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Naturally occurring chlorophylls (Chls) play important roles in photosynthesis. Chl 
derivatives with various peripheral substituents including p-substituted aryl groups at the 20-
position have been prepared already. Herein, we report the synthesis of Chl derivatives 
possessing 20-(o/m-substituted aryl) groups and their rotational isomerism around the C20–
C201 bond. 
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天然色素であるクロロフィル(Chl)は、光合成において重要な役割を担っている。

これまで Chl誘導体の 20位にパラ置換アリール基を含む様々な置換基を導入した化

合物に関する物性は調べられてきたが、メタやオルト置換アリール基の導入例はほと

んど無い。今回より込み合った置換アリール基を 20位に有するChl誘導体を合成し、

その物性を検討したので報告する。 

スピルリナから抽出した Chl-aよりメチル 20-ブロモメソピロフェオフォルバイド-

a (2)を調製した 1)。臭化物 2に対して鈴木-宮浦カップリング反応で 2)、20位に様々な

アリール基を有する Chl 誘導体 1 を合成した(スキーム 1)。オルト置換アリール体

(Y=H)では 2つの異性体が見られ、HPLCでの単離や 1H NMRによる同定が可能であ

った。これらの異性

体は 2/18-メチル基

と 20-アリール基と

の立体障害のため

生じた C20–C201で

のアトロプ異性体

であった。一方メタ

置換アリール体

(X=H)では、同様の

2つのアトロプ異性体が
1H NMRで見られたもの

の、HPLCでの単離はで

きなかった。 
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Scheme 1. Synthesis of methyl 20-(o/m-substituted aryl)mesopyro-
pheophorbides-a 1 by Suzuki–Miyaura cross-coupling reactions of 
20-bromide (2) with arylboronic acids. 
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