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三重結合を導入したフタロシアニン金属錯体の合成
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論文要旨

近年,フタロシアニン類縁体に関する研究は様々な分野で数多く報告されており,人工光合成を目指した

研究以外にも,触媒作用や分子デバイスの素材としての応用と多種多様な方面-展開している｡近年,特に,

アセチレン架橋ポルフィリン多量体の特性に興味がもたれ,様々な合成法が報告されている｡そこで我々は,

7T電子を拡張したMetallooctaalkynylphthalocyaninesの合成に成功し,そのUVIVisスペクトルを測定した.

キーワード:フタロシアニン,7T電子拡張型,アセチレン

序 論

近年,フタロシアニン類縁体に関する研究は

様々な分野で数多く報告されており,人工光合成

を目指した研究以外にも,非線形光学材料,触媒

作用や分子デバイスの素材としての応用と多種多

様な方面-展開している1)｡フタロシアニン類縁

体はその周辺部位や中心金属などを変化させるこ

とによって多彩な機能を発現することが可能であ

り,新規でかつ効率的なフタロシアニンやその多

量体の合成法の開発は,より優れた機能性物質の

創製に大きく寄与するものと期待できる｡8置換

フタロシアニンは,よく知られていて,染料 ･顔

料,化学センサー,光化学的治療などの様々な分

野での応用が研究されている2~7)｡また近年,

hexaalkynylbenzenes8)やalkynylporophyrins9)の合成

eH.ONH

(CF3CO)20

Py

rm ng-S山runcacld

:荒砥:,TI
3

87%

畢
80%

R一一…ll.I1
4aR=TMS

4bR=C(CH3)20H

Scheme1

やそれぞれの機能が報告されている｡

そこで我々は,三重結合を導入し,7T電子を拡

張したMetallooctaalkynylphthalocya山nesの合成法,

Uv-visを報告する.これらの化合物は,フタロシ

アニン多量体を合成する上で重要なビルディング

ブロックとなるであろう｡

結果･考察
合成

30%発煙硫酸中,phthalimideのヨウ素化によっ

て4,5-Diiodophthalimide(1)を80%で得た｡得られ

た4,5-Diiodophthali血de(1)をアンモニア水中,50

-60℃ で加熱すると,4,5-diiodophtbamide(2)が

瀞%で得られる｡2をD血 中,pyb Trifluoroacetic

anhydrkkで処理すると,4,5-Diiodophthalonitrile(3)を

NIもOH

PdC】2(PPh3)2,CUT
TEA
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87%で得た10~12)0

4,51dialkynylphthalomitri1e(5a-b)は,PdCl2(PPh3)2,

C山を触媒として用い,TEA中,4,5-Diidophthalomibile

(3)と過剰のteminalacetylen(4a-b)とのカップリ

ングにより,5aが75%,5bが86%で得た13~15)(ス

キーム1)0

4,5-Bis(trimethylsilylethynyl)phthalonitrile(5a)

を用いて,DMAE中,過剰のNiC12と還流させ,2,3,

9,10,16,17,23,24-Octa(trimethylsilylethynyl)

phthalcyaninatoNickle(Ⅱ)(6)を得た12)(スキー

ム2)0

4,5-Di(3-hydroxyr3-nethy1-1-butynyl)phalonitrile

(5b)を用いて,DMAE中,過剰の金属塩と還流さ

i,2,3,9,10,16,17,23,24-Octa(3-hydroxy-

3-methy卜1-butynyl)phthalcyanineMetal(Ⅱ)(7a-

C)を10-50%で得た16)(スキーム3)0

吸収スペクトル

フタロシアニンやポルフィリン金属錯体の主要

な分子骨格は,18個のパイ電子を乗せたピロール

およびメソ位窒素を含む16員環と考えられる (図

1)｡従って,最も簡単な自由電子モデルで分子軌

道を書くと,HOMOとLUMOの分子軌道エネルギ

ー準位は,図2(a)の様な電子遷移が考えられる｡

HO(H3C)2c c(cH3)20H

7aM=Ni 50%
7bM=MglO%
7cM=Zn31%

つまり,Am】-±1とAml-±9とであり,それ

ぞれによる電子吸収帯はSoretband,Qbandと呼ば

れるoしかし実際のポルフィリンはD4h対称の分子

と考えられるので,D｡h対称分子を用いたFour

orbitalモデルで説明されている｡

図2(b)にポルフィリンの分子軌道HOMO,

LUMO,2ndHOMOのエネルギー準位のみ示した｡

計算の結果,自由電子モデルでは二重に縮退して

いたAml-±4に相当するHOMOの縮退が解け,

alu,a2Uのどちらかが上下になるのは,置換基,金

属の種類によって異なった結果が得られている｡

また,LUMOの縮退は解けていない｡この様に,

HOMOの縮退が解けた結果,alu-eg,a2∪-egのいず

れの遷移も許容遷移となる｡フタロシアニンは,

ポルフィリンと同様な対称を有するので,ポルフ

ィリンと同様な方法で電子スペクトルを説明でき

る｡

しかし,フタロシアニンはポルフィリンのピロ

ール環を架橋する炭素原子が窒素原子に代わった

構造となっているので,分子軌道のエネルギー準

位は異なるものとなる｡すなわち,窒素原子は炭

素原子に比べて大きな電気陰性度を持っているの

で,この部分に電子密度を持っている分子軌道は

安定化する｡この分子軌道に相当するのがa2u軌道
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図2 分子軌道エネルギー図

(b)ポルフィリン錯体

で,この結果得られるフタロシアニンの分子軌道

の準位は図2(C)となる17,18)｡

今回合成したフタロシアニンについて吸収波長

を見てみると,7aはんmax-692,640nm(図3),7b

(b)

(a)自由電子モデル

(C)フタロシアニン錯体

(C)
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はんmax-702,634nm (図4),7Cはんmax-701,

654mm (図5)となっていた｡以前,Mayaによっ

て合成された図6中の8a～C19)と今回合成した7a

～Cを比較してみると,アセチレン基の数が増加

した7a～Cの方が長波長側にピークがシフトして
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図3 MeOH中7a(1.0×10~4M)の吸収スペクトル
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図4 MeOH中7b(1.3×10~4M)の吸収スペクトル

300 400 5(氾 6(氾 700 800

Wavelength/nm

図5 MeOH中7C(l.2×10-4M)の吸収スペク トル

HO(H3C)2C

HO(H3C)2C (CH3)20H

8a M=H2九max 708,675,350nrn
8bM=Ni九max679,338nrn
8c M=Zn九max684,358nrn

図6
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いるのがわかる｡これは,アセチレン基を導入す

ることにより,骨格の7T電子系が拡張されたため

と考えられる｡

アセチレン基を導入したフタロシアニンでは,

soretbandとQbandの Eの逆転の様に,濃度によっ

て若干,吸収スペクトルの形状に違いや溶媒効果

も見られるようである19)｡このため,濃度による

吸収スペクトルの測定,溶媒効果,金属による吸

収波長の評価などが今後の課題である｡

実験法

4,5-Diiodophthali血de(1)

100mlフラスコに30%発煙硫酸60mlを入れ擾

拝した｡これにヨウ素261g(0.21mol),phthalimide

14.9g(0.1mol)を加え,75-80℃ で加熱し,

24時間反応させた｡この反応物を400gの氷にあけ,

ガラスフィルターを用いてろ過した｡固体を二回

水で,次に2%‰CO3,飽和Na2S203溶液の順で洗

い,乾燥させた｡残った固体をSoxhlet抽出器を用

いてacetone(1L)で,48時間抽出した｡溶出液を

ろ過後,ろ液に水100mlを加え,液量500mlまで

減圧濃縮 し,冷却後,ろ過 し,淡黄色の4,5-

Diiodophthalimide(1)を得た｡また,ろ液を100ml

まで減圧濃縮 し,冷却後,ろ過すると1と4,5-

DiiodophthalicAcidの混合物を得た｡これをシリカ

ゲル カ ラム ク ロマ トグ ラフィー にか け,

cHC13:AcOEt-4:1で黄色固体 1を溶離した｡収

率は,14.9g(80%)0

4,5-Diiodophthamide(2)

300mlフラスコに4,5-Diiodophthalimide(1)10.

0g(25m ol)にアンモニア水110mlを加え,撹

拝し,50-60℃ で加熟し,1時間反応させた｡冷

却後,ろ過し,氷水で3回,MeOHで1回洗い,

乾燥させ,白色固体の4,5-Diiodophtha血de(2)を

9.24g(89%)得た｡

4,5-Diiodophthalonitrile(3)

100mlフラス コに4,5-Diiodophthamide(2)を4.

15g(10m ol)入 れ,DryDioxane40m1,Dry

pyridine9mlを加え擾拝した｡これを水浴で冷却

し,Trifluoroaceticanhydride8miを加えた｡加え終

わったら,室温まで温め,一晩撹拝させた｡反応

終了後,氷にあけ,AcOEtで抽出し,有機層を

水,1MHCl,飽和Na2CO3,水の順で洗い,MgS04

で乾燥させ,減圧濃縮し,EtOHで再結晶後,淡黄
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色固体4,5-Diiodophthalonitrile(3)を3.46g(87%)

得た｡

4,5-石is(trimethylsilylethynyl)phthalonitrile(5a)

10ml二ロフラスコに4,5-Diiodophthalonitrile(3)

99mg(0.25m ol)入れ,脱気し,窒素置換した｡

これにPdCl2(PPh3)2 8.1mg(0.01mmol),CuI81.

4mg(0.43mmol),TEA6mi加え,摸拝した｡こ

れ に,trimethylsilylacetylen0.09ml(0.62mmol)

加えた｡1時間後原料の消失をTLCで確認後,

pdCl2(PPh3)26mg(0.01mm ol),CuI18mg(0.09

mm 01),trimethylsilylacetylen0.08mi(0.55mmol)加

え,24時間反応させた｡反応終了後,ガラスフィ

ルターを用いてろ過し,diethyletherでろ液が透明

になるまで洗った｡ろ液を減圧濃縮後,Hexaneで

再結晶し,薄茶色結晶4,5-石is(trimethylsilylethynyl)

phthalonitrile(5a)を63.8g(76%)得た｡

2,3,9,10,16,17,23,24-Octa(trimethylsilylethynyl)

phthalcyaninateNickle(Ⅱ)(6)

20mlフラスコに4,5-石is(trimethylsilylethynyl)

phthalonitrile(5a)67.8 mg(2mmol),NiC12

132mg(1m ol),DMAE6ml加え,室温で30分

撹拝した後,2時間30分還流させた｡冷却し,減圧

濃縮後,アルミナカラムクロマ トグラフィーにか

け,cHC13で溶離し,減圧濃縮後,極少量のCHC13

に溶かし,結晶が析出するまでMeOHを加え,ろ

過し,緑色結晶190mg(21%)得られた｡

4,5-Di(3-hydroxy-3-methy1-1-butynyl)

phthalonitrile(5b)

100ml二ロフラスコに4,5-Diiodophthalonitrile

(3)379.6mg(1m ol)入れ,脱気し,窒素置

換した｡これにPdC12(PPh3)270.2mg(0.1m ol),

CuI19mg(0.1mmol),TEA23mi加え,擾拝した｡

これに,21nethylbut-3yrr27012.9mi (3mmol)加

えた｡1時間後原料の消失をTLCで確認後,pdCl2

(pph)269.1mg(0.1mmol),CuI22mg(0.12

m ol),2-methylbut-3-yn-2-012.9ml(3mmol)

加え,24時間反応させた｡反応終了後,ガラスフ

ィルターを用いてろ過し,AcOEtでろ液が透明に

なるまで洗った｡ろ液を減圧濃縮後,シリカゲル

カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー に2回か け,

AcOEt:Hexane-1:2で淡黄色結 晶4,5-Di(3-

hydroxy-3-methy卜1-butynyl)phthalonitrile(5b)

を溶離した｡得られた5bは248mg(85%)であ
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2,3,9,10,16,17,23,2410cta(3-hydroxyl3lmethyl-

l-butynyl)phthalcyaninateMetal(Ⅱ)(7a-C)

20mlフラスコに4,5-Di(3-hydroxy-3-methyl-

l-butynyl)phthalonitrile(5b)0.59g(2mmol),

金属塩 1mmol,DMAE6ml加え,室温で30分擾

拝した後,2時間30分還流させた｡冷却し,減圧濃

縮後,アルミナカラムクロマ トグラフィーにかけ,

cHC13:EtOH-1:1で溶離し,減圧濃縮後,極少

量のEtOHに溶かし,結晶が析出するまでHexaneを

加え,ろ過した｡

7a:NiC12を用いて,50%で緑色結晶が得られた｡

7b:MgC12･6Ii20を用いて,10%で深緑色結晶が

得られた｡

7C:Zn(AcO)2を用いて,31%で線色結晶が得ら

れた｡
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