
(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高純度なテトラアザポルフィリン化合物を収率良く製造する方法を提供する。
【解決手段】例えば、三塩化バナジウムとアンモニアをあらかじめ反応させ、ここにジシ
アノエチレン誘導体を反応させる、下記構造式で表わされるテトラアザポルフィン化合物
の製造方法。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
一 般 式 （ １ ）
【 化 １ 】
　
［ 式 中 、 Ｍ は １ 価 ～ ５ 価 の 金 属 原 子 を 表 し 、 Ｒ は ヒ ド ロ キ シ 基 、 ア ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基
、 － Ｏ Ｓ ｉ （ Ｃ Ｈ ３ ） ３ 又 は 酸 素 原 子 を 表 し 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 し 、 ａ は ０ ～ ４ の 整
数 、 ｂ 及 び ｃ は 各 々 １ ～ ６ の 整 数 、 ｄ は ０ ～ ６ の 整 数 を 表 す 。 ］ で 表 さ れ る 化 合 物 と 、 一
般 式 （ ２ ）
【 化 ２ 】
　
　
　
　
〔 式 中 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は そ れ ぞ れ 独 立 に 水 素 原 子 、 ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア ル コ キ
シ 基 、 ア ル キ ル チ オ 基 、 ア リ ー ル 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 基 、 ア リ ー ル オ キ シ 基 又 は ア リ ー ル
チ オ 基 を 表 す 。 〕 で 表 さ れ る 化 合 物 を 反 応 さ せ る 、 一 般 式 （ ３ ）
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
〔 式 中 Ｒ ３ ～ １ ０ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 水 素 原 子 、 ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア ル コ キ シ
基 、 ア ル キ ル チ オ 基 、 ア リ ー ル 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 基 、 ア リ ー ル オ キ シ 基 、 ア リ ー ル チ オ
基 を 表 し 、 Ｍ は ２ 価 の 金 属 原 子 、 ３ 価 ま た は ４ 価 の 置 換 金 属 原 子 、 あ る い は オ キ シ 金 属 を
表 す 。 〕 で 表 さ れ る 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 が 一 般 式 （ ４ ）
【 化 ４ 】
　
［ 式 中 、 Ｍ は １ 価 ～ ５ 価 の 金 属 原 子 を 表 し 、 Ｒ は ヒ ド ロ キ シ 基 、 ア ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基
、 － Ｏ Ｓ ｉ （ Ｃ Ｈ ３ ） ３ 又 は 酸 素 原 子 を 表 し 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 し 、 ａ は ０ ～ ４ の 整
数 、 ｃ は １ ～ ６ の 整 数 、 ｄ は ０ ～ ６ の 整 数 を 表 す 。 ］ で 表 さ れ る 化 合 物 と ア ン モ ニ ア を 反
応 さ せ て 形 成 さ れ る も の で あ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
一 般 式 （ ４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 中 の ハ ロ ゲ ン 原 子 に 対 し て 、 １ 乃 至 ３ 当 量 の ア ン モ ニ ア を
用 い る 、 請 求 項 ２ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
１ ０ ０ ℃ 以 下 の 温 度 で 一 般 式 （ ４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と ア ン モ ニ ア を 反 応 さ せ る 、 請 求 項
３ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
一 般 式 （ ４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 中 の Ｍ が Ｃ ｕ で あ り 、 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 中 の
Ｍ が Ｃ ｕ で あ る 請 求 項 ３ ～ ４ の い ず れ か の 方 法 。
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【 請 求 項 ６ 】
一 般 式 （ ４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 中 の Ｍ が Ｖ ま た は Ｖ Ｏ で あ り 、 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 化
合 物 中 の Ｍ が Ｖ Ｏ で あ る 請 求 項 ３ ～ ４ の い ず れ か の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は Ｄ Ｖ Ｄ － Ｒ や Ｃ Ｄ － Ｒ な ど の 追 記 型 光 デ ィ ス ク 用 材 料 、 プ ラ ズ マ デ ィ ス プ レ イ
パ ネ ル な ど の 光 学 フ ィ ル タ ー 用 材 料 等 に 有 用 な テ ト ラ ア ザ ポ ル フ ィ リ ン 化 合 物 の 製 造 方 法
に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 テ ト ラ ア ザ ポ ル フ ィ リ ン 化 合 物 は 耐 光 性 が 高 い 、 吸 光 係 数 が 高 い 等 有 益 な 物 性 を 有 す る
色 素 と し て 知 ら れ 、 近 年 、 電 子 写 真 用 光 導 電 体 、 Ｄ Ｖ Ｄ -Ｒ や Ｃ Ｄ -Ｒ な ど の 追 記 型 光 デ ィ
ス ク 材 料 、 プ ラ ズ マ デ ィ ス プ レ イ パ ネ ル な ど の 光 学 フ ィ ル タ ー 用 材 料 等 へ の 活 用 に 関 す る
研 究 が 活 発 に な さ れ て い る 。 こ の よ う な 状 況 に よ り 、 テ ト ラ ア ザ ポ ル フ ィ リ ン 化 合 物 の 製
造 法 に 関 す る 研 究 も 盛 ん に 行 わ れ る よ う に な っ て き て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 テ ト ラ ア ザ ポ ル フ ィ リ ン 化 合 物 の 製 造 法 と し て 、 例 え ば 、 マ レ オ ニ ト リ ル 化 合 物 ま た は
２ ,５ － ジ イ ミ ノ ピ ロ ー ル 化 合 物 を 、 金 属 ま た は 遷 移 金 属 カ ル ボ ン 酸 塩 等 の 金 属 誘 導 体 と
、 ジ ア ザ ビ シ ク ロ ウ ン デ セ ン や ジ ア ザ ビ シ ク ロ ノ ネ ン 等 の 有 機 塩 基 を 反 応 さ せ る 方 法 が 特
開 平 １ １ － １ １ ６ ５ ７ ４ 号 公 報 に 開 示 さ れ て い る （ 特 許 文 献 １ を 参 照 。 ） 。 ま た 、 ア ル キ
ル 置 換 ト リ シ ア ノ エ チ レ ン 化 合 物 と 、 金 属 ま た は 遷 移 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 や 遷 移 金 属 カ ル ボ
ン 酸 塩 等 の 金 属 誘 導 体 と 、 モ リ ブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を 反 応 さ せ る 方 法 が 特 開 平 １ １ － ３
５ ８ ３ ７ 号 公 報 に 開 示 さ れ て い る （ 特 許 文 献 ２ を 参 照 。 ） 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 １ １ － １ １ ６ ５ ７ ４ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 １ １ － ３ ５ ８ ３ ７ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 し か し な が ら 、 前 記 の テ ト ラ ア ザ ポ ル フ ィ リ ン 化 合 物 の 製 造 方 法 は 収 率 に 改 善 の 余 地 が
あ る こ と 、 ま た 、 前 記 の 方 法 で 得 ら れ る テ ト ラ ア ザ ポ ル フ ィ リ ン 化 合 物 は 高 純 度 が 要 求 さ
れ る 用 途 に 使 用 す る に は 再 結 晶 等 の 精 製 が 必 要 で あ る こ と な ど の 改 善 す べ き 余 地 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 し た が っ て 、 本 発 明 は 、 高 純 度 な テ ト ラ ア ザ ポ ル フ ィ リ ン 化 合 物 を 収 率 良 く 製 造 す る 方
法 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 鋭 意 検 討 し た 結 果 、 特 定 の 金 属 化 合 物 を ア ン
モ ニ ア で 処 理 し た 後 、 マ レ オ ニ ト リ ル 誘 導 体 と 反 応 さ せ る こ と に よ り 、 比 較 的 純 度 の 高 い
テ ト ラ ア ザ ポ ル フ ィ リ ン 化 合 物 が 収 率 良 く 得 ら れ る こ と を 見 出 し 本 発 明 に 至 っ た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 は 、
一 般 式 （ １ ）
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 化 １ 】
　
【 ０ ０ ０ ９ 】
［ 式 中 、 Ｍ は １ 価 ～ ５ 価 の 金 属 原 子 を 表 し 、 Ｒ は ヒ ド ロ キ シ 基 、 ア ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基
、 － Ｏ Ｓ ｉ （ Ｃ Ｈ ３ ） ３ 又 は 酸 素 原 子 を 表 し 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 し 、 ａ は ０ ～ ４ の 整
数 、 ｂ 及 び ｃ は 各 々 １ ～ ６ の 整 数 、 ｄ は ０ ～ ６ の 整 数 を 表 す 。 ］ で 表 さ れ る 化 合 物 と 、 一
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般 式 （ ２ ）
【 ０ ０ １ ０ 】
【 化 ２ 】
　
　
　
　
【 ０ ０ １ １ 】
〔 式 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は そ れ ぞ れ 独 立 に 水 素 原 子 、 ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア ル コ
キ シ 基 、 ア ル キ ル チ オ 基 、 ア リ ー ル 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 基 、 ア リ ー ル オ キ シ 基 、 ア リ ー ル
チ オ 基 を 表 す 〕 で 表 さ れ る 化 合 物 を 反 応 さ せ る 、 一 般 式 （ ３ ）
【 ０ ０ １ ２ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ３ 】
〔 式 中 Ｒ ３ ～ １ ０ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 水 素 原 子 、 ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア ル コ キ シ
基 、 ア ル キ ル チ オ 基 、 ア リ ー ル 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 基 、 ア リ ー ル オ キ シ 基 、 ア リ ー ル チ オ
基 を 表 し 、 Ｍ は ２ 価 の 金 属 原 子 、 ３ 価 ま た は ４ 価 の 置 換 金 属 原 子 、 あ る い は オ キ シ 金 属 を
表 す 〕 で 表 さ れ る 化 合 物 の 製 造 方 法 に 関 す る も の で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 高 純 度 な テ ト ラ ア ザ ポ ル フ ィ リ ン 化 合 物 を 収 率 良 く 製 造 す る 方 法 を 提
供 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 の 製 造 方 法 は 、 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物
を 反 応 さ せ て 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 製 造 す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 一 般 式 （ １ ） 中 の Ｍ は １ 価 ～ ５ 価 の 金 属 原 子 表 し 、 Ｒ は ヒ ド ロ キ シ 基 、 ア ル キ ル 基 、 フ
ェ ニ ル 基 、 － Ｏ Ｓ ｉ （ Ｃ Ｈ ３ ） ３ 又 は 酸 素 原 子 を 表 し 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 し 、 ａ は ０
～ ４ の 整 数 、 ｂ 及 び ｃ は 各 々 １ ～ ６ の 整 数 、 ｄ は ０ ～ ６ の 整 数 を 表 す 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 一 般 式 （ １ ） 中 の Ｍ と し て は 、 Ｃ ｒ 、 Ｓ ｉ 、 Ｚ ｒ 、 Ａ ｌ 、 Ｇ ａ 、 Ｉ ｎ 、 Ｔ ｌ 、 Ｃ ｕ 、 Ｚ
ｎ 、 Ｆ ｅ 、 Ｃ ｏ 、 Ｎ ｉ 、 Ｒ ｕ 、 Ｐ ｄ 、 Ｐ ｔ 、 Ｍ ｎ 、 Ｍ ｇ 、 Ｔ ｉ 、 Ｂ ｅ 、 Ｃ ａ 、 Ｂ ａ 、 Ｃ ｄ
、 Ｈ ｇ 、 Ｐ ｂ 、 Ｓ ｎ 、 Ｇ ｅ 等 の １ ～ ５ 価 の 金 属 原 子 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 一 般 式 （ １ ） 中 、 Ｒ の ア ル キ ル 基 と し て は 特 に 制 限 は な い が 、 炭 素 数 1～ ８ の ア ル キ ル
基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 一 般 式 （ ２ ） 中 の Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は そ れ ぞ れ 独 立 に 水 素 原 子 、 ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル
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基 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ル キ ル チ オ 基 、 ア リ ー ル 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 基 、 ア リ ー ル オ キ シ 基
又 は ア リ ー ル チ オ 基 を 表 す 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 一 般 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ の ア ル キ ル 基 と し て は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 炭 素 数 １
～ ２ ０ の ア ル キ ル 基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 な お 、 ア ル キ ル 基 は 、 ア ル コ キ シ 基 、 シ ク ロ 炭 化 水 素 基 等 の 置 換 基 で 置 換 さ れ て い て も
よ い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 一 般 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ の ア ラ ル キ ル 基 と し て は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 炭 素 数
７ ～ ２ ０ の ア ラ ル キ ル 基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 な お 、 ア ラ ル キ ル 基 は ア ル キ ル 基 、 ニ ト ロ 基 、 シ ア ノ 基 、 ヒ ド ロ キ シ 基 、 ハ ロ ゲ ノ 基 、
ハ ロ ゲ ン 化 炭 素 基 で 置 換 さ れ て い て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 一 般 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ の ア ル コ キ シ 基 と し て は 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の ア ル コ キ シ
基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 一 般 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ の ア ル キ ル チ オ 基 と し て は 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の ア ル キ ル
チ オ 基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 一 般 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ の ア リ ー ル 基 と し て は 炭 素 数 ６ ～ ２ ０ の ア リ ー ル 基 が
好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 な お 、 ア リ ー ル 基 は ア ル コ キ シ 基 、 ア ミ ノ 基 、 ア ル キ ル 基 、 ニ ト ロ 基 、 シ ア ノ 基 、 ヒ ド
ロ キ シ 基 、 ハ ロ ゲ ノ 基 、 ハ ロ ゲ ン 化 炭 素 基 で 置 換 さ れ て い て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 一 般 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ の ヘ テ ロ ア リ ー ル 基 と し て は 炭 素 数 ４ ～ ２ ０ の ヘ テ ロ
ア リ ー ル 基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 一 般 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ の ア リ ー ル オ キ シ 基 と し て は 炭 素 数 ６ ～ ２ ０ の ア リ ー
ル オ キ シ 基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 な お 、 ア リ ー ル オ キ シ 基 は ア ル キ ル 基 お よ び ／ ま た は ア ル コ キ シ 基 で 置 換 さ れ て い て も
よ い 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 一 般 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ の ア リ ー ル チ オ 基 と し て は 炭 素 数 ６ ～ ２ ０ の ア リ ー ル
チ オ 基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 な お 、 ア リ ー ル チ オ 基 は ア ル キ ル 基 お よ び ／ ま た は ア ル コ キ シ 基 で 置 換 さ れ て い て も よ
い 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 一 般 式 （ ３ ） 中 、 Ｒ ３ ～ Ｒ １ ０ は 、 そ れ ぞ れ 独 立 に 水 素 原 子 、 置 換 ま た は 無 置 換 の ア ル
キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア ル コ キ シ 基 、 ア ル キ ル チ オ 基 、 ア リ ー ル 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 基
、 ア リ ー ル オ キ シ 基 、 ア リ ー ル チ オ 基 を 表 し 、 Ｍ は ２ 価 の 金 属 原 子 、 ３ 価 ま た は ４ 価 の 置
換 金 属 原 子 、 あ る い は オ キ シ 金 属 を 表 す 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 一 般 式 （ ３ ） 中 、 Ｒ ３ ～ Ｒ １ ０ の 置 換 ま た は 無 置 換 の ア ル キ ル 基 、 ア ラ ル キ ル 基 、 ア ル
コ キ シ 基 、 ア ル キ ル チ オ 基 、 ア リ ー ル 基 、 ヘ テ ロ ア リ ー ル 基 、 ア リ ー ル オ キ シ 基 、 ア リ ー
ル チ オ 基 は 、 前 記 の 一 般 式 （ ２ ） 中 の 各 基 の 定 義 と 同 義 で あ る 。
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【 ０ ０ ３ ５ 】
　 一 般 式 （ ３ ） 中 、 Ｍ の ２ 価 の 金 属 原 子 と し て は 、 Cu（ II） 、 Zn（ II） 、 Fe（ II） 、 Co（
II） 、 Ni（ II） 、 Ru（ II） 、 Rh（ II） 、 Pd（ II） 、 Pt（ II） 、 Mn（ II） 、 Mg（ II） 、 Ti（
II） 、 Be（ II） 、 Ca（ II） 、 Ba（ II） 、 Cd（ II） 、 Hg（ II） 、 Pb（ II） 、 Sn（ II） 等 が 挙
げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 一 般 式 （ ３ ） 中 、 Ｍ の ３ 価 の 置 換 金 属 原 子 と し て は 、 Al－ Cl、 Al－ Br、 Al－ F、 Al－ I、
Ga－ Cl、 Ga－ Br、 Ga－ F、 Ga－ I、 In－ Cl、 In－ Br、 In－ F、 In－ I、 Tl－ Cl、 Tl－ Br、 Tl－
F、 Tl－ I、 Al－ C 6 H 5 、 Al－ C 6 H 4 （ CH 3 ） 、 In－ C 6 H 5 、 In－ C 6 H 4 （ CH 3 ） 、 Mn（ OH） 、 Mn（ OC

6 H 5 ） 、 Mn（ OSi（ CH 3 ） 3 ） 、 Fe－ Cl、 Ru－ Cl等 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 一 般 式 （ ３ ） 中 、 ４ 価 の 置 換 金 属 原 子 と し て は 、 CrCl 2 、 SiCl 2 、 SiBr 2 、 SiF 2 、 SiI 2 、 Z
rCl 2 、 GeCl 2 、 GeBr 2 、 GeF 2 、 GeI 2 、 SnCl 2 、 SnF 2 、 SnBr 2 、 TiCl 2 、 TiBr 2 、 TiF 2 、 Si（ OH）

2 、 Ge（ OH） 2 、 Zr（ OH） 2 、 Mn（ OH） 2 、 Sn（ OH） 2 、 TiR’ 2 、 CrR’ 2 、 SiR’ 2 、 SnR’ 2 、 G
eR’ 2 ［ R’ は 、 ア ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 ナ フ チ ル 基 お よ び そ の 誘 導 体 を 表 す ］ 、 Si（ OR
’ ’ ） 2 、 Sn（ OR’ ’ ） 2 、 Ge（ OR’ ’ ） 2 、 Ti（ OR’ ’ ） 2 、 Cr（ OR’ ’ ） 2 ［ R’ ’ は 、 ア
ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基 、 ナ フ チ ル 基 、 ト リ ア ル キ ル シ リ ル 基 、 ジ ア ル キ ル ア ル コ キ シ シ リ
ル 基 を 表 す ］ 、 Sn（ SR’ ’ ’ ） 2 、 Ge（ SR’ ’ ’ ） 2 ［ R’ ’ ’ は 、 ア ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル
基 、 ナ フ チ ル 基 を 表 す ］ 等 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 R’ 、 R’ ’ 、  R’ ’ ’ の ア ル キ ル 基 は 特 に 限 定 さ れ な い が 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の ア ル キ ル 基
が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 R’ 、 R’ ’ 、  R’ ’ ’ の フ ェ ニ ル 基 は 特 に 限 定 さ れ な い が 炭 素 数 ６ ～ ２ ０ の フ ェ ニ ル 基
が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る
　 R’ 、 R’ ’ 、  R’ ’ ’ の ナ フ チ ル 基 は 特 に 限 定 さ れ な い が 炭 素 数 １ ０ ～ ２ ０ の ナ フ チ ル
基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 R’ ’ の ト リ ア ル キ ル シ リ ル 基 は 特 に 限 定 さ れ な い が 炭 素 数 ３ ～ ２ ０ の ト リ ア ル キ ル シ
リ ル 基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 R’ ’ の ジ ア ル キ ル ア ル コ キ シ シ リ ル 基 は 炭 素 数 ３ ～ ２ ０ の ジ ア ル キ ル ア ル コ キ シ シ リ
ル 基 が 好 ま し い も の と し て 挙 げ ら れ る 。
　 一 般 式 （ ３ ） 中 、 Ｍ の オ キ シ 金 属 と し て は 、 VO、 MnO、 TiO等 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と の 反 応 に は 反 応 溶 媒
を 必 ず し も 必 要 と し な い が 、 温 度 制 御 お よ び /ま た は 攪 拌 効 率 を 考 慮 す れ ば 、 反 応 溶 媒 を
用 い る の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 反 応 溶 媒 は 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 生 成 を 妨 げ る も の で な け れ ば 特 に 限 定 さ れ
な い 。 こ の よ う な 反 応 溶 媒 と し て は 、 例 え ば 、 ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 等 の 炭 化 水 素 類 、 ペ ン
タ ノ ー ル 、 ブ タ ノ ー ル 、 オ ク タ ノ ー ル 等 の ア ル コ ー ル 類 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド
、 ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 、 Ｎ － メ チ ル ピ ロ リ ド ン 、 １ ， ３ － ジ メ チ ル イ ミ ダ ゾ リ ジ ノ ン 等
の 高 沸 点 親 水 性 溶 媒 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の 中 で も 、 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 及
び 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 溶 解 性 が 高 い ア ル コ ー ル 類 は 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と の 反 応 の 反 応 条 件 と
し て は 、 通 常 、 温 度 は ０ ～ １ ０ ０ ℃ 、 圧 力 は ０ .０ １ ～ １ Ｍ Ｐ ａ 、 雰 囲 気 は 空 気 ま た は 窒
素 や ヘ リ ウ ム 、 ア ル ゴ ン 等 の 不 活 性 ガ ス 雰 囲 気 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
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　 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 は 市 販 品 と し て 入 手 で き る も の も あ る が 、 一 般 式 （ ４ ）
【 ０ ０ ４ ６ 】
【 化 ４ 】
　
【 ０ ０ ４ ７ 】
［ 式 中 、 Ｍ は １ 価 ～ ５ 価 の 金 属 原 子 を 表 し 、 Ｒ は ヒ ド ロ キ シ 基 、 ア ル キ ル 基 、 フ ェ ニ ル 基
、 － Ｏ Ｓ ｉ （ Ｃ Ｈ ３ ） ３ 又 は 酸 素 原 子 を 表 し 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 し 、 ａ は ０ ～ ４ の 整
数 、 ｃ は １ ～ ６ の 整 数 、 ｄ は ０ ～ ６ の 整 数 を 表 す 。 ］ で 表 さ れ る 化 合 物 と ア ン モ ニ ア を 反
応 さ せ て 製 造 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 一 般 式 （ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 は 新 実 験 化 学 講
座 （ 昭 和 52年 6月 20日 発 行 、 8巻 1294ペ ー ジ ） に 記 載 さ れ た 方 法 に 準 じ て 製 造 す る こ と が で
き る 。 具 体 的 に は 塩 化 ニ ッ ケ ル に 濃 ア ン モ ニ ア 水 を 加 え 、 1時 間 ほ ど 空 気 を 通 じ て 製 造 す
る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 は 市 販 品 と し て 入 手 で き る も の も あ る が 、 例 え ば 、 下 記
一 般 式 （ ５ ）
【 ０ ０ ４ ９ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ０ 】
［ 式 中 の Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 一 般 式 （ ２ ） の Ｒ １ お よ び Ｒ ２ と 同 義 で あ る 。 ］ で 表 さ れ る １
,２ － ジ ブ ロ モ エ タ ン 化 合 物 を シ ア ン 化 ナ ト リ ウ ム や シ ア ン 化 銅 と 反 応 さ せ て 得 る こ と も
で き る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 一 般 式 （ ４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と ア ン モ ニ ア を 反 応 さ せ て 形 成 さ れ た 一 般 式 （ １ ） で 表
さ れ る 化 合 物 と 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と を 反 応 さ せ る こ と に よ り 一 般 式 （ ３ ） で
表 さ れ る 化 合 物 を 製 造 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 一 般 式 （ ４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と ア ン モ ニ ア を 反 応 さ せ て 形 成 さ れ た 一 般 式 （ １ ） で 表
さ れ る 化 合 物 と 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と を 反 応 さ せ て 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 化
合 物 を 製 造 す る 方 法 に 特 に 制 限 は な い が 、 例 え ば 、 前 記 の 反 応 溶 媒 に 溶 解 さ せ た 一 般 式 （
４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 溶 液 に ア ン モ ニ ア を 添 加 し た 後 、 こ の 反 応 混 合 物 に 一 般 式 （ ２ ）
で 表 さ れ る 化 合 物 を 添 加 す る 方 法 及 び 一 般 式 （ ４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と 一 般 式 （ ２ ） で 表
さ れ る 化 合 物 の 混 合 物 に ア ン モ ニ ア を 添 加 し て 反 応 さ せ る 方 法 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の
方 法 の う ち 、 前 者 の 方 法 は 反 応 収 率 及 び 純 度 の 点 で 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 例 え ば 、 一 般 式 （ ４ ） 中 の Ｍ が Ｃ ｕ で あ る 化 合 物 と ア ン モ ニ ア を 反 応 さ せ （ １ ） 中 の Ｍ
が Ｃ ｕ で あ る 化 合 物 を 単 離 す る こ と な く 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と
に よ り 一 般 式 （ ３ ） 中 の Ｍ が Ｃ ｕ で あ る 化 合 物 を 製 造 す る こ と が で き る 。 ま た 、 一 般 式 （
４ ） 中 の Ｍ が Ｖ ま た は Ｖ Ｏ で あ る 化 合 物 と ア ン モ ニ ア を 反 応 さ せ た 後 、 一 般 式 （ １ ） 中 の
Ｍ が Ｖ ま た は Ｖ Ｏ で あ る 化 合 物 を 単 離 す る こ と な く 一 般 式 （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と 反 応
さ せ る こ と に よ り 一 般 式 （ ３ ） 中 の Ｍ が Ｖ Ｏ で あ る 化 合 物 を 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 一 般 式 （ ４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と ア ン モ ニ ア と の 反 応 に 使 用 す る ア ン モ ニ ア ガ ス の 量 は
、 一 般 式 （ ４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 中 の ハ ロ ゲ ン 原 子 １ モ ル に 対 し て １ 乃 至 ３ モ ル 、 好 ま し
く は １ ． ５ 乃 至 ２ ． ５ モ ル 、 よ り 好 ま し く は １ ． ８ 乃 至 ２ ． ２ モ ル で あ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
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　 一 般 式 （ ４ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と ア ン モ ニ ア と の 反 応 の 反 応 温 度 は 、 通 常 、 １ ０ ０ ℃ 以
下 で あ る が 、 ０ 乃 至 ４ ０ ℃ の 範 囲 で 行 う の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 反 応 混 合 物 か ら の 分 離 は 、 通 常 、 反 応 混 合 物 か ら 反 応
溶 媒 の 大 部 分 を 蒸 留 に よ り 除 去 し た 後 、 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 溶 解 度 が 低 い 溶
媒 を 添 加 し 、 析 出 し た 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 固 体 を 濾 過 し て 分 離 す る こ と が で
き る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 一 般 式 （ ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 溶 解 度 が 低 い 溶 媒 と し て は 、 例 え ば 、 メ タ ノ ー ル 、 エ
タ ノ ー ル 、 水 、 ヘ キ サ ン 等 が 挙 げ ら れ る 。 　 こ れ ら の 溶 媒 は ２ 種 以 上 を 混 合 し て 使 用 す る
こ と が で き る が 、 含 水 メ タ ノ ー ル を 好 ま し い も の と し て 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 以 下 に 本 発 明 を 実 施 例 に よ り 具 体 的 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は 以 下 の 実 施 例 に 限 定 さ れ る
も の で は な い 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 な お 、 以 下 の 各 実 施 例 中 の 純 度 が 記 載 さ れ た 化 合 物 の 純 度 の 測 定 は 、 高 速 液 体 ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー （ 以 下 、 「 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 」 と 略 記 す る 。 ） に 依 っ た 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 の 条 件 は 次 の と お り で あ る 。
　 カ ラ ム ： 　 株 式 会 社 ワ イ エ ム シ ィ 製 　 Ｙ Ｍ Ｃ － Ｐ ａ ｃ ｋ 　 Ｏ Ｄ Ｓ － Ａ 　 Ａ － ３ １ ２
　 カ ラ ム オ ー ブ ン 温 度 ： 　 ４ ０ ℃
　 溶 離 液 ： 　 Ｔ Ｈ Ｆ ： メ タ ノ ー ル 比 ＝ １ ： ６ の 混 合 溶 媒
　 検 出 波 長 ： 　 ２ ５ ４ ｎ ｍ
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ６ １ 】
　 １ － ペ ン タ ノ ー ル ５ ０ ｇ に 三 塩 化 バ ナ ジ ウ ム １ ． ５ ７ ｇ を 装 入 し 、 ２ ０ ℃ で ア ン モ ニ ア
ガ ス １ ． ０ ２ ｇ を １ 時 間 か け て 導 入 し た 。 ア ン モ ニ ア ガ ス は 反 応 液 中 へ 導 入 し た 。 ア ン モ
ニ ア 導 入 中 は 発 熱 を 伴 っ た 。 ２ ０ 乃 至 ３ ０ ℃ で １ 時 間 攪 拌 を 行 っ た 後 、 下 記 式 （ ６ ） で 表
さ れ る 化 合 物 （ 市 販 品 ） ５ ． ３ ８ ｇ を 装 入 し 、 １ ２ ５ ℃ に 昇 温 し た 。 昇 温 終 了 後 １ ２ ５ ℃
で ６ 時 間 攪 拌 を 続 け た 。 次 い で 、 反 応 混 合 物 か ら １ － ペ ン タ ノ ー ル 約 ４ ０ ｇ を 蒸 留 に よ り
除 去 し 、 メ タ ノ ー ル 水 （ メ タ ノ ー ル と 水 の 重 量 比 は １ ： １ ） を 装 入 し て 無 定 形 の 下 記 式 （
７ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 析 出 さ せ た 。 析 出 し た 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 濾 過 し て 回 収
し 、 乾 燥 さ せ て 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 化 合 物 ５ ． ４ ６ ｇ を 得 た 。 乾 燥 後 の 式 （ ７ ） で 表 さ れ
る 化 合 物 を Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 し た 結 果 、 そ の 純 度 は ９ ４ ％ 、 収 率 は ８ ５ ％ で あ っ た 。 式 （ ７ ）
で 表 さ れ る 化 合 物 の 元 素 分 析 結 果 お よ び Ｆ Ｄ － Ｍ Ｓ 測 定 結 果 は 次 の と お り で あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
元 素 分 析 結 果 　 　 　 　 Ｃ 　 　 　 　 　 Ｈ 　 　 　 　 　 　 Ｎ 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｆ Ｄ － Ｍ Ｓ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ ｍ ／ ｚ ）
　 化 合 物 （ ７ ） 　 ６ ３ ． ７ ０ 　 　 ６ ． ７ １ 　 　 １ ８ ． ５ ５ 　 　 　 　 　 　 　 ６ ０ ３
　 理 論 値 （ ％ ） 　 ６ ３ ． ６ ７ 　 　 ６ ． ６ ８ 　 　 １ ８ ． ５ ６ 　 　 　 　 　 　 　 ６ ０ ３
【 ０ ０ ６ ３ 】
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ４ 】
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 化 合 物 （ ７ ） の 合 成
　 １ － ペ ン タ ノ ー ル ５ ０ ｇ に 三 塩 化 バ ナ ジ ウ ム １ ． ５ ７ ｇ 、 前 記 式 （ ６ ） で 表 さ れ る 化 合
物 ５ ． ３ ８ ｇ を 装 入 し 、 ２ ０ ℃ で ア ン モ ニ ア ガ ス １ ． ０ ２ ｇ を １ 時 間 か け て 導 入 し た 。 ア
ン モ ニ ア ガ ス は 反 応 液 中 へ 導 入 し た 。 ア ン モ ニ ア 導 入 中 は 発 熱 を 伴 っ た 。 ２ ０ 乃 至 ３ ０ ℃
で １ 時 間 攪 拌 を 行 っ た 後 、 １ ２ ５ ℃ に 昇 温 し た 。 昇 温 終 了 後 １ ２ ５ ℃ で ６ 時 間 攪 拌 を 続 け
た 。 次 い で 、 反 応 混 合 物 か ら １ － ペ ン タ ノ ー ル 約 ４ ０ ｇ を 蒸 留 に よ り 除 去 し 、 重 量 比 １ ：
１ の メ タ ノ ー ル 水 を 装 入 し て 無 定 形 の 前 記 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 析 出 さ せ た 。 析 出
し た 前 記 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 濾 過 し て 回 収 し 、 乾 燥 さ せ て 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 化
合 物 ５ ． ０ ０ ｇ を 得 た 。 乾 燥 後 の 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 し た 結 果 、 そ
の 純 度 は ９ ４ ％ 、 収 率 は ７ ８ ％ で あ っ た 。 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 元 素 分 析 結 果 お よ
び Ｆ Ｄ － Ｍ Ｓ 測 定 結 果 は 次 の と お り で あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
元 素 分 析 結 果 　 　 　 　 Ｃ 　 　 　 　 　 Ｈ 　 　 　 　 　 　 Ｎ 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｆ Ｄ － Ｍ Ｓ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ ｍ ／ ｚ ）
　 化 合 物 （ ７ ） 　 ６ ３ ． ７ １ 　 　 ６ ． ７ ０ 　 　 １ ８ ． ５ ５ 　 　 　 　 　 　 　 ６ ０ ３
　 理 論 値 （ ％ ） 　 ６ ３ ． ６ ７ 　 　 ６ ． ６ ８ 　 　 １ ８ ． ５ ６ 　 　 　 　 　 　 　 ６ ０ ３
【 実 施 例 ３ 】
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 化 合 物 （ ８ ） の 合 成
１ － ペ ン タ ノ ー ル ５ ０ ｇ に 無 水 塩 化 銅 （ II） １ ． ３ ４ ｇ を 装 入 し 、 ２ ０ ℃ で ア ン モ ニ ア ガ
ス ０ ． ６ ８ ｇ を １ 時 間 か け て 導 入 し た 。 ア ン モ ニ ア ガ ス は 反 応 液 中 へ 導 入 し た 。 ア ン モ ニ
ア 導 入 中 は 発 熱 を 伴 っ た 。 ２ ０ 乃 至 ３ ０ ℃ で １ 時 間 攪 拌 を 行 っ た 後 、 前 記 式 （ ６ ） で 表 さ
れ る 化 合 物 ５ ． ３ ８ ｇ を 装 入 し 、 １ ２ ５ ℃ に 昇 温 し た 。 昇 温 終 了 後 １ ２ ５ ℃ で ６ 時 間 攪 拌
を 続 け た 。 次 い で 、 反 応 混 合 物 か ら １ － ペ ン タ ノ ー ル 約 ４ ０ ｇ を 蒸 留 に よ り 除 去 し 、 重 量
比 １ ： １ の メ タ ノ ー ル 水 を 装 入 し て 無 定 形 の 式 （ ８ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 析 出 さ せ た 。 式
（ ８ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 濾 過 し て 回 収 し 、 乾 燥 さ せ て 式 （ ８ ） で 表 さ れ る 化 合 物 ５ ． ５
６ ｇ を 得 た 。 乾 燥 後 の 式 （ ８ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 し た 結 果 、 そ の 純 度 は ９
５ ％ 、 収 率 は ８ ８ ％ で あ っ た 。 式 （ ８ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 元 素 分 析 結 果 お よ び Ｆ Ｄ － Ｍ
Ｓ 測 定 結 果 は 次 の と お り で あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
元 素 分 析 結 果 　 　 　 　 Ｃ 　 　 　 　 　 Ｈ 　 　 　 　 　 　 Ｎ 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｆ Ｄ － Ｍ Ｓ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ ｍ ／ ｚ ）
　 化 合 物 （ ８ ） 　 ６ ４ ． ０ ５ 　 　 ６ ． ７ １ 　 　 １ ８ ． ６ ６ 　 　 　 　 　 　 　 ６ ０ ０
　 理 論 値 （ ％ ） 　 ６ ４ ． ０ ３ 　 　 ６ ． ７ ２ 　 　 １ ８ ． ６ ７ 　 　 　 　 　 　 　 ６ ０ ０
【 ０ ０ ６ ９ 】
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【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 実 施 例 ４ 】
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 化 合 物 （ １ ０ ） の 合 成
　 １ － ペ ン タ ノ ー ル ５ ０ ｇ に 塩 化 パ ラ ジ ウ ム （ II） １ ． ７ ７ ｇ を 装 入 し 、 ２ ０ ℃ で ア ン モ
ニ ア ガ ス ０ ． ６ ８ ｇ を １ 時 間 か け て 導 入 し た 。 ア ン モ ニ ア ガ ス は 反 応 液 中 へ 導 入 し た 。 ア
ン モ ニ ア 導 入 中 は 発 熱 を 伴 っ た 。 ２ ０ 乃 至 ３ ０ ℃ で １ 時 間 攪 拌 を 行 っ た 後 、 下 記 式 （ ９ ）
で 表 さ れ る ル 化 合 物 （ 市 販 品 ） ９ ． ２ １ ｇ を 装 入 し 、 １ ２ ５ ℃ に 昇 温 し た 。 昇 温 終 了 後 １
２ ５ ℃ で ６ 時 間 攪 拌 を 続 け た 。 次 い で 、 反 応 混 合 物 か ら １ － ペ ン タ ノ ー ル 約 ４ ０ ｇ を 蒸 留
に よ り 除 去 し 、 重 量 比 １ ： １ の メ タ ノ ー ル 水 を 装 入 し て 無 定 形 の 下 記 式 （ １ ０ ） で 表 さ れ
る 化 合 物 を 析 出 さ せ た 。 析 出 し た 式 （ １ ０ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 濾 過 し て 回 収 し 、 乾 燥 さ
せ て 式 （ １ ０ ） で 表 さ れ る 化 合 物 ９ ． ４ １ ｇ を 得 た 。 乾 燥 後 の 式 （ １ ０ ） で 表 さ れ る 化 合
物 を Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 し た 結 果 、 そ の 純 度 は ９ ５ ％ 、 収 率 は ８ ７ ％ で あ っ た 。 式 （ １ ０ ） で 表
さ れ る 化 合 物 の 元 素 分 析 結 果 及 び Ｆ Ｄ － Ｍ Ｓ 測 定 結 果 は 次 に と お り で あ っ た 。
【 ０ ０ ７ １ 】
元 素 分 析 結 果 　 　 　 　 Ｃ 　 　 　 　 　 Ｈ 　 　 　 　 　 　 Ｎ 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｆ Ｄ － Ｍ Ｓ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ ｍ ／ ｚ ）
　 化 合 物 （ １ ０ ） 　 ７ ４ ． ７ ８ 　 　 ３ ． ９ ３ 　 　 １ ０ ． ８ ９ 　 　 　 　 　 　 　 １ ０ ２ ６
　 理 論 値 （ ％ ） 　 　 ７ ４ ． ８ １ 　 　 ３ ． ９ ２ 　 　 １ ０ ． ９ １ 　 　 　 　 　 　 　 １ ０ ２ ６
【 ０ ０ ７ ２ 】
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ３ 】
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【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 実 施 例 ５ 】
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 化 合 物 （ １ １ ） の 合 成
　 １ － ペ ン タ ノ ー ル ５ ０ ｇ に 塩 化 ニ ッ ケ ル （ II） １ ． ３ ０ ｇ を 装 入 し 、 ２ ０ ℃ で ア ン モ ニ
ア ガ ス ０ ． ６ ８ ｇ を １ 時 間 か け て 導 入 し た 。 ア ン モ ニ ア ガ ス は 反 応 液 中 へ 導 入 し た 。 ア ン
モ ニ ア 導 入 中 は 発 熱 を 伴 っ た 。 ２ ０ 乃 至 ３ ０ ℃ で １ 時 間 攪 拌 を 行 っ た 後 、 前 記 式 （ ９ ） で
表 さ れ る 化 合 物 ９ ． ２ １ ｇ を 装 入 し 、 １ ２ ５ ℃ に 昇 温 し た 。 昇 温 終 了 後 １ ２ ５ ℃ で ６ 時 間
攪 拌 を 続 け た 。 次 い で 、 反 応 混 合 物 か ら １ － ペ ン タ ノ ー ル 約 ４ ０ ｇ を 蒸 留 に よ り 除 去 し 、
重 量 比 １ ： １ の メ タ ノ ー ル 水 を 装 入 し て 無 定 形 の 下 記 式 （ １ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 析 出
さ せ た 。 式 （ １ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 濾 過 し て 回 収 し 、 乾 燥 さ せ て 式 （ １ １ ） で 表 さ れ
る 化 合 物 ９ ． ０ ８ ｇ を 得 た 。 乾 燥 後 の 式 （ １ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 し た 結
果 、 そ の 純 度 は ９ ６ ％ 、 収 率 は ８ ９ ％ で あ っ た 。 式 （ １ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 元 素 分 析
結 果 及 び Ｆ Ｄ － Ｍ Ｓ 測 定 結 果 は 次 の と お り で あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
元 素 分 析 結 果 　 　 　 　 Ｃ 　 　 　 　 　 Ｈ 　 　 　 　 　 　 Ｎ 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｆ Ｄ － Ｍ Ｓ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ ｍ ／ ｚ ）
　 化 合 物 （ １ １ ） 　 ７ ８ ． ４ ４ 　 　 ４ ． １ １ 　 　 １ １ ． ４ ７ 　 　 　 　 　 　 　 ９ ７ ８
　 理 論 値 （ ％ ） 　 　 ７ ８ ． ４ ６ 　 　 ４ ． １ ２ 　 　 １ １ ． ４ ４ 　 　 　 　 　 　 　 ９ ７ ８
【 ０ ０ ７ ６ 】
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【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 ［ 比 較 例 １ ］
　 化 合 物 （ ７ ） の 合 成
　 １ － ペ ン タ ノ ー ル ５ ０ ｇ に 前 記 式 （ ６ ） で 表 さ れ る 化 合 物 ５ ． ３ ８ ｇ を 装 入 し て 約 ７ ０
℃ に 昇 温 し た 。 約 ７ ０ ℃ 昇 温 後 、 ジ ア ザ ビ シ ク ロ ウ ン デ セ ン １ ． ２ ２ ｇ を 加 え 、 さ ら に 温
度 を 上 昇 さ せ た 。 ９ ０ ℃ に な っ た 時 点 で 三 塩 化 バ ナ ジ ウ ム １ ． ５ ７ ｇ を 装 入 し 、 温 度 １ ２
０ 乃 至 １ ２ ５ ℃ で ２ ０ 時 間 攪 拌 を 続 け た 。 次 い で 、 反 応 混 合 物 か ら １ － ペ ン タ ノ ー ル 約 ４
０ ｇ を 蒸 留 に よ り 除 去 し 、 重 量 比 １ ： １ の メ タ ノ ー ル 水 を 装 入 し て 無 定 形 の 前 記 式 （ ７ ）
で 表 さ れ る 化 合 物 を 析 出 さ せ た 。 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を 濾 過 し て 回 収 し 、 乾 燥 さ せ
て 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 化 合 物 ４ ． ４ １ ｇ を 得 た 。 乾 燥 後 の 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を Ｈ
Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 し た 結 果 、 そ の 純 度 は ８ ９ ％ 、 収 率 は ６ ５ ％ で あ っ た 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 本 発 明 の 製 造 方 法 は 、 高 純 度 の テ ト ラ ア ザ ポ ル フ ィ リ ン 化 合 物 を 収 率 良 く 製 造 す る の に
有 用 で あ る 。
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