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研究成果の概要（和文）：フタロシアニン錯体の芳香族配位子内部（コア）の修飾を行うために，

リチウムアルコキシドの求核性に着目した新しい合成手法を提案し，コア修飾型フタロシアニ

ン誘導体の合成に成功した．また，これらの物理化学特性の詳細な検討から，有機太陽電池材

料などの有機エレクトロニクス素材としての応用が期待される，熱変換型フタロシアニンや，

赤外光を吸収して電子励起状態となる多層積層型フタロシアニン誘導体の開発に成功した． 

 
研究成果の概要（英文）：Based on the newly developed lithium-assisted synthetic methods, 

core-modified phthalocyanine derivatives have been successfully obtained. The chemical 

and physical properties of these have been investigated in detail, leading to 

thermally-convertible phthalocyanine precursors and multi-layered phthalocyanine 

analogues showing exceptionally low-energy electronic excited states, which are potentially 

useful for developing novel organic electronic materials. 
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１．研究開始当初の背景 

フタロシアニン（Pc，図１，M は各種金属
原子）は，18π系骨格を基本とする巨大芳香
環化合物である．可視領域 600－700 nm の
吸光係数が大きく，耐熱性，耐光性，耐薬品
性などの物理的性質が優れているため，青，
緑色の色素として工業的に生産されている．
また Pc は機能性色素としても知られ，情報
記録材料，有機半導体，光線力学療法など，
付加価値を与えた Pc 誘導体の研究が行われ

ており，一部は実用化されているなど，高い
社会的ニーズを有した物質である．Pc 合成の
最も一般的な方法は金属塩を鋳型として４
つのフタロニトリルを高温で縮合する鋳型
反応であり，Pc 発見以来 100 年以上にわた
り，その基本的合成方法はほとんど変わって
いない（図２）．しかし，この方法では図２
の Pc の中央（赤色ボールド部分）で示した
骨格中心部はシアノ基の連鎖的な反応によ
り，一段階で一気に形成されてしまうため，
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この部分の化学修飾が極めて難しいという
問題がある．故に，Pc のコア部分を化学的に
修飾した誘導体を効率よく得ることは合成
化学的に極めてチャレンジングな課題であ
る．また，得られた化合物の分光特性や錯形
成に関する知見を得ることは，Pc 化学の根幹
をなす極めて重要な研究課題である． 

 

 
図１ フタロシアニンの構造 

 

 
図２ 鋳型反応によるフタロニトリルから
の Pc 合成 

 

さらに最近では，Pc の多様で優れた物理特
性，化学特性を利用し，有機薄膜太陽電池や
有機電界効果トランジスターなどの有機デ
バイスの作製を目的とした，Pc 薄膜の需要が
高い．しかし，Pc は一般的な溶媒に対する溶
解度が極めて低く，一部の特殊な溶媒を除き，
アルコールや炭化水素系の溶媒には全く溶
けないため，Pc が含まれる溶液を基板に塗布
して薄膜を作ることは非常に困難である．従
って，一般に Pc 薄膜を作製する際には，耐
熱性が高く昇華性があることを利用し，真空
蒸着法を用いるか，或いは Pc を化学修飾し
て置換基を導入することで溶解度を向上さ
せたものを用いることが多い．前者では，無
置換型の Pc を用いることができるが，原理
上，大面積の薄膜を簡便に得ることには技術
的な困難が伴う．一方，化学修飾した Pc は，
溶解度の問題をクリアする一方で，このよう
な材料を用いて作製したデバイスは，置換基
の影響でキャリアの移動度が無置換型 Pc の
ものと比べて遥かに及ばない．従って，理想
的には，何らかの形で Pc を溶ける形態にし
ておき，基板へ塗布した後に，溶けない無置
換型の Pc に変換することが望ましいがその
ような分子系は合成が複雑であり，時間的，
金銭的なコストが高くなる問題点がある． 

 

２．研究の目的 

本研究課題では，このような背景をふまえ， 

Pc 合成の反応メカニズムに改めて着目し，
Pc 骨格中心部へダイレクトに高い溶解度を

付与できるような置換基を導入する「コア修
飾型 Pc 誘導体」を開発することにより，熱
により無置換 Pc への変換が可能な可溶性の
Pc 前駆体を簡便に合成すること，さらに，こ
れから派生する新しい Pc 誘導体の合成と物
理化学的性質の解明を目的とした．ここでは
本研究の主たる研究成果である，コア修飾型
Pc のアプローチを用いた，熱変換型可溶性
Pc 前駆体開発についての報告を行う． 

 

３．研究の方法 

 合成を行うに当たり，１級アルコールに金
属リチウムを溶解させて調製した，リチウム
アルコキシドがフタロニトリルのシアノ基
炭素に対する高い求核性を有することに着
目し，温和な条件下でフタロニトリルとアル
コキシドを反応させる反応（低温リチウム
法）を新たに開発し，実際の合成にあたった． 

 
４．研究成果 
 本研究で開発した反応スキームの例を図
３に示す． 

 
図３ アルコキシ付加型PcおよびNc前駆体
の合成スキーム 

 
この反応では，フタロニトリル（1）を，リ
チウムを溶解したメタノール中，70℃で 10

分間程度反応させると，系中で half-Pc（2a）
が生成する．これは不安定で単離することが
できないが，この反応系にそのまま塩化銅
（II）を加えて，さらに 30 分間反応を続ける
と，２つの 2aがカップリングした 3aを経て，
メ ト キ シ 基 が 付 加 し た Pc 前 駆 体
（CuPc(OMe)2，4a）が収率 33%で得られた．
この反応温度ではメトキシ基の脱離による
CuPc の生成は抑制される．同様の反応を溶
媒のアルコールを変えて行うことで，収率は
落ちるもののアルコキシ基の長さを変えた
4b－4d も合成可能である．また，原料とし
てジシアノナフタレンを用いることで共役
系を拡張したナフタロシアニン（Nc）前駆体
8 の合成にも成功している． 

これらの前駆体化合物は，アセトン，トル
エン，ジクロロメタンなどの有機溶媒に対し，
高い溶解度を示し，特に，ブトキシ基が付加
した 4d は，ヘキサンに対してもある程度の
溶解性を示すことが明らかとなった．この反
応の利点は，安価な出発原料から，短時間の



反応を１段階行うだけで目的物が得られる
こと，および，原理的には各種の Pc 類縁体
化合物の前駆体を用いて，同様の反応を行う
ことで多様な Pc 関連化合物の熱変換型前駆
体が合成できることである． 

 得られた前駆体の構造は結晶構造解析に
より決定した．図４に示す ORTEP 図から，
窒素原子に挟まれた炭素原子に，金属に対し
て対角線上に２つのアルコキシ基が骨格の
同じ面側で付加していることが分かる．Pc

では全ての炭素原子は平面型の sp2 混成を取
るが，前駆体ではアルコキシ基が付加した炭
素原子は sp3 混成となり，正四面体型の構造
が Pc 骨格に導入される．その結果，Pc の平
面性は失われ，Pc 骨格が大きく２つに折れ曲
がった構造となる（図４下）．ただし，この
場合でもイソインドール環の平面性と，銅ま
わりの平面型の４配位構造はほぼ保たれて
いる． 

 

図４ 前駆体(a) 4a，(b) 4d および(c) 8 の
ORTEP 図．下段は横方向から見た分子構造．
数値は平均平面からのイソインドール環の
捩れ二面角 

 

 図５ (a)は前駆体 4a をトリクロロベンゼ
ンに溶解した溶液の紫外可視吸収スペクト
ルである．500 nm 以上の領域には目立った
吸収帯が存在せず，溶液の色はほぼ無色とな
る．これは Pc 骨格内に存在する sp3炭素によ
り，環状の共役構造が成立しないためである．
この溶液を加熱すると，溶液の色は鮮やかな
青色に変化し，その吸収スペクトルには 550

－750 nm の領域に極めて強度の強い吸収帯
が現れる（図５(b)）．変化後の吸収スペクト
ルの形状は，典型的な CuPc のものであり， 

4a が CuPc に変換されたことが確認できる．
また，同様の実験で前駆体 8 は CuNc に変換
された． 

図６は前駆体 4a－4d を窒素気流下 5.0 K 

min-1で加熱した時の重量変化（TG）と示差
熱分析（DTA）の結果をまとめたものである．
いずれのサンプルでも 50℃までの昇温では
目立った重量減少は観測されなかったが，4b

のみ 100℃付近から１段階目の重量減少が見
られた．これに伴う DTA 曲線は，この変化
が吸熱的に起こることを示しており，この重
量減少は残留結晶溶媒の脱離によるものと 

 

 

図５ （上）4a のトリクロロベンゼン中の紫
外可視吸収スペクトル(a)，およびと加熱後に
より生成した CuPc のスペクトル(b)．（下）
熱変換前後の溶液色． 

 

 

図６ 前駆体 4a－4d の熱重量（実線）およ
び示差熱分析（破線）． 

 

考えられる．一方，全ての前駆体において，
200‐250℃の範囲で顕著な重量減少が観測
され，250℃を超えると再び TG 曲線はフラ
ットとなる．この温度範囲で観測される重量
の減少率は，前駆体から２つのアルコキシ基
が脱離した場合に想定される値とよく一致
し，前駆体がほぼ定量的に CuPc へと変換さ



れていることを強く示唆する結果が得られ
た．この過程に対応した DTA 曲線は強い発
熱ピークを示し，前駆体が熱変換により芳香
族化して熱力学的に大きく安定化している
ことが分かる．発熱ピーク温度は化合物ごと
に少しずつ異なり，アルコキシ基が長くなる
につれて低温側にシフトする傾向が見られ
た．また，最終的な生成物の同定は粉末 X 線
回折により行った （図７）．熱変換前の前駆
体はそれぞれ異なる回折パターンを示して
いる．一方，これらを加熱処理した後は，線
幅は異なるものの，いずれの化合物の場合で
も，似通った回折パターンを示すことが分か
る．CuPc の結晶構造はいくつかの型が知ら
れているが，図７で観測されたパターンは，
いわゆる α 型と呼ばれる CuPc に帰属される
ものである．従って，アルコキシ基付加型の
CuPc 前駆体は，熱処理により全て α 型の
CuPc に変換されることが確認された． 

 

 
図７ 前駆体 4a－4d の粉末 X 線回折パター
ン（左）および，これらを熱処理した後の回
折パターン（右）． 

 
 Pc 前駆体を ITO ガラス基板に塗布し，そ
れを CuPc に熱変換した結果を図８に示す．
4a のアセトン溶液で ITO 基板上に描いた図
形（大阪大学の校章）は，熱変換前（図８左）
はほぼ無色であるが，85℃で１分ほど加熱す
ると右のように CuPc の濃青色で描かれた校
章が現れる．興味深いことに，この熱変換は
85℃という低温で起こる．図６の TG-DTA

データを見る限りでは，この温度では時間を
かけても熱変換しないはずである．これは基
板表面上の 4a が，粉末結晶と比べて分子間
力が弱い結晶構造（あるいはアモルファス構
造）をとるためであると考えられる． 

 

図８ ITO基板上における 4a（左）からCuPc

（右）への熱変換．加熱条件は 85℃で 1 分
間． 

 

本研究では，コア修飾型の Pc という新し
い概念に基づいて，不溶性の機能性材料に溶
解度という新機能を付与することを実現し
た．実際のデバイスを作製する際には変換後
の薄膜の結晶状態，純度，膜厚など，解決し
なくてはならない課題がたくさんあり，更な
る研究展開が必要である．今後，コア修飾型
Pc の基礎化学，および機能性材料を指向した
材料化学としての側面からの更なる発展が
必要と言える．  
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