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論 文 内 容 要 旨

TheessenceofthisdoctoralthesisisthesynthesisandspectroscopICandelectrochemicalelucidationof

novelcore-modifiedphthalocyaninesandrelatedcompounds,includingsubphthalocyanineandphthalocyanine

diners,whichcontainintemalsix-memberedorseven-memberedringunitsinsteadofpymolicfive-membered

nngunits.Themain contentisshowedasfollows.

InChapter2,ageneralmethodwhichproducescore-modifiedphthalocyanines(APPcs)Containingoneor

two intemalsix-membered ring unitsinstead ofpymolic flVe-membered ring unitsby utilizing 1,8-

naphthalenedicarbonitrileasakeystartingmaterialhasbeendeveloped,andthesenovelphthalocyanineana-

logueswereinvestigatedbymeansofspectroscopICandelectrochemicalmeasurements.AlloftheAPPcs

retainasimilararomaticity tothatofphthalocyanine,whilethespectroscopicandelectrochemicalproperties

arestronglyaltereddependingonthenum berandpositionsoftheincorporatedsix-memberedringunits.

Mono-substitutedAPPcshowsred-shiftedandsplitQbands,andthered-shiftisenhanceduponincreasingthe

num berofincorporatedsix-memberedrings.adj-AP2Pcshowsnon-SplitQband,whileopp-AP2Pcshows

stronglysplitQbands,dependingontherelativepositionsofthetwosix-memberedrings.Thefirstoxidation

potentialsofAPPcsshifttothenegativesideuponincreaslngthenumberofincorporatedsix-memberedrings,

whilethefirstreductionpotentialsremainalmostunchanged.Accordingly,destabilizationoftheHOMOsof

APPcsisfound,andtheextentofthechangesoftheLUMOsissmall.ThedecreasedHOMO-LUMOgaps

areconsistentinturnwiththered-shi允softhelower-energyQbandsanddecreasedpotentialdifferences･

InChapter3,themethodemployedinChapter2hasbeenfurtherdevelopedtoproduceanovelcore-

modifiedphthalocyamine(AZPPc)containing oneseven-memberedringunitinsteadofapymolicfive-

memberedringunit,byutilizingbiphenyl12,2'-dicarbonitri1easakeystartingmaterial･Thetwocyanogroups
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inthebipheny1-2,2'-dicarbonitri1eare血r血erawayfrom eachotherthan thosein1,8lnaPhthalenedicarbonitrile･

Inthiscase,afurther-expandedseven-memberedringlSincorporatedintothephthalocyanineskeleton.Crysta1-

10graphicanalysisOnAZPPcunambiguouslyshowsaseverelydistortedconformation,wherethebiphenylpart

isalmostperpendiculartotheremainderofthemolecule.AlargesplittingofQbandsisobservedintheab-

sorptionspectrum,andtheQbandsaresituatedinthehigherandlowerenergyregionsofthecorresponding

phthalocyanine.TheflrStOXidationpotentialofAZPPcshowsalargeshifttothenegative,whilethefirstre-

ductionpotentialshi允sslightlytothepositiveside.Thesechangesinpotentialsresultinaloweringofthe

potentialdifferencebetweenthefirstoxidationpotentialandthefirstreductionpotential.Theoreticalcalcula-

tionsrevealthatcoefficientsarenotdisplayedonthebiphenylunitowlngtOtheorthogonalarrangement.This

kindoflocalizationdestabilizedtheHOMO andLUMO+1toalargedegree,resultinglnaSmallHOMOI

LUMO gapandalargeHOMOILUMO+1gap.TheelectronicstructureofAZPPccanthusbebetterunder-

stoodintheform oftetraazachlorinratherthanphthalocyanine.Theinfluenceoftheseven-memberedringln

AZPPcsystem isquitedistinctcomparedwith thatofthesix-memberedringsinAPPcs.Thedifferencecan

beattributedtotheirunlqueconformations.

InChapter4,themethodusedtoproducecore-modifiedphthalocyaninehasbeendevelopedforthesynthe-

sisofthecore-modifiedsubphthalocyanineanalogue(SubAPPc)containingasix-memberedringunitinstead

ofapyrrolicfive-memberedringunit,byutilizing1,8-naphthalenedicarbonitrileasakeystartingmaterial.This

novelsubphthalocyanineanaloguehasbeenintensivelyInvestigatedbymeansofspectroscopICandelectro-

ChemicalmeasurementsITheabsorptionspectrum showsared-shiftedandstronglysplitQbandbyover1000

cmll,indicatingaconsiderablechangeintheelectronicstructureduetotheexpansionofthe7トCOnJugation

systembyincorporationofthesix一memberedring.Electrochemicalmeasurementsshowanegativeshiftofthe

firstoxidationpotential,whilemaintainingthefirstreductionpotential.Adecreasedpotentialdifferenceisob-

tainedwithrespecttothatofgeneralsubphthalocyanines.Theoreticalcalculationsrevealahigh-lyingHOMO

andLUMO+1duetotheadditionaldistributionontheelectron-richnaphthaleneunits.AsmallHOMOILUMO

gapandconsiderableenergysplittingoftheA.ontierLUMOsarethusreproduced.Theincorporationofthe

six-memberedringglVeSriSetoasignificantalterationoftheelectronicstructure.

InthefirsthalfofChapter5,themethodusedinChapter2hasbeenfurtherdevelopedforthesynthesis

ofacore-modifieddimercontainingintemalsix-memberedringsinsteadofpymolicfive-memberedrings,by

utilizing1,4,5,8-naphthalenetetracarbonitrileasakeystartingmaterial･Thesynthesisandpreliminarypmifi-

cationaredescribed,andpreliminaryspectroscopICandtheoreticalresultsreported.Inthesecondhalfof

Chapter5,thesynthesisofnovelcore-modifiednaphthalocyaninesisdescribed.

Insummary,ageneralsyntheticmethodhasbeendevelopedbyutilizingstartingmaterialsbearingtwo

cyanogroupsatthe1,3-or1,4-positio n s o f aro m atic un its in th e chemistryofphthalocyanine.Severalnovel

core-modifiedphthalocyan in e s andre latedc o m p o u nds w ith six - o r sev en -m em b eredringshavebeenprepared

andintensivelyinv e stig ated･ A ll o f th e se c o m p o u nds reta in th e aro m atic ity , w h ile th e sp e ctroscopicandelec-

trochemicalp ro p ertie s are stro n g ly a ltered. S tu die s o n th e se co m p o u nds su g g est th at co re-m odifi cationisa

promisin g m odifi catio n m eth odfo r ex p lo ri n g n ew p ro p ertie s in th e ch em istry o f p h th a lo cy an in es･
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論文審査の結果の要旨

フタロシアニン (Pc)は年間 5万 トン以上生産され､特許も2000以上出されている機能分子である｡

今迄合成されたpcは環中央部に4つ或は時に3つのピロール環を含むもの (サブフタロシアニン､

subPc)であり､構造を変える場合も全てピロール環の外側だけであった｡来年提出の論文では､ ピロー

ル環の一つ或は2つを6員環､或は7員環に換えたpcおよびsubPcの合成と分光学的 ･電気化学的性質

について報告 している｡

第 1章では今迄のPc類の代表的構造､合成法､分光学的性質について概説 した｡

第 2章で 1,8-ジシアノナフタレン(1,8Np)と種々のフタロニトリル (PN)の混合縮合法によるアザフェ

ナレン型 pcの合成と分離精製､性質について述べている｡1,8Np単位の導入により､中心金属配位圏で

6員のピリジン型になる｡この単位の導入によりPc面が歪み､導入単位が一つの時吸収スペクトルの最

長波長は通常のものより140nm も長波長移動 した｡この単位が 2つ導入されるとシス形とトランス型が

あるが､骨格の平面性は通常のPcから遥かに歪み､前者ではC2,型に､後者ではサ ドル型になった｡吸

収波長は前者で通常のPcのそれより200nm長波長移動 し､後者では2つに分裂した長波長側のピークは

990mmに達した｡

第 3章では2章での 1,8Npの替わりにビフェニル-2,2'-ジカルボニ トリルを合成 し､種々のPN類と

混合縮合によりビフェニル単位が一つ導入されたPc誘導体を合成 した｡Ⅹ線結晶解析からビフェニル部

分は中央金属に7員環で配位 しており､ しかもpc面からは垂直に近い構造を持っ非常に特異的な構造を

有することを証明した｡

第 4章ではピロール単位 3つのSubPcのピロール環の一つを､I,8Npを出発物質の一つとして用いて6

員環に換えた｡この化合物はX線結晶解析からお椀型をしており､7t共役系が伸び色が変わる程性質が

変化した｡

第 5章では1,4,5,8-テトラシアノナフタレンを架橋単位としたpc平面 2量体について､その合成と分

光学的性質について記述 した.この2量体は 1100-700nmに幅広い吸収 (ピーク位置 928nm)を示し､新

規近赤外吸収色素として極めて有望であることを示した｡

第 1-7章の分光学的 ･電気化学的性質は理論計算によっても支持された｡

第 7章では著者の研究成果を総括した｡

以上､本研究は機能色素材料の分野に画期的な貢献をするもので､著者が自立 して研究活動を行うに必

要な研究能力と学識を有することを示している｡従って､朱隼提出の論文は､博士 (理学)の学位論文と

して合格と認める｡
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