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フタロシアニン誘導体オリゴマーの合成
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SynthesisofPhthalocyaninatoSiliconDihydroxideOligomers
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論文要旨

フタロシアニン類縁体はその周辺部位や中心金属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,これまでは主に青系顔料 ･染料として使用されてきたが,近年ではCD-R用色素,抗菌 ･消臭

剤などとしても実用化され,電気化学的触媒や液晶,癌の光化学治療薬など,多種多様な方向-の応用的展

開がなされている機能性物質である｡中心金属をケイ素としたフタロシアニン (SiPc)はモノマーから対面

型の〃-oXo体のテ トラマtまで種々のオリゴマーが合成され,それらの電気化学的なデータも比較的良く揃

っている.1次元の層状フタロシアニンオリゴマーでは,上下のフタロシアニン環の7T軌道間に相互作用が

生じるため,電子伝導性を示すなどの報告がある｡1次元層状フタロシアニンオリゴマーは主に有機 1次元導

電性材料として研究されているが,これまでにペンタマ-以上についての電気化学的性質は報告されていな

いため,より多くのオリゴマーに関する研究が必要とされている｡そこで我々は,モノマーからテ トラマ-

を含むフタロシアニン誘導体オリゴマーの合成を試み,成功したため,報告する｡

キーワー ド:フタロシアニン,オリゴマー化

序論

フタロシアニン誘導体に関する研究は近年様々

な分野で数多く報告されている｡フタロシアニン

類縁体はその周辺部位や中心金属を変化させるこ

とによって多彩な機能を発現することが可能であ

り,これまでは主に青系顔料 ･染料として使用さ

れてきたが,近年ではCD-R用色素,抗菌 ･消臭

剤などとしても実用化され,電気化学的触媒や液

晶,癌の光化学治療薬など,多種多様な方向-の

応用的展開がなされている機能性物質である1)0

これまで,フタロシアニンの研究はモノマーもし

くはフタロシアニン含有率が低いポリマーについ

て詳細に行われ,その結果様々な分野において実

用化されている｡それに比べ,フタロシアニン誘

導体オリゴマーに関する研究は少なく,現在でも

機能性等については未知の部分が多いため,より

多くのオリゴマーに関する研究が必要とされてい

る｡

フタロシアニンの面方向に連なる対面層状型に

は,Si,Rh,Ir等の中心金属が酸素を介して連結

した形状を持つオリゴマーがある2)｡中でも中心

金属をケイ素としたフタロシアニン (SiPc)はモ

ノマーから対面型の 〃-oXo体のテ トラマーまで

種々のオリゴマーが合成され,それらの電気化学

的なデータも比較的良く揃っている｡1次元の層

状フタロシアニンオリゴマーでは,上下のフタロ

シアニン環の7T軌道間に相互作用が生じるため,

電子伝導性を示すなどの報告がある3).モノマー

における第 1酸化および第 1還元はダイマー, ト

リマー,テ トラマ一になるにつれて,それぞれ

2,3,4個のピークに分裂し,酸化還元共に構成

単位数の増加と共に容易になる｡また,それぞれ

の過程は全て1電子過程であり,中間の電位で電

解する事により種々の混合原子価状態のスペクト

ルを記録することが可能となる｡モノマーからテ

トラマ一になるにつれ第 1酸化電位が低くなり,
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次第にモノカチオンが安定化されるが,モノアニ

オンは,それ程安定化せず,結果としてHOMO-

LUMOギャップが小さくなり,隣り合った環の7T

と7T'準位が重なっていることを示唆している｡ダ

イマー, トリマー,テトラマ-の平均酸化電位は

モノマーの第1酸化電位と同じであるが,それら

の平均還元電位はどんどん負になり,電子問反発

がアニオンラジカルを不安定化していく4-6)0

1次元層状フタロシアニンオリゴマーは主に有機

1次元導電性材料として研究されているが,これ

までにペンタマー以上についての電気化学的性質

は報告されていない｡

そこで我々は,モノマーからテトラマーを含む

フタロシアニン誘導体オリゴマーの合成を試み,

成功したため,報告する｡

結果 ･考察

モノマーユニット合成

4-Jeかbutyトphthalonitrile,NaOMeを 無 水MeOH

に溶解させ,液体アンモニア通気下授拝し,80℃

で還流し,4-te〟-buty1-diiminoisoindoline(1)を99%

の収率で得た7)｡

NCtノつ＼ノt-BU
澄/NC

得られた1とSiCl｡をquinolineを用いて219℃

で還流させ,5,10,15,20-tetra(tcTt-butyl)phthalocy-

aninatosilicondichloride(SiPcC12)(2)が得られた8~9)0

2を 塩 酸 処 理 し,5,10,15,20-tetra(tcTt-butyl)

phthalocyaninatosilicondihydroxide(SiPc(OH)2)(3)%

得た10~11)(スキーム1)0

2,3をquinoline中,240-250℃ に加熱させ

phthalocyaninatosilicondihydroxideoligomers(4)を

得た (スキーム2)0

オリゴマー合成

フタロシアニンの対面型二量体の合成は容易に

行われる｡2,3をquinoline中で12時間還流させ

ると主生成物として二量体が,副生成物として少

量の三,四量体が得られる｡同様に1日還流させ

ると二量体から四量体を,3日還流させると二量

体から六量体までを合成することができた｡しか

し,3日以上還流させても七量体以上を得ること

はできなかった｡

そこで,反応条件を検討したOまず反応溶媒中

の原料濃度についてである｡溶媒量は変更せずに

2,3の量を変えることで濃度の変更をはかった｡

(Schemel)
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フタロシアニン誘導体オリゴマーの合成

(Scheme2)

1)vacuumdesiccatedovernight

2)dryquinoline.240-250℃,

2,3の量を2倍にし,これまでと同様の条件で反

応を行った｡その結果,以前には得られなかった

七量体を含むオリゴマーを得ることができた｡

また,以前の実験方法で六量体まで合成した後

に原料である2,3を加えて,さらに3日間還流さ

せることとした｡その結果,九量体までを得たこ

とをMALDI-TOFMASSによって観測した｡図1

にオリゴマーのマススペクトル,表 1にポジティ

ブモードでのオリゴマーのマススペクトル及び推

定される構造を示す｡

以上の結果より,反応時原料の濃度が大きけれ

ばオリゴマー化が行われやすいこと,反応時間は

3日が最適であり,オリゴマーに比べて2,3の反

応性が高く,生成したオリゴマーにさらに加え,

還流することでより高次のオリゴマーが得られる

のではないかと考えられる｡

現在までに得られているのは九量体までである

dayn=2-4
3daysn=2-6
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が,七量体から九量体を選択的に合成するには至

っていない｡今後はそれらの効率的な合成法と十

量体の合成を行う予定である｡また,単量体から

十量体までを単離し,それぞれの酸化還元電位を

測定することが今後の課題である｡

実験法

マススペクトルは,PerSeptiveBiosysemsⅥ)yager

RPHU(matrix-dithranol)を用いて測定した0

4-teTt-butyl-diiminoisoindoline(I)

4lteTt-buty1-phthalonitrile1.03g(5.4mmol),NaOMe

80mg(1.5mm 01)及び無水メタノール20mlを100

ml二ロフラスコに入れ,デュワ-トラップを付け,

水酸化ナトリウムを詰めたガラスチューブを用い

てアンモニアガスを乾燥させて反応容器に送り込

んだ｡液体アンモニア通気下,室温で1時間接拝

図 1 フタロシアニン誘導体オリゴマーのマススペクトル
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表 1 ポジティブモードでのオリゴマーのマススペクトル及び推定される構造

Product(Calculated) Peakm/z Component

Monomer

(799.05)

Diner

(1580.08)

Trimer

(2361.12)

Tetramer

(3142.15)

Pentamer

(3922.58)

Hexamer

(4704.22)

Heptamer

(5485.25)

Octamer

(6266.28)

Nonamer

(7047.32)

Decamer

(7828.35)

783.32

801.35

819.19

1547.27

1562.93

1581.02

1592.02

2328.25

2343.52

2360.37

2376.83

3094.37

3105.54

3122.13

3142.20

3888.87

3903.34

3921.71

4664.30

4688.82

4703.02

5445.89

5466.12

5485.38

6230.05

6249.19

6268.35

6998.02

7023,45

7041,32

7803.72

7820.57

SiPc(OH)2-H20

SiPc(OH)2
SiPcCIOH

Si2Pc2(OH)2

Diner-H20
Diner

Si2Pc2Si(OH)2

Si3Pc3(OH)2

Trime-H20
Trimer

TrimerCIOH

Si4Pc4(OH)2

Tetramer-H20
Tetramer

Pentamer-H20
Pentamer

HexameトH20
Hexamer

Heptame-H20

Heptamer

Octamer-H20
0ctamer

Nonamer-H20
Nonamer

Decamer-H20
Decamer

した後,3時間還流した｡減圧濃縮後,水で洗い,

デシケーターで乾燥させると淡黄色固体として

4ltert-buty1-diiminoisoindoline(1)を1.12g(99%)得

た｡

5,10,15,20-tetra(tert-butyl)phthalocyaninatosilicon

dicuoride(SiPcClヱ)(2)

4-′e〟-buty1-diiminoisoindoline(1)0.24g(1.2mmol),

siC140.30ml及び無水キノリンを30ml茄子型フラ

スコに入れ,窒素雰囲気下30分還流した｡冷却後,

クロロホルムを用いてろ過し,ろ液を減圧濃縮し

アルミナカラムクロマトグラフィー (クロロホル

ム)により,分離精製した｡緑色粉末 として5,

10,15,20-tetra(′e〟-butyl)phthalocyaninatosilicon

dichloride(SiPcC12)(2)を得た｡

5,10,15,201tetra(tert-butyl)phthalocyaminatosilicon

dihydroxide(SiPc(OH)2)(3)

SiPcClヱ(2)をクロロホルムに溶解し,分液漏斗に

入れ,水を加え2,3分激しく振った｡水層除去後,

有機層を順に塩酸で2回,水で4回洗い,減圧濃

縮 し,青 色 粉 末 の5,10,15,20-tetra(teか buty1)

phthalocyaninatosilicondihydroxide(SiPc(OH)2)(3)

を得た｡

phthalocyaninatosilicondihydroxideoligomers(4)

5ml茄子型フラスコにSiPcC12(2)とSiPc(OH)2(3)

のMixturelOmgを入れ,一晩真空ポンプを用いて

乾燥させ,無水キノリンを lml加え,窒素雰囲気

下,1日還流させると二量体から四量体までが生

成したことをMALDLTOFMASSによって確認し

た｡同様に3日還流させると二量体から六量体ま

で生成したことをMALDLTOFMASSによって確

認した｡
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