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                                   Abstract 

   The synthesis and characterization of low-molecular-weight phthalocyanines using dicyano 

derivatives synthesized by an oxidative coupling reaction are described. The synthesis of Pcs was 

carried out in two stages, and the formation of Pcs was confirmed by MALDI–MS measurement. 

Additionally, MALDI–MS spectra of PyMgPc also indicated the formation of two phthalocyanine 

complexes due to the interaction of the pyridyl groups. The design strategies of the low–molecular–

weight Pcs help to extend the detection of phthalocyanine–polar molecule interaction by using ESI–

MS. 
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1. 緒論 

 

 フタロシアニンはヘモグロビンや種々の酸化酵素にみ

られるポルフィリンに類似した構造を持ち、分子構造は平

面性が高く、各種金属や置換基を導入することができる。

そのため、目的に応じた金属化合物の合成が可能であり、

電子移動を伴う酸化還元触媒としての多種多様な触媒作

用が期待できるとともに[1]、これらの特徴を生かして、

触媒、吸着剤としてだけでなく癌のレーザー治療、太陽電

池・燃料電池、エネルギー変換材料、半導体、表示材料、

情報記録材料など様々な用途に用いられている[2]。 

フタロシアニンは通常中心にのみ金属配位能をもつが、

我々の研究室では外部のヘテロ環とメソ位の 3 ヶ所の窒

素原子の孤立電子対を利用した外部配位サイトを導入し、

各種金属の配位特性の調査を行ってきた（図 1）[3]。この

外部配位サイトを有するフタロシアニンは、環外部のピラ

ジン骨格の側鎖 R に置換基を導入することにより機能特

性を変化させ、配位した金属イオンや他の分子と相互作用

することが出来、側鎖 R に主に炭素鎖を導入して各種相

互作用の検討を行ってきた。しかし、他の分子との相互作
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用を ESI-MS で確認する場合、基本的に質量分析機器の質

量範囲内に相互作用した分子の質量数が収まる必要があ

るため、低分子量の相互作用可能なフタロシアニンの開発

が望まれている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

そこで本研究では、これまでジアミノマレオニトリルと

いうシアノ体が 2 つ付いている化合物を用いて合成して

きたジシアノ体について、酸化的カップリングを用いてジ

シアノ体 1 の合成を行い、従来とは骨格が異なり、かつ低

分子量のフタロシアニンを合成することを目的とした（図

2）[4]。また、合成したフタロシアニンについて、極性有

機分子との相互作用が可能かどうか検討することを目的

として実験を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. 実験 

 

・酸化的カップリング反応によるジシアノ体の合成 

ジシアノ体 1 の合成は以下の機構により反応が進行す

る。まず塩基である NaOMe により、シアノ基の付け根の

水素が引き抜かれてヨウ素を攻撃することでヨウ素が置

換される。さらにシアノ基の付け根の水素が引き抜かれ、

もう一分子のヨウ素の付け根の炭素原子を攻撃し、ヨウ素、

ヨウ化水素が脱離することで二分子がカップリングした

ジシアノ化合物が生成する。このジシアノ体はシス体もし

くはトランス体を形成するが、熱力学的に安定なトランス

体が優先して生成する[4]。 

まず、フェニル基の 4 位にフッ素が置換したジシアノ体

1a の合成を行った。4-フルオロフェニルアセトニトリル

(3.56 mL)を dry MeOH, dry Et2O (各 10 mL)に溶かし、0.95

当量の I2 (7.5 g)を加えた後、N2気流下、1 時間室温で撹拌

した。その後、2 当量の NaOMe (12.1 mL)をゆっくり加え、

冷蔵庫で一晩冷やし結晶を析出させた。結晶を冷 MeOH

でろ過、真空乾燥後、ジシアノ体 1a を収率 68％で得た。 

得られたジシアノ体 1a は NMR、APCI-MS、IR で同定

した。APCI-MSのNegativeモードで測定を行ったところ、

266.2 にシグナルがラジカルアニオンとして確認された。

ジシアノ体 1a の理論質量は 262.3 であり、良い一致を示

した。続いて、重 DMSO を測定溶媒として 1H-NMR を測

定したところ、7.50, 7.94 ppmに芳香族の二種類の水素原

子が測定された。13C-NMR、DEPT45 を測定したところ、

116.5, 124.6 ppm に炭素のシグナルが観測され、フッ素に

近い炭素のシグナルは 116.5 (J = 22.3 Hz), 128.3 (J = 3.2 

Hz), 131.5 (J = 9.2 Hz), 164.3 ppm (J =249.2 Hz)に観測され、

フッ素の影響によりカップリングして分裂している（図 3

下）。続いて IR 測定をしたところ、1161, 1595, 1511, 2220 

cm-1に吸収を観測した（図 4 下）。これらの 1161 cm-1は

C-F 結合、1595, 1511 cm-1は芳香族の二重結合、2220 cm-1

は C≡N 結合の伸縮振動による吸収であり、以上の測定結

果より、ジシアノ体 1a の生成が明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 また、同様の方法により実験を行い、フェニルアセトニ

トリルを原料としてジシアノ体 1b を収率 54％で合成し、

ピリジルアセトニトリルを原料とてジシアノ体 1c を収率

42％で合成した。 

 ピリジル基を有するジシアノ体 1c について、APCI-MS

の Positive モードで測定を行ったところ、233.1 にジシア

ノ体 1c がプロトン化したシグナルが確認された。ジシア

ノ体 1cの理論質量は 232.07であり、プロトン化した質量

と良い一致を示した。重DMSOを測定溶媒として 1H-NMR

を測定したところ、7.6, 8.0, 8.1, 8.8 ppm に芳香族の 4 種類

図 2 酸化的カップリングによるフタロシアニンの合成 

図 1 フタロシアニン外部配位サイトへの金属配位様式 

図 3 ジシアノ体 1a,1c の 13C-NMR スペクトル測定結果 
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の水素原子が測定された。13C-NMR を測定したところ、

116.0 ppmにニトリル基の炭素、124.5, 126.5, 138.2, 149.1, 

149.8 ppmに芳香族の炭素、125.5 ppm に二重結合の炭素が

確認された（図 3 上）。IR 測定をしたところ、1580, 2217 

cm-1 に吸収を観測し、1580 cm-1 は芳香族の二重結合、

2217 cm-1は C≡N 結合の伸縮振動と同定でき、ジシアノ体

1c の生成を明らかにした（図 4 上） 

続いて、フェニル上のメトキシ基位置の異なる 2-, 3-, 4-

メトキシフェニルアセトニトリルについて、それぞれ酸化

的カップリングを用いてジシアノ体の合成を行った。これ

までと同様の方法で合成を試み、3 位に置換基を有するジ

シアノ体 1d は収率 36％、4 位に置換基を有するジシアノ

体 1eは収率 69％で得られたが、2 位に置換基を有するジ

シアノ体は得ることが出来なかった。得られたジシアノ体

についてはそれぞれ NMR、APCI-MS、IR で同定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

特に、3 位に置換基を有するジシアノ体 1d、4 位に置換

基を有するジシアノ体 1eについては、化合物の対称性の

違いから、13C-NMR の測定結果に明確に違いが現れた。

重クロロホルムを測定溶媒とした 13C-NMR では、ジシア

ノ体 1d では 56.0, 113.6, 116.7, 118.0, 121.1, 125.5, 130.4, 

133.1, 160.0 ppm に 9 本の炭素のシグナルが観測されたの

に対し（図 5 下）、対称性の高いジシアノ体 1d では 55.6, 

114.6, 117.4, 122.7, 124.7, 130.5, 162.0 ppm に 7 本の炭素の

シグナルが観測された（図 5上）。 

以上の実験から、酸化的カップリングによるジシアノ体

の合成方法について確立することが出来た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

・ジシアノ体を用いたフタロシアニンの合成 

酸化的カップリングを用いて得られたジシアノ体 1 を

用いて、フタロシアニンの合成を行った。 

フェニル基の 4 位にフッ素が置換したフタロシアニン

4FMgPcの合成は、ジシアノ体 1a (500 mg)を dry PrOH (30 

mL)に溶解し、1.8 当量の Mg(OMe)2 (4.52 mL)を N2気流下

でゆっくり滴下した後、一晩加熱還流した。室温に冷却後、

ナスフラスコに蒸留水 (150 mL)を加えて結晶を沈殿させ

てろ過し、結晶を蒸留水で洗浄後、真空乾燥を行い、フタ

ロシアニン 4FMgPcを収率 15％で得た。得られた 4FMgPc

は、Dithranol をマトリックスに用いた MALDI-MS 測定に

て同定した（図 6 下）。4FMgPc (C64H32F8MgN8)の理論質

量は 1088.3 であり、MALDI-MS 測定の結果より、プロト

ン化した[4FMgPc +H]+のシグナルが 1088.6 に観測され、

4FMgPcの生成が明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 ジシアノ体 1a,1c の IRスペクトル測定結果 

図 5 ジシアノ体 1d,1e の 13C-NMR スペクトル測定結果 

図 6 4FMgPc,PyMgPc の MALDI-MS スペクトル測定結果 
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続いて、ピリジンが置換したフタロシアニン PyMgPc

の合成についても同様の条件で行い、PyMgPcを収率 26％

で得た。PyMgPc (C56H32MgN16)の理論質量は 952.3であり、

プロトン化した [PyMgPc +H]+のシグナルが 953.7、

[PyMgPc +Na]+のシグナルが 975.6にMALDI-MS測定によ

り観測された（図 6 上）。また、ピリジル基部分で相互作

用して二量化した、[2xPyMgPc +Na]+のシグナルが 1929.3

に観測され、PyMgPcが極性基を有する有機分子と相互作

用できる可能性が示された。これは、酸化的カップリング

反応によるジシアノ体の合成を行う際に、Ar 部分に極性

基を導入することで、これまでと同様に外部配位サイトを

有するフタロシアニンが得られることを示している。 

また、同様の実験を行った結果、PhMgPc は 38％の収

率で得られ、PhMgPc (C64H40MgN8)の理論質量は 944.3 で

あり、プロトン化した[PyMgPc +H]+のシグナルが 945.7 に

観測された。また、3OMeMgPc は 28％の収率で得られ、

3OMeMgPc (C72H56MgN8O8)の理論質量は 1184.4 であり、

プロトン化した[3OMeMgPc +H]+のシグナルが 1185.4 に

観測された。 

続いて、得られた相互作用可能なフタロシアニン

PyMgPcを用いて、アミノ酸であるシステイン(Cys)やヒス

チジン(His)との相互作用について、ESI-MS測定により確

認を行った[5]。実験は2.5％のCH3CO2Hを添加した、

CH2Cl2とCH3OHが1:1の測定溶媒にPyMgPcとアミノ酸を

それぞれ5ｘ10-4 Mの濃度で混合した溶液1 mLに、蒸留水

を30 L加えたものを用いて行った。その結果、Negative

モードにて感度よくシステイン、ヒスチジンと相互作用し

たイオン種が確認できることが明らかとなった（図7）。 

すなわち、システイン(Cys)を添加した場合には、アミ

ノ酸と相互作用していない[PyMgPc]・−が952.7、[PyMgPc 

+Cl] −が987.8、[PyMgPc +Cl+CH3CO2H] −が1048.1に、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

それぞれフタロシアニン単体のシグナルとして観測され、

目的とするシステインと相互作用したシグナルについて

も、[PyMgPc +Cys−H] −として1072.6に観測された（図7上）。 

また、ヒスチジン(His)を添加した場合にも、同様にフタ

ロシアニン単体のシグナルが観測されると共に、ヒスチジ

ンと相互作用したシグナルが、[PyMgPc +His−H] −として

1106.7に観測された（図7下）。 

今回合成したPyMgPcは8つのピリジル基を有しており、

会合した複合体がESI-MSで観測されたため、アミノ酸の

極性基部分が中心のMgとピリジル基との複数部分で相互

作用しているものと考えられる。 

 

3. 結論 

 

従来、ピラジン環を用いて形成してきた外部配位サイト

について、酸化的カップリングを用いてジシアノ体を合成

し、低分子量のフタロシアニンの合成を試みた。また、極

性基部分を有するフタロシアニンについて、アミノ酸との

相互作用が可能かどうかESI-MS測定により検討を行った。 

酸化的カップリングを用いたジシアノ体の合成、フタロ

シアニンの合成について、いずれも収率は高くないが、多

くの場合に目的化合物が得られ、汎用性の高い手法である

ことが明らかとなった。また、PyMgPc を MALDI-MS 測

定した場合には単量体のイオン種と共に二量体が観測さ

れ、相互作用による分子認識の可能性が示された。 

続いて ESI-MS 測定により、システイン、ヒスチジンと

の相互作用を確認したところ、PyMgPc の中心の Mg とピ

リジル基とアミノ酸の極性基部分との相互作用により、会

合したイオン種が測定された。 

今後は PyMgPc を用いて、さらに相互作用の詳細や機

能について明らかにしていく必要がある。 
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図 7 PyMgPc と Cys,His との ESI-MS 測定結果 


