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1. 緒言 

 
 近年、機能性色素としてのフタロシアニ

ン(PC)は、大環状共役系に基づいた巨大分

子の構築が注目を集めている 1-6)。 
 前回までイオンセンサー、ガン光線力学

療法、DNA ベクターなどへの応用が期待で

きる新規なドーナッツ状ポリイミドデンド

リック PC の合成に関して報告した 7-8)。 
 ドーナッツ状ポリイミドデンドリック

PC の核は亜鉛 PC ポリ（カルボン酸）とし

ているが、亜鉛 PC ポリ（カルボン酸）の

合成は混合原料を用いること、原料の一つ

が多官能基を有していることから複雑であ

り、非対称型亜鉛 PC ポリ（カルボン酸）

であるため検討が必要となっている。 
 そこで今回は、ドーナッツ状ポリイミド

デンドリック PC の核である非対称の亜鉛

PC ポリ（カルボン酸） の合成について検

討を行った。 
 

2. 実験 
 
 核である亜鉛 PC ポリ（カルボン酸）は

通称 Wyler 法と呼ばれる尿素法にて合成を

行った。 

 亜鉛 PC ポリ（カルボン酸）は大きく 2
系統の原料から、都合 8 種類を合成した。 

 第１の系統はトリメリット酸無水物と無 

水フタル酸とを合成原料とするもの、第 2

の系統はピロメリット酸二無水物と無水フ

タル酸とを合成原料とするものである。 

 亜鉛 PC ポリ（カルボン酸）の合成は第 

  
１の系統、第 2 の系統ともトリメリット酸

無水物あるいはピロメリット酸二無水物と、

無水フタル酸との混合モル比をそれぞれ

4:0、3:1、1:1 および 3:1 とした混合原料を

用いた。 
 これら混合原料を、塩化亜鉛、1,2,4-トリ

クロロベンゼン溶媒中にてジアザビシクロ

[5.4.0]-7-ウンデセン触媒存在下にて所定の

温度と時間反応させることによった。反応

生成物は水、アセトンついで 6 mol dm-3塩

酸で洗浄した。 
 ピロメリット酸無水物と無水フタル酸と

の混合原料から得た第 2 系統の亜鉛 PC ポ

リ（カルボン酸）は末端基がイミド型にな

るため、さらに水酸化カリウム水溶液を用

いて加水分解を行った。 
 

3. 結果および考察 
 

 混合原料を用いた PC は、混合原料の化

学量論比に応じた非対称型の PC 生成物が

合成される可能性が高いことが知られてい

る 1, 6)。しかし、すべての混合原料において

化学量論比に応じた非対称型 PC が合成さ

れるわけではなく、先に述べた第１系統お

よび第２系統の混合原料では非対称 PC に

関する報告例はない。 
 第１系統の混合原料で合成される亜鉛

PC ポリ（カルボン酸）はトリメリット酸無

水物と無水フタル酸の混合モル比に応じて、

カルボン酸の数が１から４までである。一

方、第 2 系統の混合原料で合成される亜鉛

PC はピロメリット酸二無水物と無水フタ
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ル酸の混合モル比に応じて、カルボン酸の

数は２から 8 までであり、またピロメッリ

ト酸二無水物が多官能基であるため、ポリ

(亜鉛 PC)が生成する可能性がある 9)。 
 そこで、カルボン酸は電子吸引性基であ

り、この数の増大によって吸収極大の赤色

移動が予測できる。そこで、PC の特徴であ

る Q 吸収帯に注目した。この Q 吸収帯は

PC において最高被占軌道(HOMO)-最低空

軌道(LUMO)間の電子遷移に基づいて極大

吸収波長λmaxが650 nm近辺に現れモル吸光

係数の対数 logεが 4.5 以上である。そこで

このQ吸収帯および蛍光極大Fmaxの赤色移

動に注目した。なお、置換基を有する PC
は構成原子数が多いので、分子軌道計算に

よるQ 吸収帯の予測は不可能である。 
 Q 吸収帯の極大吸収波長λmax は第１系統

の亜鉛 PC ポリ（カルボン酸）では差がほ

とんどみられないが、第 2 系統ではほぼカ

ルボン酸数に応じて、赤色移動することが

観察された（表１）。 
 第１系統の亜鉛 PC ポリ（カルボン酸）

はQ吸収帯の極大吸収波長λmaxがカルボン

酸数に応じて移動していないが、蛍光極大

Fmax は移動していた。一般に PC は赤色光

で励起されると最低一重項状態となり、励

起状態においても高い平面性のために短い

Storks シフトにて蛍光を発することが知ら

れている。 
 第１系統の亜鉛 PC ポリ（カルボン酸）

はカルボン酸数の違いが少ないために吸収

スペクトルでは差が現れないが、蛍光スペ

クトルでは差が現れたと考えられる。また

元素分析結果はそれぞれの分子構造に応じ

た差が現れていた。したがって第 1 および

第 2 系統とも目的構造の亜鉛 PC ポリ（カ

ルボン酸）が合成されているものと考えら

れる。 
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          Table 1   Spectraldata of synthesized phthalocyanine poly(carboxylic acid). 
 Comp. type        Raw materials (mole ratio)   λmax / nm     log ε    Fmax / nm 
 Trimellitic anhydride Phtalic anhydride   

 1 3 677 6.86 695 
1 2 2 676 6.81 710 
 3 1 685 6.87 720 
 4 0 673 6.78 720 

  Pyromelliyic dianhydride Phtalic anhydride     

 1 3 685 6.83 700 
2 2 2 688 6.93 710 
 3 1 697 6.88 715 
  4 0 695 6.84 715 

 


