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15-1 -13　　マイクロ波加熱によるナノスペース機能物質の高速合成とその物性

ABSTRACT

So far as we know, metal-free phthalocyanine (PcH2) derivatives have never been synthesized by microwave
heating. Recently, we have succeeded in synthesis of the metal-free derivative ((C,㌔)dPcH2: 3) in high yield
(71%) for 10 min irradiation of microwave, by using glycerin as the reaction solvent. Furthermore, the
corresponding copper (II) complex ((C^sPcfy: 4) could be also synthesized in 64% yield for 10 min. In

comparison with the conventional solvent-free syntheses, it was much easier to separate andpur妙these Pc

derivatives from the resulted crude products.
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長鎖アルキルチオ基を導入したフタロシアニン無

金属体(3)やフタロシアニン金属錯体(4)は、高速電

荷移動度を示し、有機EL素子の電荷移動層や太

陽電池として応用できるナノテク液晶材料である。

これらの物質は従来の油浴を用いた合成方法では

これまで、 24-4　時間という長い反応時間を
要した。そこで、マイクロ波加熱を用いて高速合

成を試みた。今までにフタロシアニン無金属体の

マイクロ波(MW)有機合邸ま、我々の知る限りま
だない。また、フタロシアニン金属錯体のMW有

機合成も溶媒を用いてはまだほとんど行われてい

ない。溶媒を用いない方法では、ガチガチの岩石
のような不純なものしか出来ず、精製も不可能で

あった。しかし、溶媒にグリセリンを用いると、
僅か10分程度で合成ができ、精製が極めて容易

で純粋なものが得られることが本研究でわかった。

本研究の実験に用いたMW有機合成

装置(Fig.1)は、導波管を改良して　。-、〈/。N
試験管を設置できるように自作し、熱

電対を取り付け、マイクロ波照射時間

分割法によって照射時間を制御し、安

全かつ急速に所望の温度まで加熱、保

持できるようにしたものである。この

装置を用いてナノテク液晶材料の超

高速合成を行うのが、本研究の目的で

ある。

一年間の研究内容と成果

合成　Fig.1に示したMW有機合成装

置を用い、大気下または窒素気流下、

反応溶媒としてトリオ-ルのグリセ
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Scheme. Synthetic route of (C8H17S)8PcH2(3) and (C8H17S)8PcCu(4).

を、用いてoctakisocthylthiophthalocyanine (3)とoctakisocthylthiophthalo-cyaninato copper(II) (4)の合

成を行った(Scheme )

she



耕具と考察　Fig.2(A)に見てわかるように、無金属体3のMW有機合成は、大気下( )では、反応温度220-C

において最高収率58%を与えた。しかしながら、 230-C以上において急激な収率の低下が起こった。これ

は、空気中の酸素により、 DBUとグリセリンの分解が起こることによると考えられる。そこで、窒素気流

下(◆▲●)にて再度、無金属体3の合成を試みたところ、反応時間5,10分の時(◆▲)、 240-Cまで収率が上

Fig.2 Syntheses of the metal-free derivative, 3.

昇したが、 250-Cでは著しい収率

の低下が起こった。これは、高温

になるとDBUなどがもたないた

めと考えられる。また、 240-Cで

反応時間10分の時が、最高収率

71%を与えた。

下　次に、Fig.2(B)に示したように、

窒素気流下で、反応温度240-Cと

250-Cに固定し(□■).反応時間

を変化させて、反応時間の収率へ

の影響を検討した。比較のため、

大気下、反応温度210-Cの場合

(争)も図中に示した。この図を見

て分かるように、大気下210-Cで

は(●)反応時間5分で最高収率

61%を与えたが、それより長時間

では徐々に収率が低下した。しかし、窒素気流下240-C(書)では、反応時間10分で最高収率71%を与え、

著しく収率が向上することがわかった。また、窒素気流下250-C(□)では、反応時間10分で最高収率50%

を与えるが、 240サC(H)に比べて、全体的に著しい収率の低下が見られた。従って、無金属体3の合成にお

ける最適条件は、 240-C、 10分(収率71%)であった。現在までにマイクロ波を用いたフタロシアニン系

For the ConY引itkraal Oil Balh Method

(CuCI,蝣蝣pentanol)

無金属体の合成の例はない。

一般的に、フタロシアニン系化合物の合成は、金属の

鋳型効果により、無金属体よりも金属錯体の方が、高
収率で得られる。そこで、次に、銅鉾体4の合成をマ

イクロ波を用いて行った　Fig.3に示したように、窒素
気流下、反応時間を5分、 10分、 15分(▲◆●)にそれ

15min　ぞれ固定し、反応温度を210-Cから250-Cまで変化さ
せた　Fig.3を見て分かるように、 240-C、 15分(●)で
最高収率64%を与えた。しかしながら、無金属体3の

5min　収率71%を下回っており、鋳型効果による収率の向上
は、期待に反して起こらなかった。以上のように、マ

10nun　ィクロ波加熱による合成は従来の油浴加熱による合成

との著しい違いが、鋳型効果の点で見られた。鋳型効

果は、対流による分子の衝突により促進されると考え
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Fig.3 Syntheses of the copper complex, 4.

られるが、マイクロ波ではその衝突が外部加熱(油浴)

の場合に比べて少ないのではないかと現在のところ推
察している。

農立

マイクロ波加熱装置を用いると有機合成が極めて短時

間に行えるようになる。このことは省エネにもつなが

り、また研究スピードも圧倒的に速くなり、競争力が

圧倒的優位になると考えられる。このようなマイクロ

波加熱有機合成装置を用いて、自発的ホメオトロピッ

ク配向性やホモジーニアス配向性のディスコティツク

液晶が極短時間に量産できるようになれば、有機ELやコピー機の電荷輸送材料、太陽電池用の薄膜材料を、

これらのディスコティツク液晶半導体材料で実用化できるようになり,社会に大いに貢献できるものると
考えられる。
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