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1.緒言 

低炭素社会の昨今、再生可能エネルギーの

研究開発が盛んに行われており、とりわけ太

陽電池に関する関心は大きい。だが、現在主

流のシリコン系太陽電池に対して色素増感型

太陽電池は光電変換効率が低くい。また、可

視光域から近赤外域の吸収を有するルテニウ

ム系色素の光電変換効率は良い 1)が、希土類

元素を用いるため非常に高価である。このよ

うな理由から、安価で高機能な新規色素増感

型太陽電池用の増感色素の開発が求められて

いる。しかし、太陽電池に用いる増感色素に

は制限が多く、熱や光に安定であること、近

赤外領域吸収に極大吸収を持つこと、基板と

の親和性を有するなどがあり、それらを満た

す報告は少ない。そこで、本研究では新規色

素増感型太陽電池用の増感色素をフタロシア

ニン(PC)の類縁体であるサブフタロシアニン

(SubPC)を用いた非対称PCの合成を検討した。 

まず、新規非対称PCを合成するにあたり、

類似構造を有するオクタキス(チオアリー

ル )PC 誘導体 2)の合成を試みたところ、

HOMO-LUMO 間の π-π*遷移に基づく極大吸

収波長であるQ帯のレッドシフトとモル吸光

係数の増加が確認できた。だが、すべての末

端基がアルキル基であるためセル化時に基板

との親和性が低いと考えられる。そこで、小

林らの SubPC開環法 3)を応用することで制限

を克服できると考え、当研究室で合成した S-

アリール SubPC にイソインドリン誘導体を

導入した。 

本研究ではイソインドリン誘導体の合成お

よびイソインドリン誘導体を用いた非対称

PCの合成に主眼を置いた。イソインドリン誘

導体の合成は小林らが報告したイソインドリ

ン誘導体を応用することで、非対称 PC と基

板の間の親和性を獲得できると推察される。 

 

2.実験 

2.1イソインドリン誘導体の合成 

イソインドリン誘導体(2)の合成方法は小

林らの合成方法 4)を、原料であるフタロニト

リル誘導体(1)の合成法は Cosimelli らの合成

法 5)をそれぞれ参考とした。(Scheme 1)  
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物質として、置換基に対応するチオアリール

誘導体と共に室温にて撹拌することで合成し

た。反応後はメタノールにて再結晶した。 

イソインドリン誘導体(2)はフタロニトリ

ル誘導体を出発物質として合成した。 

2.2 S-アリール PCの合成 

目的物質であるオクタキス(チオアリー

ル)PC誘導体(6)の出発物質である S-アリール

SubPC (5)は 3段階で合成した。2,3-ジシアノ

ヒドロキノンを出発物質としてフタロニトリ

ル-3,6-ジトリフラート(3)、3,6-ビスチオアリ

ールフタロニトリル誘導体(4)を経て生成物 5

を得た。 

非対称 PCの一つであるヘキサ(チオアリー

ルメチル)PC(6Xa)の合成は、ジメチルスルホ

キシドと 1-クロロナフタレン溶媒中で 1,3-ジ

イミノイソインドリン(2R1)とヘキサキスチ

オアリールメチル SubPC(5Xa)を還流にて合

成した。また、クロロホルムを溶媒とするシ

リカゲルカラムクロマトグラフィーにて分離

精製した。(Scheme 2)  

 

3.結果および考察 

生成物1は収率74％の無色針状結晶で得ら

れた。赤外分光(IR)スペクトルの測定結

果から、 3068、 3030 cm
- 1 にベンゼン

環の C-H 伸縮振動、 2228 cm
- 1 にシア

ノ基 C≡N の伸縮振動、 1563、 1528 

cm
- 1 にベンゼン環の伸縮振動、1219、

1000 cm
- 1 にチオアリール基の S-H 変

角振動が確認できた。また、プロト

ン核磁気共鳴 (
1
H-NMR)スペクトルの

測定結果から 7.54 ppm に二つのベン

ゼン環のプロトン、 7.00 ppm にチオ

アリール基のプロトンを確認した。

よって、目的構造を有していること

を確認した。(Table  1)   

 

 

2R1 は収率 80%の薄緑色固体として

得られた。 IR スペクトルの測定結果

から、 3266 cm
- 1 にアミノ基の N-H 伸

縮振動、 1649 cm
- 1 にアミノ基の N-H

変角振動、 1562 cm
- 1 にベンゼン環の

C-H 伸縮振動が確認でき、 2250 cm
- 1

付近に原料のシアノ基の吸収が確認

されなかった。また、1
H-NMR スペク

トルの測定結果から、 8.52 ppm にア

ミノ基のプロトン、7.82、7.56 ppm に

ベンゼン環のプロトンを確認した。

よって、目的構造を有していること

を確認した。 (Table 2)   

 

また、無置換 SubPC、5Xaと 6Xaはそれぞ

れ、Q 帯がレッドシフトしていることを確認

した。(Fig. 1) 

 

新規非対称 PC を合成するべく、チオアリ

ール基の末端にカルボキシル基、アミノ基や

ヒドロキシル基などの親水基を導入したイソ

インドリン誘導体の合成を行う。 
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Fig.1 UV-Vis spectral data of 5Xa, 6Xa and SubPC 

Table 1 IR and 1H-NMR spectral data of 1 

6Xa 

5Xa 

SubPC 

Conpound

1

Yield (%)

74

Vmax ATR / cm
-1 δ / ppm

(ppm CHCl3-d )

3068 
 
(ν C-H), 3030  (ν C-H)

2228(ν C≡N), 1563 
 
(ν C=C)

1528 
 
(ν C=C), 1219 (δS-H)

1000 (δS-H)

7.54 ppm(m, 10H)

7.00 ppm(s, 2H)

2R1

3266  (ν N-H)

1649  (ν N-H)

1562  (ν C=C)

8.52 ppm(s, 3H)

7.82 ppm(t, 2H)

7.56 ppm(t, 2H)

80

Conpound Vmax ATR / cm
-1 δ / ppm

Yield (%)

DMSO-d 6

Table 2 IR and 1H-NMR spectral data of 2R1 
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