルキル基が挙げられ、なかでも、ｎ－ブチル基が好適である。
【００８６】
　アリール基としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、アントリル基又はフェ
ナントリル基等が挙げられ、なかでも、フェニル基が好適である。
【００８７】
　Ｒ１～Ｒ３は、相互に結合して環を形成してもよい。環は単環であってもよいし、ビシ
クロ環であってもよい。単環の場合、環を形成する炭素数の合計が２～４０であればよく
、３～２０が好適である。ビシクロ環の場合、ビシクロ環を形成する炭素数の合計が３～
６０であればよく、５～３０が好適である。また、環を形成する原子の一部にヘテロ原子
が含まれていてもよく、例えば、窒素原子、酸素原子等が挙げられる。
【００８８】
　上記一般式（１４）において、Ｒ３０～Ｒ３４は、それぞれ独立して水素原子又は炭素
数１～２０の１価の炭化水素基である。炭化水素基の炭素数は２以上が好適である。合成
が容易である観点からは、炭素数は１０以下が好適である。
【００８９】
　炭化水素基としては、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、アリー
ルアルキル基、アリールアルケニル基、アリールアルキニル基、シクロアルキル基、など
が挙げられる。なかでも、アルキル基が好適である。
【００９０】
　Ｒ３０～Ｒ３４は、相互に結合して環を形成してもよい。環を形成する炭素数の合計が
２～４０であればよく、３～２０が好適である。
【００９１】
　合成が容易である観点からは、Ｒ３０～Ｒ３４が水素原子であることが好適である。
【００９２】
　上記一般式（２）において、Ｄは、炭素数１～２０の２価の有機基である。Ｄは、ポル
フィリン環と一般式（２）中のＥ＋を連結する。Ｅ＋がＤを介してポルフィリン環に結合
することにより、Ｅ＋の自由度が向上する。これにより本発明の金属ポルフィリン錯体を
環状炭酸エステルの合成における触媒などとして用いた場合に、Ｅ＋を対イオンとするＸ
－が求核攻撃し易くなる。これにより、高い触媒活性が得られる。
【００９３】
　Ｅ＋の自由度の観点からは、Ｄの炭素数は２以上であることが好適である。一方、Ｄの
炭素数が２０を超えた場合、コスト高になる。Ｄの炭素数は１５以下であること好適であ
る。
【００９４】
　上記一般式（２）において、Ｄにおける有機基が下記一般式（４）
【００９５】
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【化２４】

【００９６】
（式中、Ｊは、酸素原子、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、硫黄原子、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－
、－ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－又は単結合である。ａは、０以
上の整数であり、ｂは、1以上の整数である。）
【００９７】
で表される有機基であることが好適である。このような有機基はフレキシブルであるため
、Ｅ＋の自由度がより高くなる。これにより、本発明の金属ポルフィリン錯体を環状炭酸
エステルの合成における触媒などとして用いた場合に、Ｅ＋を対イオンとするＸ－がさら
に求核攻撃し易くなる。これにより、触媒活性がさらに高くなる。上記一般式（４）中の
Ｊは、酸素原子、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、硫黄原子、－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ
－ＣＯ－Ｏ－、－ＣＯ－ＮＨ－、－ＮＨ－ＣＯ－又は単結合である。合成が容易である観
点からは、Ｊが、酸素原子、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－であることが好適であり、酸素
原子であることがより好適である。ａは、０以上の整数であり、ｂは、1以上の整数であ
る。合成が容易である観点からは、ａが０であることが好適である。すなわち、Ｊがポル
フィリン環に直接結合していることが好適である。
【００９８】
　上記一般式（２）におけるＸは、ハロゲン原子である。Ｘはアニオン（すなわちＸ－）
となって、一般式（２）中のＥ＋と塩を形成する。Ｘは特に限定されないが、本発明の金
属ポルフィリン錯体を環状炭酸エステルの合成における触媒などとして用いた場合に、求
核攻撃し易い観点からは、Ｘが臭素原子又はヨウ素原子であることが好適であり、臭素原
子であることがより好適である。
【００９９】
　合成が容易である観点からは、前記一般式（１）中のＡ１～Ａ４のフェニル基に対する
結合位置が同じであることも好適である。また、Ａ１～Ａ４の結合位置がフェニル基のメ
タ位又はパラ位であることが合成時に立体異性体が生じないため好適である。また、本発
明の金属ポルフィリン錯体を環状炭酸エステルの合成における触媒などとして用いた場合
に、立体障害が生じない点からもＡ１～Ａ４の結合位置がフェニル基のメタ位又はパラ位
であることが好適である。そして、前記一般式（１）は、下記一般式（５）
【０１００】
【化２５】

【０１０１】
（式中、Ｍ及びＡ１～Ａ４は、上記一般式（１）に同じである。）
【０１０２】
で表されるものであることがより好適である。この場合には、本発明の金属ポルフィリン
錯体を環状炭酸エステルの合成における触媒などとして用いた場合に、Ｅ＋を対イオンと
するＸ－がさらに求核攻撃し易くなる。これにより、さらに高い触媒活性が得られる。
【０１０３】



(19) JP 6182775 B2 2017.8.23

10

20

30

40

50

　合成が容易である観点からは、Ａ１～Ａ４はすべて同じものであることが好適である。
【０１０４】
　上記一般式（１）で表される本発明の金属ポルフィリン錯体を合成する方法は特に限定
されるものではないが、好適な合成方法は、下記一般式（６）
【０１０５】
【化２６】

【０１０６】
（式中、Ｄ及びＸは、上記一般式（２）に同じである。）
【０１０７】
で表されるポルフィリンと、金属Ｍの塩を反応させて、下記一般式（７）
【０１０８】

【化２７】

【０１０９】
（式中、Ｍは、上記一般式（１）に同じである。Ｄ及びＸは、上記一般式（２）に同じで
ある。）
【０１１０】
で表される金属錯体を得た後に、当該金属錯体と、３級アミン又は３級ホスフィンを反応
させて、上記一般式（１）で表される金属ポルフィリン錯体を得る製造方法である。ここ
で、金属Ｍは、上記一般式（１）に同じである。３級アミン及び３級ホスフィンは、それ
ぞれアンモニウム塩及びホスホニウム塩となり、上記一般式（２）におけるＥ＋を形成す
るものである。通常、ポルフィリン錯体を製造する場合、合成工程の最終段階でポルフィ
リンと中心金属を反応させる。これに対して、本発明の方法では、上記一般式（６）で表
されるポルフィリンに金属Ｍを導入した後に、３級アミン又は３級ホスフィンを反応させ
ることにより、金属ポルフィリン錯体の収率が向上する。また、この方法は、反応工程も
短く、かつ各工程の反応もごく一般的な反応を用いているため、本発明の金属ポルフィリ
ン錯体を容易に製造することができる。そのため、経済的に非常に有利である。
【０１１１】
　上記一般式（６）で示されるポルフィリンは、例えば、次のようにして合成できる。ピ
ロールとハロゲン化された有機基を有するベンズアルデヒドをトリフルオロ酢酸、三フッ
化ホウ素ジエチルエーテル錯体等（これらは単独で用いてもよいし、２種以上を混合して
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用いてもよい）の酸触媒を用いて環化させた後に、ＤＤＱ（２，３－ジクロロ－５，６－
ジシアノ－ｐ－ベンゾキノン）などの酸化剤により酸化させることによって合成する。こ
のときの溶媒としては、ジクロロメタンを用いることができる。反応生成物は、通常の分
離手段、例えばカラムクロマトグラフィー又は再結晶などで精製することができる。
【０１１２】
　こうして得られた上記一般式（６）で表されるポルフィリンに中心金属を導入する方法
は、中心金属の種類により、適宜選択すればよい。例えば、ポルフィリンと金属塩を溶媒
中で混合することにより金属錯体を形成させた後に、水を加えて金属塩を洗浄し、通常の
分離手段、例えばカラムクロマトグラフィー又は再結晶などで精製することにより得られ
る。このとき、ポルフィリン１モルに対して、金属塩を３～２０モル混合して反応させる
ことが好適である。溶媒としては、クロロホルム、メタノール、塩化メチレン等が用いら
れる。これらは単独で用いてもよいし、２種以上を混合して用いてもよい。反応温度は通
常、０～１００℃の範囲で適宜選択される。
【０１１３】
　得られた上記一般式（７）で表される金属錯体と、３級アミン又は３級ホスフィンを溶
媒に溶かした後に溶媒を撹拌することにより上記一般式（１）で表される金属ポルフィリ
ン錯体が得られる。このとき、金属錯体１モルに対して、３級アミン又は３級ホスフィン
を４～３０モル混合して反応させることが好適である。溶媒としては、クロロホルム、ア
セトニトリル等が用いられる。これらは単独で用いてもよいし、２種以上を混合して用い
てもよい。反応温度は通常、０～１００℃の範囲で適宜選択される。反応生成物は、通常
の分離手段、例えばカラムクロマトグラフィー又は再結晶などで精製することができる。
【０１１４】
　こうして得られる本発明の金属ポルフィリン錯体からなる二酸化炭素固定化触媒が本発
明の好適な実施態様である。本発明の金属ポルフィリン錯体は、Ｃ１炭素源として二酸化
炭素を用いた合成反応を顕著に促進する。二酸化炭素は、再生可能で安全なＣ１炭素源で
あり、二酸化炭素をＣ１炭素源として用いることのメリットは大きい。また、二酸化炭素
排出量の削減の観点からも好ましい。なかでも、本発明の金属ポルフィリン錯体は、二酸
化炭素とエポキシドから環状炭酸エステルを合成する反応を顕著に促進する。
【０１１５】
　当該二酸化炭素固定化触媒の存在下、二酸化炭素と下記一般式（８）
【０１１６】
【化２８】

【０１１７】
（式中、Ｒ４～Ｒ７は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～２０の１価の有機基で
ある。Ｒ４～Ｒ７は、相互に結合して環を形成してもよい。）
【０１１８】
で表されるエポキシドを反応させて、下記一般式（９）
【０１１９】
【化２９】

【０１２０】
（式中、Ｒ４～Ｒ７は、上記一般式（８）に同じである。）



(21) JP 6182775 B2 2017.8.23

10

20

30

40

50

【０１２１】
で表される環状炭酸エステルを得る環状炭酸エステルの製造方法がより好適な実施態様で
ある。当該方法は、溶媒を使用しないため、廃液が発生しないうえに、副生成物が一切発
生しないことから、環境負荷が非常に小さい。さらに、本発明の二酸化炭素固定化触媒は
従来のポルフィリン錯体と共触媒を用いた方法と比べて、触媒活性が極めて高い。そのた
め、既存のホスゲンを使用する方法との置き換えが期待できる。
【０１２２】
　上述の反応は、上記一般式（８）で表されるエポキシド及び上記一般式（１）で表され
る金属ポルフィリン錯体をオートクレーブ等の圧力容器に添加した後に、容器中を二酸化
炭素で充填することにより行うことができる。金属ポルフィリン錯体の使用量は特に限定
されないが、エポキシドに対して０．０００１～０．１ｍｏｌ％（エポキシド１ｍｏｌに
対して、金属ポルフィリン錯体０．０００００１～０．００１ｍｏｌ）使用することが好
適である。容器中の初期圧力は、０．１～５ＭＰａが好適である。反応温度は、１０～２
００℃が好適である。本発明の製造方法によれば、このような穏和な条件であっても、効
率よく環状炭酸エステルが得られる。
【０１２３】
　本発明の金属ポルフィリン錯体が二酸化炭素とエポキシドの反応を促進するメカニズム
としては、以下のようなことが考えられる。反応のメカニズムを以下の化学式を用いて説
明する。
【０１２４】
【化３０】

【０１２５】
金属ポルフィリン錯体中の中心金属Ｍがルイス酸として機能することにより原料のエポキ
シド中の酸素と結合した後に、エポキシド中の炭素に対してＥ＋を対イオンとするＸ－が
求核攻撃することにより、エポキシドが開環する。このとき、１つの金属ポルフィリン錯
体中の中心金属Ｍと、Ｅ＋を対イオンとするＸ－が同時にエポキシドに対して作用するこ
とで反応の律速であるエポキシドの開環反応が促進され反応が顕著に促進するものと考え
られる。
【０１２６】
　上記一般式（８）における、Ｒ４～Ｒ７は、それぞれ独立して水素原子又は炭素数１～
２０の１価の有機基である。合成が容易である観点からは、有機基の炭素数は１０以下が
好適である。
【０１２７】
　有機基としては、例えば、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいア
ルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置
換基を有してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリールアルケニル基、
置換基を有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシクロアルキル基、
置換基を有してもよい複素環基、アルコキシ基、アリーロキシ基、アルデヒド基、保護さ
れていてもよいカルボキシル基又はその塩、アルキルカルボニル基、アリールカルボニル
基、アルキロキシカルボニル基、アリーロキシカルボニル基、アルキルカルボニロキシ基
、アリールカルボニロキシ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、アルキルアンモニ
ウム基、アリールアンモニウム基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルスルフィ
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ニル基、アリールスルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基、アル
キルアゾ基、アリールアゾ基等が挙げられる。ここで、置換基としては、炭素数１～５の
アルキル基、ハロゲン原子等が挙げられる。有機基は、置換基を有してもよいアルキル基
が好適である。
【０１２８】
　Ｒ４～Ｒ７は、相互に結合して環を形成してもよい。環を形成する炭素数の合計が２～
４０であればよく、３～２０が好適である。また、環を形成する原子の一部にヘテロ原子
が含まれていてもよく、例えば、窒素原子、酸素原子等が挙げられる。
【０１２９】
　反応が進みやすい観点からは、Ｒ４～Ｒ７のいずれか１つが有機基であり、その他が水
素原子であることが好適である。
【０１３０】
　一方、上記一般式（９）で表される環状炭酸エステルは、下記一般式（１０）
【０１３１】

【化３１】

【０１３２】
（式中、Ｍは、マグネシウムまたは亜鉛を表し、Ａｒは、置換基を有していてもよい芳香
環を表す。）
【０１３３】
で表される金属ポルフィリン錯体からなる触媒、並びに、４級アンモニウムモノハライド
、４級ホスホニウムモノハライド及び下記一般式（１１）
【０１３４】
【化３２】

【０１３５】
（式中、Ｒ８及びＲ９は、それぞれ独立して炭素数１～２０の１価の有機基である。Ｒ８

及びＲ９は、相互に結合して環を形成してもよい。）
【０１３６】
で表される化合物から選択される少なくとも１種からなる共触媒の存在下、二酸化炭素と
下記一般式（８）
【０１３７】
【化３３】

【０１３８】
（式中、Ｒ４～Ｒ７は前記と同義である。）
【０１３９】
で表されるエポキシドを反応させて、下記一般式（９）
【０１４０】
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【化３４】

【０１４１】
（式中、Ｒ４～Ｒ７は前記と同義である。）
【０１４２】
で表される環状炭酸エステルを得る製造方法によっても高効率で得られる。特定の共触媒
を用いるこの方法を、以下「金属ポルフィリン錯体を用いた２成分法」ということがある
。ポルフィリン錯体の中心金属として、マグネシウム又は亜鉛を用いることにより触媒活
性が顕著に向上する。このような金属を用いることが２成分法の大きな特徴である。これ
まで、一般的に、マグネシウム錯体や亜鉛錯体は触媒活性が低いと考えられていたため、
触媒用の金属錯体としてはあまり用いられていなかった。マグネシウムや亜鉛のような安
価な汎用金属を用いることで、触媒活性が顕著に向上することは驚くべきことである。こ
のとき、４級アンモニウムモノハライド、４級ホスホニウムモノハライド及び上記一般式
（１１）で表される化合物から選択される少なくとも１種からなる共触媒を用いることも
重要である。上述のマグネシウム又は亜鉛のポルフィリン錯体と、このような共触媒を組
み合わせて用いることにより、触媒活性が顕著に向上する。
【０１４３】
　上述の反応は、一般式（８）で表されるエポキシド、一般式（１０）で表される金属ポ
ルフィリン錯体、並びに、４級アンモニウムモノハライド、４級ホスホニウムモノハライ
ド及び上記一般式（１１）で表される化合物から選択される少なくとも１種からなる共触
媒をオートクレーブ等の圧力容器に加え、容器中に二酸化炭素を充填することにより反応
を行うことができる。金属ポルフィリン錯体の使用量は特に限定されないが、エポキシド
に対して、０．０００１～１ｍｏｌ％（エポキシド１ｍｏｌに対して、金属ポルフィリン
錯体０．０００００１～０．０１ｍｏｌ）使用することが好適である。共触媒の使用量は
特に限定されないが、エポキシドに対して、０．０００１～１ｍｏｌ％（エポキシド１ｍ
ｏｌに対して、共触媒０．０００００１～０．０１ｍｏｌ）使用することが好適である。
金属ポルフィリン錯体及び共触媒の使用量以外の反応条件は、上述した、一般式（１）で
表される、４級アンモニウム基又は４級ホスホニウム基を分子内に有する金属ポルフィリ
ン錯体からなる二酸化炭素固定化触媒を用いた環状炭酸エステルの製造方法（以下、「２
官能性触媒法」ということがある）と同様の条件で行うことができる。
【０１４４】
　上記一般式（１０）において、Ｍは、マグネシウム又は亜鉛である。
【０１４５】
　上記一般式（１０）において、Ａｒは、置換基を有していてもよい芳香環を表す。芳香
環としては、フェニル基、ビフェニル基、ナフチル基、アントリル基又はフェナントリル
基等が挙げられる。なかでも、フェニル基が好適である。芳香環が置換基を有する場合、
置換基としては、炭素数１～５のアルキル基、ハロゲン原子等が挙げられる。
【０１４６】
　前記４級アンモニウムモノハライド及び前記４級ホスホニウムモノハライドとしては、
下記一般式（１３）
【０１４７】

【化３５】
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（式中、Ｇは、上記一般式（３）に同じである。Ｒ２６～Ｒ２９は、それぞれ独立して炭
素数１～２０の１価の有機基である。Ｒ２６～Ｒ２９は、相互に結合して環を形成しても
よい。Ｘは、上記一般式（２）に同じである。）
【０１４８】
で表されるものが好適である。
【０１４９】
　上記一般式（１３）において、Ｒ２６～Ｒ２９は、それぞれ独立して炭素数１～２０の
１価の有機基である。Ｒ２６～Ｒ２９は、上記一般式（３）中のＲ１～Ｒ３と同様のもの
が用いられる。Ｒ２６～Ｒ２９は、相互に結合して環を形成してもよい。環を形成する炭
素数の合計が２～４０であればよく、２～２０が好適である。また、環を形成する原子の
一部にヘテロ原子が含まれていてもよく、例えば、窒素原子、酸素原子等が挙げられる。
【０１５０】
　上記一般式（１１）における、Ｒ８及びＲ９は、それぞれ独立して炭素数１～２０の１
価の有機基である。合成が容易である観点からは、Ｒ８及びＲ９における炭素数は１０以
下であることが好適である。有機基としては、置換基を有してもよいアルキル基、置換基
を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよ
いアリール基、置換基を有してもよいアリールアルキル基、置換基を有してもよいアリー
ルアルケニル基、置換基を有してもよいアリールアルキニル基、置換基を有してもよいシ
クロアルキル基、置換基を有してもよい複素環基などが挙げられる。なかでも、アルキル
基、アリール基がより好適である。
【０１５１】
　アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、
ｎ－ペンチル基、イソプロピル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル
基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基等が挙げられる。なかでも
、安価に入手できるメチル基が好適である。
【０１５２】
　Ｒ８及びＲ９は、相互に結合して環を形成してもよい。この場合には、Ｒ８及びＲ９の
炭素数の合計が２～４０であればよく、２～２０であることが好適である。また、環を形
成する原子の一部にヘテロ原子が含まれていてもよく、例えば、窒素原子、酸素原子等が
挙げられる。
【０１５３】
　上記一般式（８）で表されるエポキシドは、２官能性触媒法に用いられるエポキシドと
同じものが使用される。
【０１５４】
　上記一般式（１０）で表される金属ポルフィリン錯体の製造方法は、特に限定されず、
例えば、ポルフィリンと金属塩を溶媒中で混合することにより金属錯体を形成させた後に
、水を加えて過剰の金属塩を洗浄することにより得ることができる。ポルフィリンは、市
販のものを好適に使用できる。この場合には、コストがより低減する。また、上述の２官
能性触媒法における、一般式（６）で示されるポルフィリンの製造方法において、ハロゲ
ン化された有機基を有するベンズアルデヒドの代わりに、各種芳香族アルデヒドを用いる
ことによっても得られる。
【０１５５】
　また、上記一般式（９）で表される環状炭酸エステルは、下記一般式（１２）
【０１５６】
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【化３６】

【０１５７】
（式中、Ｍは、マグネシウムまたは亜鉛である。Ｒ１０～Ｒ２５は、それぞれ独立して水
素原子、炭素数１～２０の１価の炭化水素基又はハロゲン原子である。）
【０１５８】
で表される金属フタロシアニン錯体からなる錯体、並びに、４級アンモニウムモノハライ
ド、４級ホスホニウムモノハライド及び下記一般式（１１）
【０１５９】
【化３７】

【０１６０】
（式中、Ｒ８及びＲ９は、前記と同義である。）
【０１６１】
で表される化合物から選択される少なくとも１種からなる共触媒の存在下、二酸化炭素と
下記一般式（８）
【化３８】

（式中、Ｒ４～Ｒ７は、前記と同義である。）
【０１６２】
で表されるエポキシドを反応させて、下記一般式（９）
【０１６３】

【化３９】

【０１６４】
（式中、Ｒ４～Ｒ７は、前記と同義である。）
【０１６５】
で表される環状炭酸エステルを得る製造方法によっても高効率で得られる。当該方法は、
上述の「金属ポルフィリン錯体を用いた２成分法」において、ポルフィリンの代わりに、
フタロシアニンを用いた方法である。この方法においても、中心金属Ｍがマグネシウム又
は亜鉛であり、なおかつ、共触媒として４級アンモニウムモノハライド、４級ホスホニウ
ムモノハライド及び上記一般式（１１）で表される化合物から選択される少なくとも１種
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【０１６６】
　上記一般式（８）で表されるエポキシド、一般式（１２）で表される金属フタロシアニ
ン錯体からなる錯体、並びに、４級アンモニウムモノハライド、４級ホスホニウムモノハ
ライド及び上記一般式（１１）で表される化合物から選択される少なくとも１種からなる
共触媒をオートクレーブ等の圧力容器に加え、容器中に二酸化炭素を充填することにより
反応を行うことができる。金属フタロシアニン錯体の使用量は特に限定されないが、エポ
キシドに対して、０．０００１～１ｍｏｌ％（エポキシド１ｍｏｌに対して、金属フタロ
シアニン錯体０．０００００１～０．０１ｍｏｌ）使用することが好適である。共触媒の
使用量は特に限定されないが、エポキシドに対して、０．０００１～１ｍｏｌ％（エポキ
シド１ｍｏｌに対して、共触媒０．０００００１～０．０１ｍｏｌ）使用することが好適
である。金属フタロシアニン錯体及び共触媒の使用量以外の反応条件は、上述した、２官
能性触媒法と同様の条件で行うことができる。
【０１６７】
　上記一般式（１２）において、Ｒ１０～Ｒ２５は、それぞれ独立して水素原子、炭素数
１～２０の１価の炭化水素基又はハロゲン原子である。
【０１６８】
　炭化水素基としては、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、アリー
ルアルキル基、アリールアルケニル基、アリールアルキニル基、シクロアルキル基、など
が挙げられる。なかでも、アルキル基が好適である。合成が容易である観点からは、炭化
水素基の炭素数は１０以下であることが好適である。
【０１６９】
　Ｒ１０～Ｒ２５が水素原子又はハロゲン原子であることが好適である。
【０１７０】
　共触媒及び原料のエポキシドは、上述した金属ポルフィリン錯体を用いた２成分法にお
いて用いられるものと同じものが使用される。
【０１７１】
　上記一般式（１１）で表される金属フタロシアニン錯体の製造方法は、特に限定されず
、例えば、フタロシアニンと金属塩を溶媒中で混合することにより金属錯体を形成させた
後に、水を加えて過剰の金属塩を洗浄することにより得ることができる。フタロシアニン
は市販のものを好適に使用できる。これにより、コストがより低減する。
【実施例】
【０１７２】
　以下、実施例を用いて本発明をさらに詳細に説明する。
【０１７３】
　測定に用いた測定機器は以下の通りである。
　　融点測定器：Ｍｅｔｔｌｅｒ　Ｔｏｌｅｄｏ，ＦＰ－６２
　　IR測定装置：Ｓｈｉｍａｄｚｕ，ＦＴＩＲ－８９００
　　１Ｈ　ＮＭＲ　（６００　ＭＨｚ）測定装置：Ｖａｒｉａｎ，Ｕｎｉｔｙ　Ｉｎｏｖ
ａ　ＡＳ６００
　　１３Ｃ　ＮＭＲ　（１５０　ＭＨｚ）測定装置：Ｖａｒｉａｎ，Ｕｎｉｔｙ　Ｉｎｏ
ｖａ　ＡＳ６００
【０１７４】
　[1] 二官能性触媒の合成
【０１７５】
　5,10,15,20-Tetrakis[3-(6-bromohexyloxy)phenyl]porphyrin (5a)の合成を行った。こ
のときの化学反応式を以下に示す。
【０１７６】
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【化４０】

【０１７７】
ピロール(695 μL, 10.0 mmol)と3-(6-ブロモヘキシルオキシ)ベンズアルデヒド(4a) (2.
86 g, 10.0 mmol)を脱水塩化メチレン(1.0 L)に溶かした溶液をアルゴンバブリングし、
三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体(12 μL, 0.097 mmol)とトリフルオロ酢酸(670 μL
, 9.02 mmol)を加えた。この混合溶液を遮光して室温で4時間撹拌した。2,3-ジクロロ-5,
6-ジシアノ-1,4-ベンゾキノン(2.27 g, 10.0 mmol)を加え、さらに9時間撹拌した。反応
混合物にトリエチルアミン(1.0 mL, 7.2 mmol)を加え、濃縮した。シリカゲルカラムクロ
マトグラフィー［クロロホルム/ヘキサン(2:1)］により精製し、化合物5a（紫色の固体）
を得た(収量1.73 g、収率52%)。
【０１７８】
　1H NMR (重クロロホルム, 600 MHz) -2.80 (s, 2H), 1.55 (br s, 16H), 1.89-1.92 (m
, 16H), 3.41 (t, J = 6.8 Hz, 8H), 4.15 (t, J = 6.4 Hz, 8H), 7.32 (dd, J = 2.3, 8
.5 Hz, 4H), 7.63 (t, J = 7.9 Hz, 4H), 7.77 (s, 4H), 7.81 (d, J = 7.1 Hz, 4H), 8.
90 (s, 8H)
13C NMR (重クロロホルム, 150 MHz, 50 ℃) 25.4, 28.0, 29.2, 32.7, 33.5, 68.2, 114
.3, 120.0, 121.4, 127.5, 127.6, 131.1, 143.6, 146.7, 157.6
IR (臭化カリウム) 3317, 3063, 2932, 2862, 1589, 1466, 1435, 1342, 1281, 1173, 10
42, 972, 926, 795, 733, 648 cm-1

Anal. Calcd for C68H74Br4N4O4: C, 61.36; H, 5.60; N, 4.21. Found: C, 60.99; H, 5
.76; N, 4.11
MS (FAB) calcd for C68H75

79Br2
81Br2N4O4 1331.2, found 1331.3 (M + H)

【０１７９】
5,10,15,20-Tetrakis[3-(6-bromohexyloxy)phenyl]porphyrin zinc(II) (6a)の合成を行
った。このときの化学反応式を以下に示す。
【０１８０】
【化４１】
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ポルフィリン5a(266mg，0.200mmol)を脱水クロロホルムに溶かし、窒素雰囲気下、70℃で
45分撹拌した。酢酸亜鉛二水和物(439mg，2.00mmol)を脱水メタノール(4 mL)に溶かして
加え、70 ℃で4時間撹拌した。室温まで冷やし、濃縮した後、水で洗浄した。混合物を硫
酸ナトリウムで乾燥し、濃縮した。シリカゲルカラムクロマトグラフィー［塩化メチレン
/ヘキサン(2:1)］により精製し、化合物6a（赤紫色の固体）を得た(収量272 mg、収率98%
)。
【０１８１】
　1H NMR (重クロロホルム, 600 MHz) 1.53-1.55 (m, 16H), 1.88-1.90 (m, 16H), 3.40 
(t, J = 6.8 Hz, 8H), 4.11-4.15 (m, 8H), 7.30-7.32 (m, 4H), 7.63 (t, J = 7.9 Hz, 
4H), 7.76-7.77 (m, 4H), 7.81 (d, J = 7.3 Hz, 4H), 9.00 (s, 8H)
13C NMR (重クロロホルム, 150 MHz) 25.3, 27.9, 29.1, 32.6, 33.7, 67.9, 114.0, 120
.9, 121.0, 127.3, 127.5, 132.0, 144.0, 150.1, 157.1
IR (臭化カリウム) 3062, 2936, 2858, 1597, 1578, 1477, 1435, 1339, 1285, 1258, 11
84, 1049, 999, 937, 799, 721, 702, 648 cm-1

Anal. Calcd for C68H72Br4N4O4Zn: C, 58.57; H, 5.20; N, 4.02. Found: C, 58.65; H,
 5.25 N, 3.70
MS (FAB) calcd for C68H73

79Br2
81Br2N4O4

64Zn 1393.2, found 1393.2 (M + H)
【０１８２】
5,10,15,20-Tetrakis[3-(6-triphenylphosphoniohexyloxy)phenyl]porphyrin zinc(II) t
etrabromide (1a)の合成を行った。このときの化学反応式を以下に示す。
【０１８３】

【化４２】

【０１８４】
　化合物6a (139 mg, 0.100 mmol)とトリフェニルホスフィン(315 mg, 1.20 mmol)を脱水
クロロホルム(1 mL)と脱水アセトニトリル(1 mL)の混合溶媒に溶かし、遮光してアルゴン
雰囲気下、70 ℃で48時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷やし、濃縮した。粗生成物を
ジエチルエーテルで洗浄し、濾過した。再結晶(塩化メチレン/ジエチルエーテル)により
、亜鉛ポルフィリン錯体1a（紫色の固体）を得た(収量207 mg、収率85%)。
【０１８５】
　1H NMR (d6-ジメチルスルホキシド, 600 MHz) 1.50-1.55 (m, 24H), 1.74-1.81 (m, 8H
), 3.59 (br s, 8H), 4.13 (br s, 8H), 7.35-7.36 (m, 4H), 7.66-7.83 (m, 72H), 8.78
 (s, 8H)
13C NMR (重メタノール, 150 MHz) 22.4 (d, JCP = 51.6 Hz), 23.3, 26.3, 29.8, 30.9 
(d, JCP = 15.6 Hz), 68.8, 114.2, 119.7 (d, JCP = 85.7 Hz), 121.6, 122.8, 128.4, 
128.6, 131.4 (d, JCP = 12.6 Hz), 132.6, 134.6 (d, JCP = 9.7 Hz), 136.0, 145.8, 1
51.2, 158.5
31P NMR (重メタノール, 243 MHz) 24.2
IR (臭化カリウム) 3055, 2932, 2862, 1582, 1474, 1435, 1327, 1281, 1173, 1111, 10
57, 995, 934, 787, 725, 687 cm-1

HRMS (ESI) calcd for C140H132
81Br3N4O4P4

64Zn 2363.5979, found 2363.5986 (M - Br)
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【０１８６】
5,10,15,20-Tetrakis[3-(6-tributylammoniohexyloxy)phenyl]porphyrin zinc(II) tetra
bromide (1c) の合成を行った。このときの化学反応式を以下に示す。
【０１８７】
【化４３】

【０１８８】
　化合物6a (110 mg, 0.0788 mmol)とトリブチルアミン(0.45 mL, 1.9 mmol)を脱水クロ
ロホルム(0.79 mL)と脱水アセトニトリル(0.79 mL)の混合溶媒に溶かし、遮光して窒素雰
囲気下、70 ℃で90時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却し、濃縮した。トリブチルア
ミンの層をピペットで除いた。混合物に塩化メチレンを加え、0.5% 臭化水素酸と臭化ナ
トリウムを含む水で洗浄した。混合物を硫酸ナトリウムで乾燥し、濃縮した。再結晶(塩
化メチレン/ジエチルエーテル)により、亜鉛ポルフィリン錯体1c（紫色の固体）を得た(
収量123 mg、収率73%)。
【０１８９】
　1H NMR (重メタノール, 600 MHz) 0.92-0.97 (m, 36H), 1.31-1.64 (m, 72H), 1.89 (b
r s, 8H), 3.11-3.20 (m, 32H), 4.19-4.20 (m, 8H), 7.34-7.35 (m, 4H), 7.62-7.65 (m
, 4H), 7.73-7.77 (m, 8H), 8.85 (s, 8H)
13C NMR (重メタノール, 150 MHz) 14.0, 20.5, 22.58, 22.62, 24.6, 26.6, 26.9, 30.1
, 59.3, 68.9, 114.3, 121.6, 122.7, 128.4, 128.6, 132.7, 145.9, 151.3, 158.7
IR (臭化カリウム) 3063, 2936, 2870, 1597, 1574, 1474, 1431, 1385, 1335, 1285, 12
58, 1180, 1049, 995, 937, 880, 791, 718, 702 cm-1

【０１９０】
5,10,15,20-Tetrakis[3-(6-bromohexyloxy)phenyl]porphyrin magnesium(II) (6b)の合成
を行った。このときの化学反応式を以下に示す。
【０１９１】
【化４４】

【０１９２】
　化合物5a (266 mg, 0.200 mmol)と臭化マグネシウム(368 mg, 2.00 mmol)を脱水塩化メ
チレン(17 mL)中、窒素雰囲気下、室温で5分撹拌した。トリエチルアミン(1.7 mL, 12 mm
ol)を加え、室温で30分撹拌した。混合溶液を0.5% 塩酸と水で洗浄した。混合物を硫酸ナ
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トリウムで乾燥し、濃縮した。再結晶(塩化メチレン/ヘキサン)により、化合物6b（紫色
の固体）を得た(収量261 mg、収率96%)。
【０１９３】
　1H NMR (重クロロホルム, 600 MHz) 1.53-1.54 (m, 16H), 1.86-1.91 (m, 16H), 3.40 
(t, J = 6.8 Hz, 8H), 4.14 (t, J = 6.4 Hz, 8H), 7.29 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz, 4H), 7
.60 (t, J = 7.9 Hz, 4H), 7.78 (br s, 4H), 7.81 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 8.91 (s, 8H)
 13C NMR (重クロロホルム, 150 MHz, 50 ℃) 25.3, 27.9, 29.1, 32.7, 33.5, 68.3, 11
3.9, 121.3, 121.7, 126.9, 128.0, 131.8, 145.1, 149.9, 156.9
IR (臭化カリウム) 3055, 2932, 2862, 1666, 1597, 1474, 1427, 1389, 1335, 1281, 11
80, 1049, 995, 941, 880, 795, 725, 640 cm-1

Anal. Calcd for C68H72Br4MgN4O4: C, 60.35; H, 5.36; N, 4.14. Found: C, 60.12; H,
 5.48; N, 3.76
MS (FAB) calcd for C68H73

79Br2
81Br2MgN4O4 1353.2, found 1353.2 (M + H)

【０１９４】
5,10,15,20-Tetrakis[3-(6-triphenylphosphoniohexyloxy)phenyl]porphyrin magnesium(
II) tetrabromide (1b)の合成を行った。このときの化学反応式を以下に示す。
【０１９５】
【化４５】

【０１９６】
　化合物6b (271 mg, 0.200 mmol)とトリフェニルホスフィン(630 mg, 2.40 mmol)を脱水
クロロホルム(2 mL)と脱水アセトニトリル(2 mL)の混合溶媒に溶かし、遮光してアルゴン
雰囲気下、70 ℃で48時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷やし、濃縮した。粗生成物を
ジエチルエーテルで洗浄し、濾過した。再結晶(塩化メチレン/ジエチルエーテル)により
、マグネシウムポルフィリン錯体1bを紫色の固体として得た(収量337 mg、収率70%)。
【０１９７】
　1H NMR (重メタノール, 600 MHz) 1.58-1.69 (m, 24H), 1.82 (br s, 8H), 3.35-3.38 
(m, 8H), 4.15 (br s, 8H), 7.31 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.62-7.74 (m, 72H), 8.77-8.7
8 (m, 8H)
13C NMR (重メタノール, 150 MHz) 22.4 (d, JCP = 49.9 Hz), 23.3, 26.3, 29.8, 31.0 
(d, JCP = 15.9 Hz), 68.8, 114.0, 119.7 (d, JCP = 85.1 Hz), 122.6, 122.9, 128.3, 
128.8, 131.4 (d, JCP = 12.3 Hz), 132.7, 134.6 (d, JCP = 9.2 Hz), 136.1, 146.3, 1
51.1, 158.5
31P NMR (重メタノール, 243 MHz) 28.2
IR (臭化カリウム) 3055, 2939, 2862, 1593, 1516, 1477, 1435, 1331, 1285, 1254, 11
80, 1111, 1061, 995, 934, 883, 795, 721, 691 cm-1

【０１９８】
5,10,15,20-Tetrakis[3-(6-tributylammoniohexyloxy)phenyl]porphyrin magnesium(II) 
tetrabromide (1d)の合成を行った。このときの化学反応式を以下に示す。
【０１９９】
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【化４６】

【０２００】
　化合物6b (135 mg, 0.100 mmol)とトリブチルアミン(0.57 mL, 2.4 mmol)を脱水クロロ
ホルム(1 mL)と脱水アセトニトリル(1 mL) の混合溶媒に溶かし、遮光してアルゴン雰囲
気下、70 ℃で90時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却し、濃縮した。トリブチルアミ
ンの層をピペットで除いた。得られた混合物に塩化メチレンを加え、0.5% 臭化水素酸と
臭化ナトリウムを含む水で洗浄した。混合物を硫酸ナトリウムで乾燥し、濃縮した。再結
晶(塩化メチレン/ジエチルエーテル)により、マグネシウムポルフィリン錯体1d（紫色の
固体）を得た(収量157 mg、収率75%)。
【０２０１】
　1H NMR (重メタノール, 600 MHz) 0.93-1.01 (m, 36H), 1.32-1.36 (m, 24H), 1.45-1.
50 (m, 8H), 1.57-1.71 (m, 40H), 1.89-1.95 (m, 8H), 3.14-3.24 (m, 32H), 4.21 (br 
s, 8H), 7.34 (dd, J = 1.8, 8.6 Hz, 4H), 7.63 (t, J = 7.9 Hz, 4H), 7.74-7.75 (m, 
4H), 7.78 (d, J = 6.5 Hz, 4H), 8.81-8.82 (m, 8H)
13C NMR (重メタノール, 150 MHz) 14.0, 20.6, 22.6, 22.7, 24.7, 26.6, 26.9, 30.1, 
59.3, 68.9, 114.2, 122.6, 122.8, 128.3, 128.8, 132.7, 146.4, 151.2, 158.6
IR (臭化カリウム) 3038, 2963, 2876, 1597, 1578, 1474, 1431, 1383, 1333, 1279, 11
84, 1165, 997, 937, 880, 799, 727, 710, 694 cm-1

HRMS (ESI) calcd for C116H180
79Br81Br2MgN8O4 2014.1487, found 2014.1243 (M - Br)

【０２０２】
5,10,15,20-Tetrakis[3-(8-bromooctyloxy)phenyl]porphyrin (5b)の合成を行った。この
ときの化学反応式を以下に示す。
【０２０３】
【化４７】

【０２０４】
　ピロール(0.81 mL, 12 mmol)と3-(8-ブロモオクチルオキシ)ベンズアルデヒド(4b) (3.
66 g, 11.7 mmol)を脱水塩化メチレン(1.2 L)に溶かした溶液をアルゴンバブリングし、
三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体(15 μL, 0.12 mmol)とトリフルオロ酢酸(0.78 mL,
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 11 mmol)を加えた。この混合溶液を遮光して室温で4時間撹拌した。2,3-ジクロロ-5,6-
ジシアノ-1,4-ベンゾキノン(2.66 g, 11.7 mmol)を加え、室温で13時間撹拌した。反応混
合物にトリエチルアミン(1.2 mL, 8.6 mmol)を加え、濃縮した。シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー［クロロホルム/ヘキサン(4:3)］により精製し、化合物5b（高粘性な紫色の
固体）を得た(収量2.24 g、収率53%)。
【０２０５】
　1H NMR (重クロロホルム, 600 MHz) -2.79 (s, 2H), 1.35-1.46 (m, 24H), 1.50-1.54 
(m, 8H), 1.82-1.90 (m, 16H), 3.38 (t, J = 6.8 Hz, 8H), 4.15 (t, J = 6.5 Hz, 8H),
 7.33 (dd, J = 2.0, 8.4 Hz, 4H), 7.64 (t, J = 7.9 Hz, 4H), 7.78 (s, 4H), 7.81 (d
, J = 7.3 Hz, 4H), 8.91 (s, 8H)
13C NMR (重クロロホルム, 150 MHz, 50 ℃) 26.0, 28.1, 28.6, 29.2, 29.4, 32.8, 33.
6, 68.3, 114.3, 120.0, 121.4, 127.4, 127.6, 131.1, 143.5, 146.8, 157.6
IR (塩化メチレン) 3317, 3031, 2932, 2862, 1597, 1466, 1435, 1396, 1350, 1281, 11
80, 1042, 995, 980, 918, 872, 802, 748, 702, 640 cm-1

MS (FAB) calcd for C76H91
79Br2

81Br2N4O4 1443.4, found 1443.4 (M + H)
【０２０６】
5,10,15,20-Tetrakis[3-(8-bromooctyloxy)phenyl]porphyrin magnesium (6c)の合成を行
った。このときの化学反応式を以下に示す。
【０２０７】
【化４８】

【０２０８】
　化合物5b (588 mg, 0.407 mmol)と臭化マグネシウム(752 mg, 4.09 mmol)を脱水塩化メ
チレン(34 mL)中、窒素雰囲気下、室温で5分撹拌した。トリエチルアミン(3.4 mL, 24 mm
ol)を加え、室温で30分撹拌した。混合溶液を0.5% 塩酸と水で洗浄した。混合物を硫酸ナ
トリウムで乾燥し、濃縮した。再結晶(塩化メチレン/ヘキサン)により、化合物6c（紫色
の固体）を得た。(収量547 mg、収率92%)
【０２０９】
　1H NMR (重クロロホルム, 600 MHz) 1.33-1.52 (m, 32H), 1.80-1.85 (m, 16H), 3.36 
(t, J = 6.8 Hz, 8H), 4.03-4.09 (m, 8H), 7.24-7.25 (m, 4H), 7.59 (t, J = 7.9 Hz, 
4H), 7.73 (br s, 4H), 7.80 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 8.91 (s, 8H)
13C NMR (重クロロホルム, 150 MHz) 25.7, 25.76, 25.80, 25.83, 28.0, 28.59, 28.60,
 28.9, 28.96, 29.04, 29.07, 29.10, 32.7, 33.9, 68.3, 113.76, 113.84, 121.3, 121.
4, 126.9, 127.8, 131.9, 144.8, 149.7, 156.5, 156.6 (アトロップ異性体のシグナルが
観測された)
IR (塩化メチレン) 3047, 2936, 2858, 1597, 1576, 1518, 1472, 1431, 1391, 1333, 12
85, 1265, 1207, 1184, 1165, 1067, 999, 937, 870, 800, 785, 756, 708, 644 cm-1

Anal. Calcd for C76H88Br4MgN4O4: C, 62.29; H, 6.05; N, 3.82. Found: C, 62.24; H,
 5.97; N, 3.57
HRMS (FAB) calcd for C76H89

79Br2
81Br2MgN4O4 1465.3, found 1465.4 (M + H)
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【０２１０】
5,10,15,20-Tetrakis[3-(8-tributylammoniooctyloxy)phenyl]porphyrin magnesium(II) 
tetrabromide (1e)の合成を行った。このときの化学反応式を以下に示す。
【０２１１】
【化４９】

【０２１２】
　化合物6c (147 mg, 0.100 mmol)とトリブチルアミン(0.57 mL, 2.4 mmol)を脱水クロロ
ホルム(1 mL)と脱水アセトニトリル(1 mL)の混合溶媒に溶かし、遮光してアルゴン雰囲気
下、70 ℃で92時間撹拌した。反応溶液を室温まで冷却し、濃縮した。トリブチルアミン
の層をピペットで除いた。混合物に塩化メチレンを加え、0.5% 臭化水素酸と臭化ナトリ
ウムを含む水で洗浄した。混合物を硫酸ナトリウムで乾燥し、濃縮した。再結晶(塩化メ
チレン/ジエチルエーテル)により、マグネシウムポルフィリン錯体1e（紫色の固体）を得
た(収量187 mg、収率85%)。
【０２１３】
　1H NMR (重メタノール, 600 MHz) 0.90-0.99 (m, 36H), 1.21-1.52 (m, 88H), 1.84-1.
87 (m, 8H), 2.98-3.00 (m, 32H), 4.16 (br s, 8H), 7.31 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.62 
(t, J = 7.8 Hz, 4H), 7.73 (br s, 4H), 7.77 (br s, 4H), 8.85 (s, 8H)
13C NMR (重メタノール, 150 MHz) 14.0, 20.5, 22.6, 24.6, 27.0, 27.1, 29.9, 30.1, 
30.4, 59.2, 59.4, 69.2, 114.2, 122.6, 122.8, 128.3, 128.8, 132.8, 146.4, 151.2, 
158.7
IR (臭化カリウム) 3038, 2939, 2876, 1597, 1578, 1474, 1433, 1383, 1333, 1281, 12
07, 1184, 1165, 997, 937, 880, 799, 712, 696 cm-1

HRMS (ESI) calcd for C124H196
79Br81Br2MgN8O4 2126.2739, found 2126.2368 (M - Br)

【０２１４】
　上述のようにして合成した亜鉛ポルフィリン錯体（１ａ及び１ｃ）及びマグネシウムポ
ルフィリン錯体（１ｂ及び１ｄ及び１e）を触媒として用いた環状炭酸エステルの合成を
行った。
【０２１５】
実施例１
　触媒に亜鉛ポルフィリン錯体１ａを用いた環状炭酸エステルの合成を行った。このとき
の化学反応式を以下に示す。
【０２１６】
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【化５０】

【０２１７】
（式中、Ｒはｎ－ブチル基である。）
【０２１８】
　30 mLのオートクレーブにエポキシド２ａ(10.0 mmol)と触媒の亜鉛ポルフィリン錯体１
ａ［0.001mmol（２ａに対して０．０１ｍｏｌ％）］を入れ、二酸化炭素を圧力が１ＭＰ
ａになるまで充填した。混合物を１２０℃で３時間撹拌した。オートクレーブを氷浴で30
分間冷却し、そして余分な二酸化炭素を除いた。粗生成物に内部標準として2-メトキシナ
フタレンを加えNMR収率を求めた。環状炭酸エステル３ａの収率は、８０％であった。こ
のときの反応条件及び収率を表１にも示す。
【０２１９】
実施例２～１５
　使用した触媒の種類及び使用量、二酸化炭素充填後の圧力、反応時間を表１に示すとお
りにしたこと以外は、実施例１と同様にして環状炭酸エステル３ａの合成及びＮＭＲ収率
の測定を行った。それぞれのＮＭＲ収率を表１に示す。
【０２２０】
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【表１】

【０２２１】
実施例１６～２０
　触媒としてマグネシウムポルフィリン錯体１ｄ（エポキシドに対して0.005 mol %）を
使用し、二酸化炭素充填後の圧力を１．５ＭＰａとし、エポキシドの種類及び反応時間が
表２に示すとおりにしたこと以外は、実施例１と同様にして環状炭酸エステル（３ａ、３
ｂ、３ｃ、３ｄ、３ｅ）の合成を行った。得られた各化合物をシリカゲルカラムクロマト
グラフィーで精製し単離収率を求めた。その結果を表２に示す。
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【表２】

【０２２２】
実施例２１
　触媒としてマグネシウムポルフィリン錯体ＴＴＰ（Ｍｇ）、共触媒としてテトラフェニ
ルホスホニウムブロマイド（ＴＰＰＢ）を用いた環状炭酸エステルの合成を行った。この
ときの化学反応式を以下に示す。

【化５１】

30 mLのオートクレーブにエポキシド２ａ(10.0 mmol)、触媒のマグネシウムポルフィリン
錯体ＴＰＰ（Ｍｇ）［0.01mmol（２ａに対して0.1mol％）］、及び共触媒のＴＰＰＢ（［
0.01mmol（２ａに対して0.1mol％）］を入れ、二酸化炭素を圧力が１ＭＰａになるまで充
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填した。混合物を１２０℃で３時間撹拌した。オートクレーブを氷浴で30分間冷却し、そ
して余分な二酸化炭素を除いた。粗生成物に内部標準として2-メトキシナフタレンを加え
NMR収率を求めた。環状炭酸エステル３ａの収率は９４％であった。このときの収率を表
３及び図１にも示す。
【０２２３】
実施例２２～２６、比較例１～２４
　実施例２１において、触媒及び共触媒の種類を表３に示すとおりにしたこと以外は、実
施例２１と同様にして環状炭酸エステル３ａの合成及びＮＭＲ収率の測定を行った。それ
ぞれのＮＭＲ収率を表２及び図１に示す。
【表３】

【０２２４】
実施例２７～２９
　触媒として以下に示すものを用い、その添加量を表４に示すとおりにし、共触媒として
ＴＢＡＢを用い、その添加量を表４に示すとおりにしたこと以外は、実施例２１と同様に
して環状炭酸エステル３ａの合成及びＮＭＲ収率の測定を行った。下記の錯体は、市販品
を用いた。それぞれの反応条件及びＮＭＲ収率を表４に示す。
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