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研究成果の概要（和文）：新規な骨格を有するフタロシアニンおよびサブフタロシアニンは、本来これらの分子が有し
ている有用な光化学・電気化学的な特性を大きく変化しうることから重要な研究課題であったが、これまでは合成上の
制約からほとんど検討がなされていなかった。本研究では新たな反応前駆体を用いることで、さまざまな新規フタロシ
アニンおよびサブフタロシアニンの合成に成功し、分子構造あるいは導入した機能ユニットからの摂動による物性変化
を、各種分光測定および理論計算を用いて解明した。また超分子相互作用や配位結合を用いることで、これらの分子配
列制御も検討した。

研究成果の概要（英文）：Synthesis of novel phthalocyanine and subphthalocyanine analogues has been an indi
spensable research subject in the chemistry of phthalocyanines as it can directly lead to modification of 
their useful optical and electrochemical properties, but the investigation along this research direction h
as been very limited due to synthetic difficulty.  In this research, a various novel phthalocyanines and s
ubphthalocyanines were successfully synthesized using novel synthetic precursors, which have rarely been u
tilized in the syntheses of phthalocyanines and subphthalocyanines, and their novel properties, which were
 significantly perturbed by the molecular structures and introduced functional units, were investigated an
d fully demonstrated by spectroscopic analyses and theoretical calculations.  Moreover, by using supramole
cular interactions and metal-coordination, control of molecular alignment was also investigated. 
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１．研究開始当初の背景 
 フタロシアニン（Pc）は可視領域に強い吸
収を示す色素分子であり、環状 18電子共役
構造を有することから、色素増感型の太陽電
池、有機伝導体、光機能触媒、癌の光線力学
療法の光増感剤など幅広い分野で応用が期
待されており、新規な Pc 骨格の合成研究は
その色素特性および電気的性質をさまざま
に変化しうることから重要であると認識さ
れていたが、そのような検討は主に合成上の
制約により、ほとんどなされていなかった。
しかしながら、構造類似のポルフィリン分子
ではこれまでにさまざまな類縁体が合成さ
れ、物性制御を達成していることからも、Pc
分野における新規骨格構築は重要課題であ
ると考え、研究代表者は本研究を計画するに
至った。またポルフィリンでは禁制の Q 帯吸
収が、Pc ではその禁制が弱まるために、吸収
強度が増大しており、さらに Q 帯吸収がその
電子構造変化をよく反映していることから、
Pc 骨格を基盤として新規共役分子を構築
することは非常に重要であると考えた。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者は平成 20 年度〜22 年度の若手
研究（B）「フタロシアニアン化学の新展開」
において、上記の新規 Pc 類縁体合成研究の
顕著な結果を得ており、本研究計画ではその
知見を基に、Pc およびその環縮小体であるサ
ブフタロシアニン（SubPc）も含めて、さら
に新規骨格の合成、物性解明、その応用可能
性の探索を行うために、①前駆体調整による
新規骨格構築法の開発、②外部拡張類縁体を
用いた超分子集合体の制御、③外部配位を用
いた分子間相互作用の解明に重点を置いて
研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
 Pc および SubPc の前駆体であるフタロニ
トリル誘導体を種々合成し、反応に用いるこ
とで新規骨格の構築を行った。得られた分子
は NMR、質量分析等で構造に関する知見を
得た後に、多くの分子においては単結晶化を
行い、X 線単結晶構造解析により構造決定を
行った。新規分子の Pc あるいは SubPc から
の電子構造変化は、吸収および磁気円偏光二
色性スペクトルで HOMO-LUMO ギャップ
の大きさおよび HOMO・LUMO の縮退具合
を見積もった後に、電気化学測定と理論計算
を併せて行うことで評価した。 
 
４．研究成果 
①7 員環構造を有する SubPc 類縁体の合成 
 平成 20 年度〜22 年度の若手研究（B）「フ
タロシアニアン化学の新展開」において、5
員環構造よりも大きな 6 員環構造を SubPc
に導入することに成功し、大きく分光特性を
変化しうることを見出していた。そこで本研
究ではこれを発展させて、7 員環構造の導入
を試みた。合成は対応するビフェニルジカル

ボニトリルあるいはフェナンスレンジカル
ボニトリルを用いて行い、目的の化合物を得
た。X 線結晶構造解析から、これらの分子は
7 員環骨格で大きくねじれており、7 員環部
分において、外周部の二重結合の環状共役
への寄与が小さいことが示唆された。吸収ス
ペクトルでは SubPc の Q 帯吸収が大きく分
裂して観測されており、上記の結果と併せて、
SubPc とは異なり、クロリン型と呼ばれる分
子の電子構造に類似していることを明らか
にした。またこの分子では 7 員環部分で動的
な挙動が見られた。さらに低温 1H NMR 測定
で観測したビフェニルユニットの化学シフ
トから、SubPc の凹面と凸面において環電流
効果が異なることを実験的に明らかにした。 

 
図１．7 員環構造を有する SubPc 類縁体（上段）、結晶
構造（中段）、吸収・MCD（実線）および蛍光（破線）
スペクトル（下段、点線は対応する SubPc の吸収） 
 
②TTF 縮環 SubPc の合成と酸化還元特性の
解明 
 テトラチアフルバレン（TTF）の酸化還元
特性を用いた Pc 類縁体の分光特性・電子構
造制御については以前から関心が持たれて
いたが、溶解性の低さから研究がほとんどな
されていなかった。SubPc ではお椀状の分子
構造を有していることから、この溶解性の低
さが解消され、TTF ユニットと SubPc との
電子的な相関が観測できると考え、合成研究
を行った。TTF ユニットを有するフタロニト
リルと o-フタロニトリルとの混合縮合によ
り、TTF ユニットが 1 から 3 個縮環した
SubPc の合成に成功した。これらの分子では
TTF ユニットの増加に従って、SubPc の Q
帯吸収の長波長化とブロード化および
SubPc の蛍光消光を観測した。また電気化学
測定から酸化は TTF ユニットで起こり、TTF
ユニット間の SubPc を介した相互作用は小
さいことを明らかにした。さらにこれらの分
子では TTF の酸化に伴い SubPc の吸収帯に
ある程度の摂動を及ぼすことを、電解吸収ス



ペクトルから見出した。 

 
図 2．TTF 縮環 SubPc（上段）とサイクリックボルタモ
グラム 

 
③ フ ェニル イ ソイン ド リンを 用 い た
aza-BODIY 類縁体の合成と物性 
 Pc 合成の前駆体として、フェニルイソイン
ドリンはこれまでにほとんど検討されてい
なかったが、本研究ではこれを用いて合成を
行い、両端にアニリンユニットが結合した
aza-BODIPY 類縁体の合成に成功した。この
新規分子は架橋ユニットが伸張した新たな
aza-BODIPY 類縁体を与えるなど、特異な反
応性を示したほか、ボロンジフルオリド錯体
やレニウム錯体を形成するなど、新規な配位
子としても有用であることを明らかにした。
また前駆体の反応条件を p-フェニレンジア
ミンに用いることで、イソインドールユニッ
トと p-フェニレンが[3+2]型に結合した新規
環状生成物を与えることを見出した。この研
究は新規環拡張 Pc 類縁体への発展が期待で
き、現在さらに検討を行っている。 

 

図 3．フェニルイソインドリンを基盤とした新規
aza-BODIPY 類縁体および新規環拡張 Pc 類縁体 
 
④ピレン連結 SubPc 二量体とフラーレンと
の共結晶化 
 平成 20 年度〜22 年度の若手研究（B）「フ
タロシアニアン化学の新展開」において合成
したピレン縮環 SubPc では、その曲がったπ

共役面とピレン部分の電子供与性から、容
易にフラーレン分子と共結晶化することを
見出している。本研究では同じ反応により生
成するピレン架橋二量体の単離と構造解明
を行い、フラーレンとの共結晶化と行った。
二量体は架橋されたSubPcの向きにより、cis
体と trans 体が存在するが、これらの分光学
的性質にはほとんど違いが無かったことか
ら、分子間の相互作用は小さいことが示唆さ
れた。続いてフラーレンとの共結晶化を行っ
たところ、SubPc分子が同一方向に向いた cis
体において、容易に共結晶が得られ、SubPc
二量体 2 分子でフラーレン 2 分子を取り込ん
だ興味深い共結晶構造をとることを明らか
にした。 

 
図 4．cis 型ピレン連結 SubPc 二量体とフラーレンの共
結晶構造 
 
⑤外部配位サイトを有する Pc の合成 
 Pc の特異な光吸収を有効利用するには分
子レベルでの配列制御が必要であると考え、
その手段として金属-配位子結合を利用した
Pc の metal-organic-framework の構築を検
討した。外部配位サイトの Pc への導入はこ
れまでに全く行われておらず先駆的な研究
であったが、これまでに最終目的物の前段階
である外周部に置換イミドや置換イミダゾ
ールの合成まで達成している。今後、配位部
位としてピリジル基などの導入を継続して
行う。 

 
図 5．外部配位サイト導入のための前駆体 Pc 

 
 全体として本研究において、合成の前駆体
調整により種々の新規骨格を有する Pc およ
び SubPc 類縁体を創出し、超分子相互作用や
電子的な摂動を導入することで、さまざまな
新たな物性を見出し、周辺研究の報告も併せ
て、論文発表を 15 件、学会発表を 43 件行う
に至った。これは本研究を統括的に進めた成
果であると言える。また本研究で見出した分
子系に関しては現在も継続して、研究を行っ
ており、今後さらに発展できると期待してい
る。 
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