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ABSTRACT 
1 t took extremely short 陪action time onか for lOmin. to synthesize the long alかlthio・group­

substituted metaljree compound， (C8S)BPcH2(1)， by the present microwave method giving significantly 
high yield(71%)， although it took veηlong reaction time for 20-24hrsωsynthesize (CaS)8PcH2仰， by 
the conventional oil bath method， It is noteworthy that this is the first example of syntheses of 
metal井'ee PC derivatives in an 01宮anic solvent by microwave method. 開en the metal complexes， 
(C8S)aPcCu(2) and (CJ20)aPcCu(6)， were synthesized by microwave method， the optimal condition 
and the best yield depended veηmuch on the kind of copper salts. Template句fJect of metal could not 
be seen in syntheses of the alkylthio-group-substituted copper complex， (CaS)aPcCu(2)， by mi・crowave
method. On the other hand， the templateそfJect of metal could be seen in the cases of both 
(CI20)BPcCu(6) having alkoxy groups and the co陀complex PcCu. This di.fference may be attributedω 
difference of the intermediates. Further studies are necessaηωclarify the hypothωis. 

研究 目的

近年、 様々な分野で、マイクロ波加熱を用いた有
機合成の高速化が研究されている。 我々は、 1999

年からマイクロ波加熱装置の自作と改良を重ね
ながら、 長鎖アノレキノレチオ基を導入したフタロ
シアニン系デ、イスコティック液晶化合物の高速
合成を行ってきた。 これらの長鎖アノレキルチオ
基を導入したフタロシアニン無金属体、 フタロ

シアニン金属錯体は、 高速の電荷移動度を示す
ナノテク液品材料である。 従来、 フタロシアニ

ン系デ、イスコティック液晶化合物は、 オイノレパ
スを用いて長時間加熱還流することにより合
成されてきた(Scheme1)。 以前、 我々がオイノレ
パス法を用いて合成した、 長鎖アノレキノレチオ
基 を 導 入 し た フ タ ロ シ ア ニ ン 無 金 属 体

(Cn S)gPcH2(1)の反応時間は20 時間 �24 時間で、
収率は50 � 60 %であった。 また、フタロシアニ
ン銅錯体(Cn S)gPcCu(2)の反応時間は 20 �30 時

間必要で、収率は比較的高く50 �80 %で得られ
た。 しかしながら、 シリコンオイノレパスを用

いた合成には様々な問題点が存在する。 まず、
非常に長い反応時間を必要とすること、 また
急速加熱が出来ないことである。 急速加熱が
不可能なため目的温度よりも低温側でトリア
ジン系の副生成物ができることがわかってい

る。 さらに、 オイノレを用いることで実験室内
の汚染を引き起こす環境問題や、 シリコンオ
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イノレが高価であるという問題もあげられる。 そこで我々はこれらの問題点を解決する目的で、 Figure1 
に示したような導波管を用いたマイクロ波加熱装置を新たに自作し、 マイクロ波高速合成を行った。
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一年間の研究内容と成果

反応装置として Fig.1に示した MW有機合成装置

を用い、 大気中 または窒素気流下で、 反応溶媒と
してグリセリンを、 触媒として DBUを用いて
(C8HI7S)8PcCu(l)、 (CgH17S)gPcH2(2)、PCH2、PcCu、

5、 6の合成を行なった(Schemes1 & 2 )0 Fig.2 を
見てわかるように2のマイクロ波法による収率は、

オイルパス法の最高収率(図中ー ー ー )よりも向
上した。 一般的に、 フタロシアニンの収率は金属
の鋳型効果によって金属錯体PcCu の方が無金属
体PcH2 よりも収率が向上する事が知られている。
そこで、 銅錯体の場合はさらに収率が向上するので

はないかと考え、 銅塩としてCu( OA C )2・H20， CU 20， 
CU O，CUCh，CU S0 4を用い(C8S)8PCCu(3)の合成を行な
ったが、 最高収率はCuS0 4の場合に反応温度240 0C，
反応時間15分における 6 4 %であり、鋳型効果が認め
られなかった。 これは、 非極性な長鎖アノレキノレチオ
基が存在するために、 金属イオンが、 マイクロ波照
射下では、 長鎖アノレキノレチオ基置換 ジシアノベンゼ

ン4 からより離されてし まうのではないかと考え、
長鎖の無いフタロシアニン銅錯体PcCu と そのフタ
ロシアニン無金属体PCH2 の合成を、マイクロ波を用
いて行なった。PCH2 のマイクロ波合成における最高
収率が 反応時間15分の15%で、あった。これに対し、

銅錯体の最高収率は、CU ( OA C )2・H20 を用いた場合
の反応時間10 分における84 %となった。 従って、予

想通り無置換金属錯体のマイクロ波合成において著
しい鋳型効果が認められた。 そこで、 アノレコキシ基
を導入したフタロシアニン銅錯体(Cn O)8PCCu でもア
ノレキノレチオ基と同じような鋳型効果の抑制が起こる
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Scheme 2. S卵白etic route of (C"O)øPcH，(S) and (C"O).PcCu(6). 
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のではないかと考え、 先ず(CI20 )8PcH2(5 )と(CI20 )8PCCu(6)のマイクロ波合成を行なった。 しかし、
(CI20 )8PCCu(6)は、(CI20 )gPcH2(5)よりも収率が向上し、 アノレキノレチオ基置換した場合とは違って、 鋳型
効果が認められた。

展望
以上のように(CgS)8PcCu(3)のマイクロ波

合成の場合だけ鋳型効果が認められなか
った。 フタロシアニンは、 Fig3 に示した
ように、 中間体11 ， 13を経て無金属体12
と銅錯体14の合成に それぞれ至ると推論
されるので、 置換基Xがアルコキシ基の
(CI20 )8PCCU ， 6と無置換のPcCu のマイク
ロ波合成においては中間体11 よりも中間
体13が安定なために鋳型効果が認められ
るのに対し、 置換基Xがアノレキノレチオ基
の(C8S)gPCCu， 2 のマイクロ波合成におい
ては中間体13よりも中間体11 が安定で
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Fig.3. Proposcd reaction mcchanism on“Template Effcct" for the Pc-bascd derivatives 

あり鋳型効果が認められないものと考えられる。 今後、 マイクロ波有機合成における鋳型効果を解明
していく予定である。
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