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研究成果の概要（和文）：申請書に示した環内部骨格を拡張したフタロシアニン（Pc）類縁体、

及び多量体の合成に成功し、Pcとは異なる光学的特性を示すことを見出した。また環外周部に

配位部位を有する Pc類縁体やお椀状のサブフタロシアニンを用いて、配位結合や超分子相互作

用による分子の集合化を行い、新規で興味深い構造を得た。 
 
研究成果の概要（英文）：Core-expanded phthalocyanine analogues and their oligomers which 
were proposed in the proposal have been successfully synthesized in this research and 
their unique optical properties which were different from that of phthalocyanine were 
revealed.  Molecular assemblies of phthalocyanine and subphthalocyanine analogues were 
achieved by using coordination bonds and supramolecular interactions. 
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１．研究開始当初の背景 
フタロシアニン（Pc）は 18電子共役に起因
して興味深い分光学的性質を示し、その電
子系が外部環境の変化により摂動を受けや
すいために、骨格変換など種々の類縁化を行
うことで新規な物性の発現が期待できる。し
かしながら合成の困難さもあり、Pcの類縁体
研究はほぼ未開拓の分野であった。また Pc
及びその類縁体の多量化も溶解性の低下や

分子の不安定化から、これまでにほとんど挑
戦されていなかった。 
 
２．研究の目的 
上記の研究背景から、本研究では他の芳香族
分子との融合による新規 Pc類縁体、共役を
介した Pc 多量体、超分子相互作用を利用し
た Pc集合体の合成研究に重点を置いて行い、
それらの物性について精査することを目的
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とした。 
 
３．研究の方法 
合成した分子をＮＭＲやＸ線結晶構造解析
を用いて正確に構造決定するために、対称性
の高い出発物質を用いた。また適宜嵩高い置
換基を導入しながら溶解性の向上や分子の
会合防止を行った。種々の摂動（構造変化・
多量化・集合化）が及ぼす電子構造変化につ
いてはまず吸収スペクトルや磁気円偏光二
色性（ＭＣＤ）スペクトル、電気化学測定を
用いて、主にフロンティア軌道のエネルギー
の変化についての知見を得た後に、理論計算
により分子軌道及びそのエネルギーを見積
もることで、それらの摂動が共役に及ぼす
効果についてより詳細に明らかにした。 
 
４．研究成果 
①Azaphenalenephthalocyanine の合成及び
物性解明 
Pc骨格の環内部の5員環が電子構造に及ぼす
効果を見積もるために、以下に示す②での研
究と併せて、環内部の 5員環をそれぞれ 6員
環、7員環へと置き換えた Pc類縁体の合成を
行った。合成は 1,8-ナフタレンジカルボニト
リルを二置換フタロニトリルと混合縮合す
ることで行った。中心金属にニッケル及び亜
鉛を用いたときに 6員環に置換した類縁体が
得られ（図１）、そのうち一置換体の亜鉛錯
体についてはＸ線結晶構造解析で構造を決
定した。これらの分子は 6員環部位の数と場
所によって特徴的な吸収を示し、Pcで Q帯と
呼ばれる吸収が長波長にシフトし、さらに構
造の低対称化に伴って、分裂して現れた（図
２）。この変化は電気化学測定とＤＦＴ法を
用いた理論計算から、最高被占軌道（ＨＯＭ
Ｏ）の不安定化と最低空軌道（ＬＵＭＯ）の
分裂に因ることを見出した。また 6員環部分
を介して外側のナフタレン環は共役系に組
み込まれていることもわかった（図３）。 

 
 
②

Azepiphthalocyanineの合成及び物性解明 
①の研究に引き続き、7 員環を有する分子の
合成を行った。2,2’-ビフェニルジカルボニ
トリルや 1,10-フェナントレンジカルボニト
リルを用いた場合に 7員環に置き換わった分
子の合成に成功した（図４）。Ｘ線結晶構造
解析より明らかにした結晶構造では 7員環部
分で大きくねじれ、ビフェニル部位が他の部
分とほぼ直交していた。吸収スペクトルでは
Ｑ帯吸収が、PcのＱ帯吸収の長波長側と短波
長側にそれぞれ大きく分裂して現れた（図
５）。理論計算による分子軌道ではＨＯＭＯ
やＬＵＭＯ＋１において、7 員環部分への電
子の広がりがほとんど見られず、Pcに似た環
状の共役が 7 員環部分で環の内側を通って
いることが示唆された（図５）。そのため 6
員環を有する azaphenalenephthalocyanine
で見られたような分子全体への電子の広が
りは見られず、電子構造としては Pc 骨格が
還元された tetraazachlorine と呼ばれる分
子に近いことが分かった。①②の結果を併せ
ると環内部の 5員環を徐々に大きくしていく
と 7員環では分子の平面性が失われることで、
大きくその電子構造が変化することを見出
した。 
 
 
 
 
 

 
③Subazaphenalenephthalocyanine の合成及
び物性解明 



 

 

Pcの環縮小類縁体である subphthalocyanine
（SubPc）においても環内部の 5員環部分を 6
員環に置き換えた類縁体の合成を行った（図
６）。分子の低対称化と 6 員環への置き換え
により、Pcと SubPcのＱ帯吸収のちょうど中
間に広がり、複雑に分裂したＱ帯吸収を示す
ことが分かった。この吸収特性は 6員環構造
を有した Pc 類縁体と同様の電子構造変化で
説明できることを理論計算等から明らかに
した。 

 
 
 
 
 

④外部配位を用いた Pc多量体の合成 
②の 7 員環を有する分子の合成では 2,2’-
ビフェニルジカルボニトリルを用いたが、こ
のビフェニルユニットをビピリジルに置き
換えることで外部配位が可能な Pc 類縁体の
合成を行った。この分子は亜鉛やルテニウム
と容易に錯体を形成し、2 量体及び 3 量体が
得られた（図７）。吸収特性としては 7 員環
部分で外部への共役の拡張が無いために、多
量化に伴う吸収特性の変化はほとんど見ら
れなかったことから、外部配位部位が共役に
組み込まれるような分子設計が今後必要で

あ
る。 
 
 
 
 

 
 
⑤ピレン縮環型 subphthalocyanineの合成と
フラーレンとの共結晶化 
お椀状の構造を有する SubPcはその湾曲した
凹凸の平面による相互作用が期待されてい
たが、SubPc のみではその相互作用が弱いた
めに、フラーレンなどの球状の共役分子と
の超分子的な相互作用はほとんど知られて
いなかった。そこで環外周部に高い–donor
性を有するピレンを縮環した SubPc類縁体を
合成したところ、C60分子と容易に共結晶化す
ることを見いだした。結晶内では C60分子は 2
分子の SubPc分子に包摂され、さらに結晶の
a, b軸に沿って一次元に配列した構造を取る
ことがわかった（図８）。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
上記の様に 3年間の研究期間において、当初
計画で挙げた 3つの研究指針に基づいた種々
の Pc あるいは SubPc の新規類縁体の合成に
成功し、それぞれの構造変化がもたらす電子
構造変化を解明した。さらにこれまではほと
んど挑戦されていない配位結合や超分子相
互作用を用いた多量化や分子集合体の構築
を行った。またこの研究期間において、周辺
研究の報告も併せて、論文発表を 10 件、学
会発表を 29 件行った。その結果、それぞれ
の研究指針及び今回得られた研究成果が Pc
及びその類縁体に基づいた新規機能性共役
分子の創製を考える上で重要性が高いとい
うことを再認識するに至った。現在もいくつ
かの研究を継続して行っており、それぞれの
応用目的に合わせた Pc 類縁体研究に発展さ
せていきたい。 
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