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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（３）又は式（４）で表されるポルフィリン型骨格を有する化合物及び金属塩を
水中で２００℃以上４５０℃以下の反応温度、及び１.０ＭＰａ以上５０．０ＭＰａ以下
の圧力で反応させることを特徴とするポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体の製
造方法。

【化１】
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【化２】

（式（３）及び式（４）中、Ｚｉａ及びＺｉｂは、それぞれ独立に、水素原子；炭素数１
～１０の、アルキル基、アルコキシ基、メルカプト基、アシル基；カルボキシル基と炭素
数１～１０のアルコールとのエステル；ホルミル基；カルバモイル基；ハロゲン原子；又
はニトロ基であり、Ｚｉａ及びＺｉｂは相互に結合して芳香族炭化水素環、複素環又は非
芳香族環状炭化水素を形成していてもよい。ｉは１～４の整数を示す。Ｒ１～Ｒ４は、そ
れぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アリール基、アルコキシ基、メル
カプト基、カルボキシル基と炭素数１～１０のアルコールとのエステル、又はチエニル基
である。）
【請求項２】
　前記金属塩が硫酸塩である、請求項１に記載のポルフィリン型骨格を有する化合物の金
属錯体の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポルフィリン型骨格を有する化合物の一つであるポルフィリンの金属錯体は、様々な特
徴を有している。例えば、ポルフィリンの金属錯体は、分子内にπ共役系を有し、π電子
がポルフィリン分子内を自由に動き回ることで、生命活動にとって重要な情報伝達やエネ
ルギーの伝達をする。また、π共役系が一定の広がりを有しており、その広がりが、紫外
光や可視光の吸収に大きな影響を与えるので、紫外可視領域における特徴的な光学特性を
有する。具体的には、ポルフィリンの金属錯体は、骨格中のヘテロポリエン構造（１８π
電子系）に起因して、ソーレー帯と呼ばれる４００ｎｍ～５００ｎｍ付近の鋭い吸収帯と
、Ｑ帯と呼ばれる５００ｎｍ～７００ｎｍ付近の広い吸収帯とを有し、前者は禁制遷移で
あるのに対して、後者は許容遷移であるので、それぞれの分子吸光係数に大きな差がある
という特徴がある。また、Ｑ帯は、ポルフィリン単独の場合は４つに分裂しているが、錯
体にすると対称性が上がるため分裂数が減少するという特徴がある。さらに、ソーレー帯
やＱ帯等の吸収スペクトルは、ポルフィリンの金属錯体の、骨格形状、外部置換基、中心
金属及び配位子等によって異なるという特徴がある。このような多様な性質を持つことか
ら、ポルフィリンの金属錯体は、生体系に存在するのみでなく、機能性物質として多く活
用されるとともに、盛んに研究されている。
【０００３】
　例えば、ポルフィリンの金属錯体は、上記した特徴的な光学特性に基づいて、分析試薬
として活用されている。また、ポルフィリン型骨格を有する化合物であるクロロフィルの
金属錯体やポルフィリンの亜鉛錯体は、吸収した光によって光電子移動を引き起こすので
、太陽電池への応用が検討されている。また、ポルフィリンの金属錯体は、発光性のもの
が多く、それらは有機ＥＬの発光材料として検討されている。また、ポルフィリンの金属
錯体のうち、安定な酸化還元特性を示すものは、有機合成等の触媒として活用されている
。さらに、ポルフィリンの金属錯体は、π共役系に由来する相互作用によって、それ自身
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で超分子になる。また、ポルフィリンの金属錯体は、軸配位子による錯形成によっても、
超分子になる。ポルフィリンの金属錯体は、ＤＮＡへも強くスタッキングするため、光治
療用の増感剤としての研究も行われている。このように、ポルフィリン型骨格を有する化
合物の金属錯体は、様々な特徴を持つため、近年、太陽電池や触媒等の機能性材料や、増
感剤等の医薬、及び農薬等の幅広い分野での応用が期待されている。
【０００４】
　このような背景の下、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体の合成方法に関す
る種々の研究がなされている。還流させた酢酸又はぎ酸中で、ポルフィリンと主に金属酢
酸塩とを反応させることで、ポルフィリンの金属錯体を合成できるとされている。例えば
、還流させた酢酸又はぎ酸中で、ポルフィリンと酢酸銅とを反応させるとポルフィリン銅
錯体を生成し、ポルフィリンと酢酸銀とを反応させるとポルフィリン銀錯体を生成し、ポ
ルフィリンと塩化金とを反応させるとポルフィリン金錯体を生成し、ポルフィリンと酢酸
亜鉛とを反応させるとポルフィリン亜鉛錯体を生成し、ポルフィリンと酢酸マンガンとを
反応させるとポルフィリンマンガン錯体を生成し、ポルフィリンと酢酸鉄とを反応させる
とポルフィリン鉄錯体を生成し、ポルフィリンと酢酸コバルトとを反応させるとポルフィ
リンコバルト錯体を生成し、ポルフィリンと酢酸ニッケルとを反応させるとポルフィリン
ニッケル錯体を生成するとされている（非特許文献１）。
【０００５】
　また、ピリジン中でも、ポルフィリンと主に金属酢酸塩とを反応させることで、ポルフ
ィリンの金属錯体を合成できるとされている。例えば、ピリジン中で、ポルフィリンと酢
酸カドミウムとを反応させるとポルフィリンカドミウム錯体を生成し、ポルフィリンと酢
酸水銀とを反応させるとポルフィリン水銀錯体を生成し、ポルフィリンと酢酸タリウムと
を反応させるとポルフィリンタリウム錯体を生成し、ポルフィリンと塩化スズとを反応さ
せるとポルフィリンスズ錯体を生成し、ポルフィリンと酢酸鉛とを反応させるとポルフィ
リン鉛錯体を生成し、ポルフィリン酢酸マグネシウムとを反応させるとポルフィリンマグ
ネシウム錯体を生成するとされている（非特許文献２）。
【０００６】
　また、ポルフィリン型骨格を有する化合物に金属を導入する方法として、有機溶媒中で
ポルフィリンと主に金属カルボニルとを反応させることで、ポルフィリンジメチルエステ
ルを得ることができるとされている。例えば、有機溶媒中で、ポルフィリンと、クロム、
コバルト、ニッケル、鉄、バナジウムのカルボニル、及びジフェニルチタニウムのいずれ
か一つとを反応させることで、それぞれのポルフィリンジメチルエステルを生成するとさ
れている（非特許文献３）。
【０００７】
　現在、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体の合成方法として、ポルフィリン
型骨格を有する化合物と金属塩との双方が溶解する極性有機溶媒に、これらを溶解させて
ポルフィリンの金属錯体を合成する方法が提案されている（非特許文献４）。具体的には
、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、酢酸
及びピリジン等の極性有機溶媒中にポルフィリン型骨格を有する化合物と金属塩とを溶解
させて反応させることで、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を合成できると
されている。例えば、テトラフェニルポルフィリンと、亜鉛、銅、マグネシウム、ニッケ
ル、コバルト、鉄、クロム、マンガン、酸化バナジウム、水銀、カドミウム、鉛、スズ、
マグネシウム、バリウム、カルシウム、パラジウム及び銀から選ばれるいずれかの、酢酸
塩、ハロゲン化物、水酸化物又は炭酸塩とを、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）
中で反応させると、当量のテトラフェニルポルフィリン金属錯体を生成するとされている
（非特許文献５）。
【０００８】
　さらに、テトラフェニルポルフィリンと塩化銅とをジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）
中で３５℃～６０℃で反応させると、テトラフェニルポルフィリン銅錯体を生成すること
が提案されている（非特許文献６）。
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【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】P.Rothemund　and　A.R.Menotti,　“Porphryn　Studies.V　The　Meta
l　Complex　Salts　of　α,β,γ,δ―Tetraphenylporphine",　J.Am.Chem.Soc.,　70,
　1808-1812(1948).
【非特許文献２】G.D.Dorough,　J.R.Miller　and　F.M.Huennekens,　“Spectra　of　t
he　Metallo-derivatives　of　α,β,γ,δ―Tetraphenylporphine",　J.Am.Chem.Soc.,
　73,　4315-4320(1951).
【非特許文献３】M.Tsutsui,　R.A.Velapoldi,　K.Suzuki,　F.Vohwinkel,　M.Ichikawa
　and　T.Koyano,　“Unusual　metalloporphyrins.　IV.　Novel　methods　for　metal
　insertion　into　porphyrins",　J.Am.Chem.Soc.,　91,　6262-6266(1969).
【非特許文献４】A.D.Adler,　F.R.Longo,　J.D.Finarelli,　J.Goldmacher,　J.Assour
　and　L.Korsakoff,　“A　Simplified　Synthesis　for　meso-Tetraphenylporpjhin",
　J.Org.Chem.,　32,　476(1967).
【非特許文献５】A.D.Adler,　F.R.Longo,　F.Manpas　and　J.Kim,　“On　the　prepar
ation　of　metalloporphyrins",　J.Inorg.Nucl.Chem.,　32,　2443-2445(1970).
【非特許文献６】R.F.Pasternack,　G.C.Vogel,　C.A.Skowronek,　R.K.Harris　and　J.
G.Miller,　“Copper(II)　Incorporation　into　Tetraphenylporphine　in　Dimethyl
　Sulfoxide",　J. Inorg.Chem.,　20,　3763-3765(1981).
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、通常の有機溶媒は、金属塩を溶解しにくいという問題がある。また、極
性有機溶媒は、金属塩を溶解できるが、有害であり、種類によっては悪臭を発する等、ハ
ンドリングが容易ではないという問題がある。また、極性有機溶媒は、反応原料であるポ
ルフィリン型骨格を有する化合物及び金属塩を溶解するだけでなく、生成物である金属錯
体も溶解してしまうため、生成された金属錯体の分離が困難であるという問題がある。さ
らに、極性有機溶媒を用いる場合は、極性溶媒から生成物を分離させるために、高沸点の
極性有機溶媒を揮発させる工程や共溶媒の添加と再分離の工程が必要である等、分離工程
が煩雑であるという問題がある。
【００１１】
　本発明は、上記課題を解決するためになされたものであって、その目的は、反応させる
時に有機溶媒を用いず、反応させた後は金属錯体と水とを容易に分離することができる、
環境負荷が極めて小さくかつ少ない工程で効率的なポルフィリン型骨格を有する化合物の
金属錯体の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、鋭意検討した結果、水中で金属塩とポルフィリン型骨格を有する化合物
との混合物を高温高圧状態にし、高温高圧水中に金属塩とポルフィリン型骨格を有する化
合物とを溶解させることで、有機溶媒を用いることなくポルフィリン型骨格を有する化合
物の金属錯体を製造する手法を見出し、本発明を完成させた。
【００１３】
　上記課題を解決するための本発明に係るポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体
の製造方法は、ポルフィリン型骨格を有する化合物及び金属塩を水中で２００℃以上４５
０℃以下の反応温度で反応させることを特徴とする。
【００１４】
　この発明によれば、ポルフィリン型骨格を有する化合物及び金属塩を水中で２００℃以
上４５０℃以下の反応温度で反応させるので、有害で悪臭を発する有機溶媒を使用せずに
、水を用いて、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を製造することができる。
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また、水を溶媒として用いているので、生成物である金属錯体を水溶媒から容易に分離す
ることができる。その結果、極性有機溶媒を用いた場合のように、反応させた後の溶媒中
に、反応原料であるポルフィリン型骨格を有する化合物及び金属塩と、生成物であるポル
フィリン型骨格を有する化合物の金属錯体との全てが溶解してしまい、分離が困難になる
という問題を回避することができる。さらに、金属錯体と水とを分離させる時に、高沸点
の極性有機溶媒を用いた場合のような揮発工程や共溶媒の添加と再分離工程が不要であり
、極性有機溶媒を用いた場合よりも分離工程を簡略化することができる。このように、本
発明に係る製造方法によれば、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を、環境負
荷が極めて小さい方法で、かつ少ない工程で効率的に、製造することができる。
【００１５】
　上記課題を解決するための本発明に係るポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体
の製造方法の好ましい態様は、前記ポルフィリン型骨格を有する化合物が下記式（１）で
表されるテトラフェニルポルフィリンである。式（１）中、Ｐｈはフェニル基を表す。
【００１６】

【化１】

【００１７】
　この発明によれば、ポルフィリン型骨格を有する化合物が上記式（１）で表されるテト
ラフェニルポルフィリンであるので、ポルフィリン型骨格を有する一般的な化合物に、幅
広く適用することが容易になる。
【００１８】
　上記課題を解決するための本発明に係るポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体
の製造方法は、ポルフィリン型骨格を有する化合物及び金属塩を水中で２００℃以上４５
０℃以下の反応温度で反応させてポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を生成さ
せる反応工程と、前記反応温度を下げて前記水と前記ポルフィリン型骨格を有する化合物
の金属錯体とを分離させる分離工程と、を備えることを特徴とする。
【００１９】
　この発明によれば、上記した反応工程と分離工程とを備えるので、有害で悪臭を発する
有機溶媒を使用せずに、水のみを用いたクリーンなプロセスを実現することができる。ま
た、水を溶媒として用いているので、生成物である金属錯体を水溶媒から容易に分離する
ことができる。その結果、極性有機溶媒を用いた場合のように、反応させた後の溶媒中に
、反応原料であるポルフィリン型骨格を有する化合物及び金属塩と、生成物であるポルフ
ィリン型骨格を有する化合物の金属錯体との全てが溶解してしまい、分離が困難になると
いう問題を回避することができる。さらに、金属錯体と水とを分離させる時に、高沸点の
極性有機溶媒を用いた場合のような揮発工程や共溶媒の添加と再分離工程が不要であり、
極性溶媒を用いた場合よりも分離工程を簡略化することができる。このように、本発明に
係る製造方法によれば、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を、環境負荷が極
めて小さい方法で、かつ少ない工程で効率的に、製造することができる。
【００２０】
　上記課題を解決するための本発明に係るポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体
の製造方法の好ましい態様は、前記ポルフィリン型骨格を有する化合物が下記式（１）で
表されるテトラフェニルポルフィリンであり、前記ポルフィリン型骨格を有する化合物の
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金属錯体が下記式（２）で表されるテトラフェニルポルフィリン金属錯体である。式（１
）中、Ｐｈはフェニル基を表す。式（２）中、Ｐｈはフェニル基を表し、Ｍは金属を表す
。
【００２１】
【化２】

【００２２】
【化３】

【００２３】
　この発明によれば、ポルフィリン型骨格を有する化合物が上記式（１）で表されるテト
ラフェニルポルフィリンであり、その金属錯体が上記式（２）で表されるテトラフェニル
ポルフィリン金属錯体であるので、ポルフィリン型骨格を有する一般的な化合物に、幅広
く適用することが容易になる。
【００２４】
　上記課題を解決するための本発明に係るポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体
の製造方法の好ましい態様は、前記金属塩が硫酸塩である。
【００２５】
　この発明によれば、金属塩として硫酸塩を用いるので、金属種が陽イオンの状態で存在
しやすくなる。その結果、金属塩がポルフィリン型骨格を有する化合物と反応しやすくな
り、金属錯体を高収率で安定的に製造することができる。また、安価な金属塩を用いてポ
ルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を製造することができる。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明に係るポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体の製造方法によれば、反応
させる時に有機溶媒を用いず、反応させた後は金属錯体と水とを容易に分離することがで
きる。その結果、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を、環境負荷が極めて小
さい方法で、かつ少ない工程で効率的に、製造することができる。
【００２７】
　具体的には、所定の反応温度の場合のみ、水中にポルフィリン型骨格を有する化合物及
び金属塩の双方が溶解するという現象を利用する。その結果、有害な有機溶媒を用いずに
、かつ生成した金属錯体と水との分離が容易なポルフィリン型骨格を有する化合物の金属
錯体を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
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【００２８】
【図１】ポルフィリン型骨格を有する化合物への金属導入反応を示す図である。
【図２】テトラフェニルポルフィリンと硫酸銅水溶液との反応に対する温度の影響を示す
薄膜クロマトグラフィーである。
【図３】テトラフェニルポルフィリンと硫酸銅水溶液との反応の温度依存性を示すグラフ
である。
【図４】テトラフェニルポルフィリンと硫酸ニッケル水溶液との反応の温度依存性を示す
グラフである。
【図５】テトラフェニルポルフィリンと硫酸コバルト水溶液との反応の温度依存性を示す
グラフである。
【図６】テトラフェニルポルフィリン銅錯体の収率と反応時間との関係を示すグラフであ
る。
【図７】陰イオンの効果を示すグラフである。
【図８】金属種依存性を示すグラフである。
【図９】ポルフィリン種依存性を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、本発明に係るポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体の製造方法について
、図面を参照しつつ具体的に説明する。なお、本発明は以下の実施形態及び実験例に限定
されるものではない。
【００３０】
　［金属錯体の製造方法］
　本発明に係るポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体（以下、単に「金属錯体」
ともいう。）の製造方法は、ポルフィリン型骨格を有する化合物及び金属塩を水中で２０
０℃以上４５０℃以下、好ましくは３００℃以上４００℃以下の反応温度で反応させるも
のである。
【００３１】
　（ポルフィリン型骨格を有する化合物）
　ポルフィリン型骨格は、ポルフィリンのような骨格構造のことであり、ポルフィリン型
骨格を有する化合物は、そのような骨格構造を有する化合物のことである。具体的には、
ポルフィリン型骨格を有する化合物は、下記式（３）及び下記式（４）で表される構造を
有する化合物を含むものである。式（３）中、Ｚｉａ及びＺｉｂは水素原子、ハロゲン原
子又は１価の有機基を表し、Ｒ１～Ｒ４は、水素原子、ハロゲン原子又は１価の有機基を
表し、ｉは１～４の整数を示す。式（４）中、Ｚｉａ及びＺｉｂは水素原子、ハロゲン原
子又は１価の有機基を表し、ｉは１～４の整数を示す。
【００３２】
【化４】

 
【００３３】
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【化５】

【００３４】
　上記式（３）及び上記式（４）のＺｉａ及びＺｉｂ（ｉは１～４の整数を示す。）とし
ては、水素原子；水酸基；炭素数１～１０の置換されていてもよい、アルキル基、アルコ
キシ基、メルカプト基（アルキルチオ基）、アシル基及びカルボキシル基；カルボキシル
基と炭素数１～１０のアルコールとのエステル；ホルミル基；カルバモイル基；フッ素、
塩素、臭素及びヨウ素等のハロゲン原子；炭素数１～１０のアルキル基で置換されていて
もよいアミノ基及びニトロ基；等が挙げられる。これらはさらに置換基を有していてもよ
い。また、Ｚｉａ及びＺｉｂは、相互に結合して環を形成していてもよく、Ｚｉａ－ＣＨ
＝ＣＨ－Ｚｉｂの構造として形成される環としては、ベンゼン環、ナフタレン環及びアン
トラセン環等の芳香族炭化水素；ピリジン環、キノリン環、フラン環及びチオフェン環等
の複素環；シクロヘキセン等の非芳香族環状炭化水素；等が挙げられる。また、Ｒ１～Ｒ
４の１価の有機基としては、置換されていてもよい、アルキル基、アリール基、アルコキ
シ基、メルカプト基、カルボキシル基及びカルボキシル基と炭素数１～１０のアルコール
とのエステル等が挙げられる。
【００３５】
　ポルフィリン型骨格を有する化合物は、特に、下記式（１）で表されるテトラフェニル
ポルフィリン及びテトラｔ－ブチルテトラアザポルフィリンから選ばれる１種又は２種で
あることが好ましい。式（１）中、Ｐｈはフェニル基を表す。
【００３６】

【化６】

【００３７】
　ポルフィリン型骨格を有する化合物は、後述する水中に、５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ～１
ｍｏｌ／Ｌに相当する範囲で含まれ、好ましくは、５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ～１×１０－

１ｍｏｌ／Ｌに相当する範囲で含まれ、より好ましくは、１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ～５×
１０－２ｍｏｌ／Ｌに相当する範囲で含まれる。
【００３８】
　（金属塩）
　金属塩は、ポルフィリン型骨格を有する化合物と反応して金属錯体を生成するための反
応原料であれば、特に限定されないが、文字通り金属塩であってもよいし、金属とハロゲ
ン原子等の他の原子とが結合したものの塩（金属錯塩）であってもよいし、金属錯体であ
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ってもよい。金属塩及び金属錯塩としては、硫酸塩、硝酸塩、塩化物、酢酸塩、炭酸塩、
炭酸水素塩、リン酸二水素塩、水酸化物、及びクエン酸塩等を挙げることができる。
【００３９】
　金属塩、金属錯塩及び金属錯体を構成する金属としては、例えば、Ｌｉ、Ｎａ及びＫ等
のアルカリ金属；Ｍｇ、Ｃａ及びＢａ等のアルカリ土類金属；Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ及びＡｕ
等の遷移金属；等を挙げることができる。金属錯塩を構成する、金属と他の原子とが結合
したものとしては、上記した金属とハロゲン原子等とが結合したもの等を挙げることがで
きる。
【００４０】
　金属錯体としては、上記した金属を有するポルフィリン金属錯体を挙げることができる
。ポルフィリン金属錯体は、常温の水には不溶であるが、本発明では溶媒として高温高圧
水を用いるので、ポルフィリン金属錯体が水に溶ける。その結果、ポルフィリン金属錯体
を、金属錯体を生成するための反応原料として用いることができる。このようなポルフィ
リン金属錯体としては、１個のポルフィリン環が１個又は２個以上の金属原子を配位して
いるポルフィリン金属錯体、２個以上のポルフィリン環が1個又は２個以上の金属原子を
共有して結合したポルフィリン金属錯体、及びこれらが３個以上結合して長鎖状につなが
ったポルフィリン金属錯体等を挙げることができるが、これらに限定されるものではない
。
【００４１】
　金属塩は、好ましくは、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｖ＝Ｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃｒ、Ｚｎ、
Ｆｅ－Ｂ１、Ａｌ－Ｂ２、Ｔｉ＝Ｏ、及びＳｉ－Ｂ３Ｂ４から選ばれる１種又は２種以上
を含み、より好ましくは、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、及びＶ＝Ｏから選ばれる１種又は２種以上
を含む。なお、「Ｔｉ＝Ｏ」及び「Ｖ＝Ｏ」における「＝」は二重結合を示し、「Ｆｅ－
Ｂ１」、「Ａｌ－Ｂ２」、及び「Ｓｉ－Ｂ３Ｂ４」における「－」は単結合を示す。また
、Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３及びＢ４はハロゲン原子、アルキル基、及びアルコキシ基から選ばれ
る１価の基のいずれかを示す。
【００４２】
　金属塩は、後述する水によく溶解するので、高価な酢酸塩を用いなくても、硫酸塩、塩
化物及び水酸化物等の安価な金属塩を用いることができる。上記した金属塩の中でも、生
成物の収率を高める点で硫酸塩が好ましい。具体的には、硫酸銅、硫酸ニッケル、硫酸コ
バルト及び硫酸バナジルから選ばれる１種又は２種以上であることが好ましい。
【００４３】
　金属塩は、後述する水中に、１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ～５ｍｏｌ／Ｌの範囲で含まれ、
好ましくは、１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ～５×１０－１ｍｏｌ／Ｌの範囲で含まれ、より好
ましくは、５×１０－２ｍｏｌ／Ｌ～１×１０－１ｍｏｌ／Ｌの範囲で含まれる。
【００４４】
　（水）
　水は、溶媒として作用する。本発明では、有機溶媒は使用しないので、環境負荷が極め
て小さいクリーンな金属錯体の製造方法とすることができる。また、水は、上述した金属
塩をよく溶解するので、酢酸塩等の高価な金属塩を用いなくても、硫酸塩、塩化物及び水
酸化物等の安価な金属塩を用いて金属錯体を製造することができる。また、製造される金
属錯体は、所定の反応温度未満では水には不溶なので、金属錯体を製造させた後は、例え
ば、水の温度を常温にするだけで、金属錯体を水から容易に分離でき、製造工程の簡略化
、及び経済化を図ることができる。さらに、金属錯体を水から容易に分離できるので、金
属錯体を高収率で回収することができ、工業的生産が期待できる。このように、溶媒とし
て水を用いることで、環境負荷が小さく、安価な金属塩を利用でき、かつ金属錯体を容易
に分離及び回収できる製造方法にすることができる。
【００４５】
　水は、金属塩等の無機塩をよく溶解する。しかし、常温の水は誘電率が高いため、無極
性の有機物をほとんど溶解しない。そのため、水の温度を２５０℃以上４００℃以下にし
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、さらに高圧にする。こうした高温高圧水は、極性有機溶媒と同程度の低い誘電率を有し
、無機塩を溶解するとともに無極性の有機物も溶解する。特に、水の臨界温度（３７４．
１℃）付近では、水は、様々な有機物と均一相を形成できるほど有機物をよく溶解する。
このように、高温高圧水は、無機物及び有機物の双方を溶解することが可能な反応溶媒に
なるという特長がある。
【００４６】
　例えば、ポルフィリン型骨格を有する化合物であるテトラフェニルポルフィリン（以下
「ＴＰＰ」と略すことがある。）を水に溶解させる溶解実験を行うと、２５０℃（３．４
ＭＰａ）で液相（水相）に少し溶解し、３００℃（７．８ＭＰａ）で液相（水相）に溶解
する。温度が上昇し、気相中の水の密度が液相中の水の密度に近づくにつれ、ＴＰＰは気
相中の水にも溶解する。３７５℃（２１．３ＭＰａ）で気相と液相とが均一になると、Ｔ
ＰＰは水に完全に溶解する。このように、高温高圧水は、ポルフィリン型骨格を有する化
合物を溶解するので、新たな反応場として期待される。
【００４７】
　高温高圧水がポルフィリン型骨格を有する化合物を溶解するメカニズムは、次のように
考えられる。水の温度が上昇するにつれ、水の誘電率が低下する。これに伴い、水の極性
も小さくなり無極性へと近づく。このことから、水の温度が上昇するにつれ、高温高圧水
が有機物を溶解するようになり、ＴＰＰをよく溶解するようになる。
【００４８】
　本発明に係るポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体の製造方法は、ポルフィリ
ン型骨格を有する化合物及び金属塩を水中で２００℃以上４５０℃以下の反応温度で反応
させてポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を生成させる反応工程と、反応温度
を下げて、水とポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体とを分離させる分離工程と
、を具備する。このような反応工程と分離工程とを具備することで、極めて簡便に、安価
に、環境負荷の小さい、さらには工業的に採用しやすい、クリーンなポルフィリン型骨格
を有する化合物の金属錯体の製造方法を提供することができる。
【００４９】
　（反応工程）
　反応工程は、ポルフィリン型骨格を有する化合物及び金属塩を水中で２００℃以上４５
０℃以下の反応温度で反応させてポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を生成さ
せる工程である。反応工程では、２００℃以上４５０℃以下の高温、及び１.０ＭＰａ以
上５０．０ＭＰａ以下の高圧状態で、水中にポルフィリン型骨格を有する化合物が溶解し
、金属塩と反応する。反応温度が２００℃未満であると、反応速度が遅いために効率が悪
くなり、反応温度が４５０℃を超えると、目的生成物である金属錯体以外への副反応が進
行しやすくなる。反応温度は、好ましくは３００℃以上４００℃以下であり、より好まし
くは３５０℃以上３８０℃以下である。反応工程で用いるポルフィリン型骨格を有する化
合物、金属塩及び水については、上述のとおりである。
【００５０】
　反応工程は、例えば、密閉された反応容器（例えば、温度及び圧力を加えることができ
る高温高圧容器等）内に金属塩水溶液とポルフィリン型骨格を有する化合物とを導入し、
その高圧容器をサンドバスに投入して、所定の温度及び圧力にすることで行うことができ
る。反応時間は、１０分以上１２０分以下であり、好ましくは３０分以上６０分以下であ
る。反応時間を上記の範囲とすることで、金属錯体を確実に製造することができる。なお
、ここでの反応時間とは、反応容器内部が高温高圧状態となってから経過した時間を意味
する。
【００５１】
　図１は、ポルフィリン型骨格を有する化合物としてテトラフェニルポルフィリン（ＴＰ
Ｐ）を用いた場合の金属錯体の生成反応を示す図である。図１に示すように、ＴＰＰ及び
金属塩を水中で、高圧下で３００℃以上４００℃以下の温度で反応させる。金属塩とポル
フィリン型骨格を有する化合物との混合物を水中で高温高圧状態とすることで、高温高圧
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水中に金属塩とポルフィリン型骨格を有する化合物とを溶解させることができ、有機溶媒
を用いることなくポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を製造することができる
。
【００５２】
　なお、反応工程に先だって、ポルフィリン型骨格を有する化合物及び金属塩を準備する
工程等、必要な前工程を適宜加えることができる。また、反応工程では、本発明の要旨の
範囲内であれば、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体の製造に際して必要な成
分を水中に適量含有させてもよい。
【００５３】
　（分離工程）
　分離工程は、上記した反応工程の後、反応温度を下げて、水と金属錯体とを分離する工
程である。ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体は、上記した所定の反応温度未
満の温度では、水に不溶であるため、反応工程の後、反応温度を下げることで、金属錯体
が固体生成物となって析出する。その結果、金属錯体と水とを容易に分離することができ
る。反応温度を常温まで下げると、金属錯体と水とを分離できるとともに、その後の操作
が容易になる。常温とは、概ね１００℃以下で液相が形成される温度をさす。水と金属錯
体との分離は、例えば、反応させた後の反応容器を水浴に投入して冷却することで行うこ
とができる。その後、反応させた後の水をろ過して固体生成物をろ別し、固体生成物に含
まれる金属錯体を回収することができる。
【００５４】
　なお、反応させた後の水中に未反応のポルフィリン型骨格を有する化合物がある場合は
、固体生成物には、未反応のポルフィリン型骨格を有する化合物も含まれている。この場
合は、カラムクロマトグラフィー等によって、固体生成物中に含まれる金属錯体と未反応
のポルフィリン型骨格を有する化合物とを分離することができる。こうして、固体生成物
中に含まれる金属錯体を回収することができる。また、反応させた後の水中に、未反応の
金属塩がある場合は、この水中には、未反応の金属塩も含まれている。この場合、水は、
未反応の金属塩を含む金属塩水溶液ということもできる。
【００５５】
　なお、必要に応じ、分離工程の後、他の工程を加えてもよい。こうした工程としては、
例えば、反応後の反応容器内にクロロホルム等の無極性有機溶媒を加えて、金属錯体を有
機相に抽出し、この有機相を揮発させて濃縮させる工程や、カラムクロマトグラフィーを
用いて、金属錯体と、未反応のポルフィリン型骨格を有する化合物及び副生成物等とを分
離する工程等を挙げることができる。
【００５６】
　［金属錯体］
　本発明に係るポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体の製造方法によって生成さ
れる金属錯体としては、テトラフェニルポルフィリン金属錯体、フタロシアニン金属錯体
、及びテトラアザポルフィリン金属錯体等を挙げることができる。得られる金属錯体は、
紫外可視分光光度計や質量分析計等で分析することで定性することができる。
【００５７】
　以上説明したように、本発明に係るポルフィリン金属錯体の製造方法は、有害で悪臭を
発する有機溶媒を使用せずに、水を用いて、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯
体を製造することができる。また、水を溶媒として用いているので、生成物である金属錯
体を水溶媒から容易に分離することができる。その結果、分離工程を簡略化することがで
きる。このように、本発明に係る製造方法によれば、ポルフィリン型骨格を有する化合物
の金属錯体を、環境負荷が極めて小さい方法で、かつ少ない工程で効率的に、製造するこ
とができる。
【実施例】
【００５８】
　次に、本発明を実施例でさらに具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない限り
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、以下の実施例の記載に限定されるものではない。
【００５９】
　（溶解観察）
　テトラフェニルポルフィリン（ＴＰＰ）の水への溶解性の確認を、内容積１０ｃｍ３の
可視化セルを用いて行った。具体的には、ＴＰＰと水とが入った可視化セルを、５０℃（
０．１ＭＰａ）、１５０℃（０．３ＭＰａ）、２００℃（１．３ＭＰａ）、２５０℃（３
．４ＭＰａ）、３００℃（７．８ＭＰａ）、３２５℃（１１．２ＭＰａ）、３５０℃（１
６．０ＭＰａ）及び３７５℃（２１．３ＭＰａ）のそれぞれの条件に設定して、ＴＰＰが
水に溶解するか否かを観察した。その結果、２５０℃（３．４ＭＰａ）で液相（水）に少
し溶解し、３００℃（７．８ＭＰａ）で液相（水相）に溶解した。温度が上昇するにつれ
、ＴＰＰは気相中の水にも溶解した。３７５℃（２１．３ＭＰａ）で気相と液相とが均一
になると、ＴＰＰは水に完全に溶解した。
【００６０】
　（実験例１－１）
　５０ｍＬメスフラスコを用いて、金属塩として硫酸銅１．２０８ｇを５０ｍＬの蒸留水
に溶解させ、０．１ｍｏｌ／ＬのＣｕＳＯ４水溶液を調製した。次に、反応容器である内
容積６ｃｍ３の回分式反応器（ステンレス製）内に、ポルフィリン型骨格を有する化合物
としてテトラフェニルポルフィリン（ＴＰＰ）０．０２ｇ（３．３×１０－５ｍｏｌ）、
硫酸銅水溶液３.０ｇ、及び反応容器腐食防止のために硫酸銅と当量の炭酸ナトリウム０
．０３２ｇを仕込み、反応容器内をアルゴン置換して密閉した。次に、３５０℃に設定し
たサンドバス内に反応容器を投入した。約４分で反応容器内は反応温度に到達した。
【００６１】
　投入してから６０分間反応させた後、反応容器を水浴に投入して急冷した。クロロホル
ムで反応容器内を洗浄し、反応容器内の水相及びクロロホルム相を全てスクリュー管瓶に
回収し、分液ロートに移し、水相とクロロホルム相とを分離した。続いて、クロロホルム
相を蒸留水及び飽和食塩水で洗浄した。次に、クロロホルム相を硫酸ナトリウムに通して
水分を除去した後、ロータリーエバポレーターでクロロホルムを除去した。得られた固形
分について、シリカゲル６０Ｎ（関東化学株式会社製）を充填剤とし、クロロホルム－ヘ
キサンの１：１溶液を展開溶媒としたカラムクロマトグラフィーで分離し、ＴＰＰ銅錯体
溶液を得た。カラムクロマトグラフィーを行う際、適宜薄層クロマトグラフィーを用いて
、ＴＰＰ銅錯体が分離しているかを確認した。その後、さらに展開溶媒を流して、未反応
ＴＰＰ溶液及び副生成物等を回収した。
【００６２】
　これらのサンプルを乾燥して秤量した。なお、乾燥して得られた固体生成物は、分析時
に必要に応じてクロロホルムに再び溶解させた。分析は、紫外可視分光光度計（Ｖ－５６
０、日本分光株式会社製）で可視光吸収スペクトルを測定し、さらにマトリックス支援レ
ーザー脱離イオン化法－飛行時間型質量分析計（ａｕｔｏｆｌｅｘ　ＴＯＦ／ＴＯＦ、Ｂ
ＲＵＫＥＲ社製）でマススペクトルを測定することで定性を行った。
【００６３】
　（実験例１－２）
　反応温度を１５０℃、２００℃、２５０℃、３００℃及び４００℃にそれぞれ変更した
以外は、実験例１－１と同様に、ＴＰＰ銅錯体を製造した。各反応温度における薄層クロ
マトグラフィーの展開状況を図２に示し、ＴＰＰ銅錯体の収率に対する反応温度の影響を
示すグラフを図３に示した。図３中、菱形のプロットはＴＰＰ銅錯体の収率（ｍｏｌ％）
を表し、四角のプロットはＴＰＰの収率（ｍｏｌ％）を表している。
【００６４】
　図２に示すように、反応温度が１５０℃ではＴＰＰ銅錯体のラインは薄くてＴＰＰのラ
インが濃いことから、反応がほとんど進行していないことがわかった。反応温度が２００
℃では、１５０℃よりもＴＰＰ金属錯体のラインが濃く、反応温度が２５０℃及び３００
℃に上昇すると、ＴＰＰ銅錯体のラインが濃くなった。また、反応温度が３５０℃及び４
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００℃に上昇すると、ＴＰＰ銅錯体のラインは濃いまま、ＴＰＰのラインがだんだん薄く
なった。したがって、温度上昇にともない反応が効率よく進行していることがわかった。
【００６５】
　なお、各反応温度における反応容器内の圧力は、詳しくは、１５０℃では０．５ＭＰａ
であり、２００℃では１．６ＭＰａであり、２５０℃では４．０ＭＰａであり、３００℃
では８．６ＭＰａであり、３５０℃では１６．５ＭＰａであり、３８０℃では２７．１Ｍ
Ｐａであり、４００℃では３７．２ＭＰａであった。
【００６６】
　図３に示すように、ＴＰＰと硫酸銅水溶液の反応の温度依存性について検討した。ＴＰ
Ｐ銅錯体の収率は、１５０℃で８ｍｏｌ％、２００℃で８ｍｏｌ％、２５０℃で１８ｍｏ
ｌ％、３００℃で３２ｍｏｌ％、３５０℃で８０ｍｏｌ％及び４００℃で９１ｍｏｌ％で
あった。これらの結果から、３５０℃付近で反応が急激に進行し、図２に示した溶解観察
結果と一致した。ＴＰＰ銅錯体の収率は９０ｍｏｌ％以上であった。
【００６７】
　（実験例１－３）
　反応時間を１０分、２０分、３０分及び１２０分にそれぞれ変更した以外は、実験例１
－１と同様に、ＴＰＰ銅錯体を製造した。各反応時間における金属錯体の収率を表すグラ
フを図６に示した。図６に示すように、ＴＰＰ金属錯体の収率は、反応時間が１０分の場
合は２７ｍｏｌ％、２０分の場合は４１ｍｏｌ％、３０分の場合は４２ｍｏｌ％、６０分
の場合は８０ｍｏｌ％及び１２０分の場合は６６ｍｏｌ％であった。
【００６８】
　（実験例２－１）
　金属塩として、ＣｕＳＯ４に代えて、ＣｏＳＯ４、ＮｉＳＯ４、ＶＯＳＯ４、Ｃｏ（Ｎ
Ｏ３）２、Ｎｉ（ＮＯ３）２、Ｃｕ（ＮＯ３）２、ＣｏＣｌ２、ＮｉＣｌ２及びＣｕＣｌ

２をそれぞれ用いた以外は、実験例１－１と同様に、ＴＰＰ金属錯体を製造した。図７及
び図８に、それぞれの金属塩を用いた場合のＴＰＰ金属錯体、未反応ＴＰＰ及び副生成物
等の収率を示した。図７は、金属塩の陰イオンの効果を示すグラフであり、図８は、金属
種の効果を示すグラフである。図７及び図８に示すように、金属塩としてＣｏＳＯ４を用
いた場合のＴＰＰ金属錯体の収率は６７ｍｏｌ％であり、未反応ＴＰＰの収率は２７ｍｏ
ｌ％であり、副生成物及び未回収物の収率は６ｍｏｌ％であった。金属塩としてＮｉＳＯ

４を用いた場合のＴＰＰ金属錯体の収率は４３ｍｏｌ％であり、未反応ＴＰＰの収率は５
３ｍｏｌ％であり、副生成物及び未回収物の収率は４ｍｏｌ％であった。
【００６９】
　金属塩としてＣｕＳＯ４を用いた場合のＴＰＰ金属錯体の収率は、図７及び図８に示す
ように、８０ｍｏｌ％であり、未反応ＴＰＰの収率は１１ｍｏｌ％であり、副生成物及び
未回収物の収率は８ｍｏｌ％であった。金属塩としてＣｏ（ＮＯ３）２を用いた場合のＴ
ＰＰ金属錯体の収率は、図７に示すように、３７ｍｏｌ％であり、未反応ＴＰＰの収率は
２０ｍｏｌ％であり、副生成物及び未回収物の収率は４３ｍｏｌ％であった。
【００７０】
　図７に示すように、金属塩としてＮｉ（ＮＯ３）２を用いた場合のＴＰＰ金属錯体の収
率は、２７ｍｏｌ％であり、未反応ＴＰＰの収率は６０ｍｏｌ％であり、副生成物及び未
回収物の収率は１３ｍｏｌ％であった。金属塩としてＣｕ（ＮＯ３）２を用いた場合のＴ
ＰＰ金属錯体の収率は、１８ｍｏｌ％であり、未反応ＴＰＰの収率は４０ｍｏｌ％であり
、副生成物及び未回収物の収率は４２ｍｏｌ％であった。
【００７１】
　図７に示すように、金属塩としてＣｏＣｌ２を用いた場合のＴＰＰ金属錯体の収率は６
４ｍｏｌ％であり、未反応ＴＰＰの収率は２５ｍｏｌ％であり、副生成物及び未回収物の
収率は１１ｍｏｌ％であった。金属塩としてＮｉＣｌ２を用いた場合のＴＰＰ金属錯体の
収率は、６３ｍｏｌ％であり、未反応ＴＰＰの収率は３２ｍｏｌ％であり、副生成物及び
未回収物の収率は６ｍｏｌ％であった。



(14) JP 5823988 B2 2015.11.25

10

20

30

40

【００７２】
　金属塩としてＣｕＣｌ２を用いた場合のＴＰＰ金属錯体の収率は、図７に示すように、
７２ｍｏｌ％であり、未反応ＴＰＰの収率は１６ｍｏｌ％であり、副生成物及び未回収物
の収率は１２ｍｏｌ％であった。金属塩としてＶＯＳＯ４を用いた場合のＴＰＰ金属錯体
の収率は、図８に示すように、４３ｍｏｌ％であり、未反応ＴＰＰの収率は４８ｍｏｌ％
であり、副生成物及び未回収物の収率は９ｍｏｌ％であった。
【００７３】
　（実験例２－２）
　実験例２－１に記載の金属塩のうちＮｉＳＯ４を用い、反応温度を１５０℃、２００℃
、２５０℃、３００℃及び４００℃にそれぞれ変更したこと以外は実験例２－１と同様に
、ＴＰＰニッケル錯体を製造した。その結果を図４に示した。図４は、ＴＰＰと硫酸ニッ
ケル水溶液の反応との温度依存性を示すグラフである。図中、菱形のプロットはＴＰＰニ
ッケル錯体の収率（ｍｏｌ％）を表し、四角のプロットはＴＰＰの収率（ｍｏｌ％）を表
している。ＴＰＰニッケル錯体の収率は、２００℃では４ｍｏｌ％、２５０℃では２１ｍ
ｏｌ％、３００℃では２７ｍｏｌ％、３５０℃では４３ｍｏｌ％、４００℃では５０ｍｏ
ｌ％であった。なお、１５０℃ではＴＰＰニッケル錯体は得られなかった。これらの結果
から、３５０℃付近で反応が急激に進行し、実験例１－２と同様、図２に示した溶解観察
結果と一致した。
【００７４】
　（実験例２－３）
　実験例２－１に記載の金属塩のうちＣｏＳＯ４を用い、反応温度を１５０℃、２００℃
、２５０℃、３００℃及び４００℃にそれぞれ変更したこと以外は実験例２－１と同様に
、ＴＰＰコバルト錯体を製造した。その結果を図５に示した。図５は、ＴＰＰと硫酸コバ
ルト水溶液との反応の温度依存性を示すグラフである。図中、菱形のプロットはＴＰＰコ
バルト錯体の収率（ｍｏｌ％）を表し、四角のプロットはＴＰＰの収率（ｍｏｌ％）を表
している。ＴＰＰコバルト錯体の収率は、２００℃では４ｍｏｌ％、２５０℃では１８ｍ
ｏｌ％、３００℃では３９ｍｏｌ％、３５０℃では６７ｍｏｌ％及び４００℃では８２ｍ
ｏｌ％であった。なお、１５０℃ではＴＰＰコバルト錯体は得られなかった。これらの結
果から、３５０℃付近で反応が急激に進行し、実験例１－２と同様、図２に示した溶解観
察結果と一致した。
【００７５】
　（実験例３－１）
　ポルフィリン型骨格を有する化合物を、下記式（５）で表される２，３，７，８，１２
，１３，１７，１８－オクタエチルポルフィリン、下記式（６）で表されるテトラチエニ
ルポルフィリン、及び下記式（７）で表される５，１０，１５，２０－テトラキス（２，
４，６－トリメチルフェニル）ポルフィリンにそれぞれ変更したこと以外は実験例１－１
と同様に、反応温度３５０℃及び反応時間６０分の条件でポルフィリン金属錯体を製造し
た。それぞれの場合の、ポルフィリン金属錯体、未反応のポルフィリン、及び副生成物等
の収率を、図９に示した。図９は、ポルフィリン種依存性を示すグラフである。図９に示
すように、２，３，７，８，１２，１３，１７，１８－オクタエチルポルフィリンを用い
た場合は、ポルフィリン金属錯体の収率は６０ｍｏｌ％で、残りの４０％は未回収物及び
副生成物であった。テトラチエニルポルフィリンを用いた場合は、ポルフィリン金属錯体
の収率は４３ｍｏｌ％であり、未反応ポルフィリンの収率は１０ｍｏｌ％であり、残りの
４７ｍｏｌ％は未回収物及び副生成物であった。５，１０，１５，２０－テトラキス（２
，４，６－トリメチルフェニル）ポルフィリンを用いた場合は、ポルフィリン金属錯体の
収率は４４ｍｏｌ％であり、未反応ポルフィリンの収率は５４ｍｏｌ％であり、残りの２
ｍｏｌ％は未回収物及び副生成物であった。
【００７６】
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【化７】

 
【００７７】
【化８】

【００７８】
【化９】

【００７９】
　（実験例３－２）
　ポルフィリン型骨格を有する化合物を、下記式（８）で表されるベンゾポルフィリンに
したこと以外は実験例１－１と同様に、反応温度３５０℃及び反応時間６０分の条件でポ
ルフィリン金属錯体を製造した。分析は、内容物を回収した後に乾燥させ、マトリックス
支援レーザー脱離イオン化法－飛行時間型質量分析計でピークの有無を評価することで定
性した。その結果、５１１．３８８ｍ／ｚ及び５７１．３０４ｍ／ｚにピークを確認し、
未反応のベンゾポルフィリン及びベンゾポルフィリン銅錯体の生成を確認した。また、４
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５１．３１２ｍ／ｚ等に副生成物のピークを確認した。
【００８０】
【化１０】

【００８１】
　（実験例３－３）
　ポルフィリン型骨格を有する化合物を、下記式（９）で表されるフタロシアニンにし、
金属塩をＣｕＳＯ４、ＮｉＳＯ４及びＣｏＳＯ４のいずれかにしたこと以外は実験例１－
１と同様に、反応温度３５０℃及び反応時間６０分の条件でフタロシアニン金属錯体を製
造した。分析は、内容物を洗浄して回収した後に乾燥させて回収物とし、マトリックス支
援レーザー脱離イオン化法－飛行時間型質量分析計でピークの有無を評価することで定性
した。その結果を以下の表１に示した。表１に示すように、金属塩としてＣｕＳＯ４を用
いた場合は、５１４．２７０ｍ／ｚ及び５７５．１９９ｍ／ｚにピークを確認し、ＮｉＳ
Ｏ４を用いた場合は、５１４．３１１ｍ／ｚ及び５７０．２３３ｍ／ｚにピークを確認し
、ＣｏＳＯ４を用いた場合は、５１４．２８２ｍ／ｚ及び５７１．２０５ｍ／ｚにピーク
を確認し、いずれの場合も、未反応のフタロシアニン及びフタロシアニン金属錯体の生成
を確認した。
【００８２】

【化１１】

【００８３】
　（実験例３－４）
　ポルフィリン型骨格を有する化合物を、下記式（１０）で表される２，３－ナフタロシ
アニンにし、金属塩をＣｕＳＯ４、ＮｉＳＯ４及びＣｏＳＯ４にそれぞれ変更したこと以
外は実験例１－１と同様に、反応温度３５０℃及び反応時間６０分の条件でナフタロシア
ニン金属錯体を製造した。分析は、内容物を洗浄回収後乾燥させて回収物とし、マトリッ
クス支援レーザー脱離イオン化法－飛行時間型質量分析計でピークの有無を評価すること
で定性した。その結果を以下の表１に示した。表１に示すように、金属塩としてＣｕＳＯ

４を用いた場合は、７１４．３０３ｍ／ｚ及び７７５．２３９ｍ／ｚにピークを確認し、
未反応の２，３－ナフタロシアニン及び２，３－ナフタロシアニン金属錯体の生成を確認
した。金属塩としてＮｉＳＯ４を用いた場合は、７１４．３３６ｍ／ｚ及び７７０．２７
７ｍ／ｚにピークを確認し、未反応の２，３－ナフタロシアニン及び２，３－ナフタロシ
アニン金属錯体の生成を確認するとともに、７３７．３４２ｍ／ｚ等に副生成物のピーク
を確認した。金属塩としてＣｏＳＯ４を用いた場合は、７１４．４１９ｍ／ｚ及び７７１
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．３７８ｍ／ｚにピークを確認し、未反応の２，３－ナフタロシアニン及び２，３－ナフ
タロシアニン金属錯体の生成を確認するとともに、７３７．４６０ｍ／ｚ等に副生成物の
生成を確認した。
【００８４】
【化１２】

【００８５】
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【００８６】
　以上説明したように、有害な有機溶媒を一切用いることなく、溶媒として水を使用して
、ポルフィリン型骨格を有する化合物の金属錯体を製造することができる。また、反応さ
せた後の金属錯体の分離及び回収も極めて容易である。具体的には、適切に反応温度を設
定することで、有害かつ悪臭を発する極性有機溶媒を使用せず、ポルフィリン型骨格を有
する化合物の金属錯体を高収率で合成することが可能である。水を用いるので、安価で安
全な金属塩（硫酸塩、塩化物及び水酸化物等）を利用することもできる。特に、反応温度
が４００℃でＴＰＰ銅錯体の収率が９０％以上であることが確認されている。また、生成
される金属錯体は所定の反応温度未満では水に不溶であるため、反応させた後に温度を下
げることで、水と金属錯体とを簡単に分離し、金属錯体を容易に回収することができる。
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