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1. 緒  言 

 

 機能性色素としてのフタロシアニン化合物は医療分野

においても注目されるようになってきている。医療分野

において、フタロシアニン化合物はガン光線力学療法 

(PDT; photodynamic therapy of cancer)用の光増感剤とし

ての利用が検討されている 1-3)。 

 一般に、PDT は皮膚浸透性が高い 600 から 850 nm の

近赤外領域のレーザー光を光増感剤の存在下で体外か

ら照射し、発生する一重項酸素にてガン細胞を攻撃する

治療法として知られている 4)。 

 現在、PDT 用光増感剤は各種のポルフィリン化合物が

使用されている。ポリフィリン化合物はπ −π ∗遷移による

Soret 帯に基づく 450 nm 付近に吸収極大を有しており、

レーザー光に感応する 650 nm 付近には吸収が存在し

ない。また、ポルフィリン化合物は細胞毒性があるうえに、

体内に蓄積されやすいという短所を有している 5,6)。 

 これに対してフタロシアニン化合物はポルフィリン類縁

体であるが、π −π ∗遷移による Q 帯に基づく 600 から 850 

nm の近赤外領域に強い吸収極大を有している。また、

フタロシアニン化合物はポルフィリン化合物と異なり毒性

が無く、容易に代謝されるという利点を有している 5,6)。こ

のことから、フタロシアニン化合物は次世代の PDT 用光

増感剤として、その応用が脚光を集めはじめている 1-8)。 

 PDT の基礎的研究として、分子内にそれぞれ二つのノ

ンペリフェラル位置換ジデシルベンゼン環とピリジン環

を有する亜鉛ビス(1,4-ジデシルベンゾ)ビス(3,4-ピリド)ポ

ルフィラジン(3,4-PP)の三重項寿命を測定し、3,4-PP が

PDT 用光増感剤として有用であることを報告した 9,10)。こ

の化合物 3,4-PP は有機溶媒に高い溶解性を示すことか

ら、脂溶性と考えられる。また、この化合物を四級化した

ものは水溶性となると予想でき、その結果生体親和性が

期待できる。したがって 3,4-PP はカチオン性の両親媒性

となると考えられる。このような両親媒性フタロシアニン

類縁体は次世代の PDT 用光増感剤として良好な化合物

になると期待できる 8,11)。 

  そこで 3,4-PP の四級化による両親媒化を検討した。 

 得られた両親媒性化合物は、その電子授受能力をサイ

クリックボルタンメトリー(CV)によって検討した。 

 

2. 実  験 

 

 2.1 試料 

 試料は 3,4-PP とその異性体を用いた。 

 3,4-PP は既報と同様に、3,6-ジデシルフタロニトリルと

3,4-ジシアノピリジンより合成した 7,8)。 

  合成した 3,4-PP は、その分子中に存在するピリジン

環の位置と配向方向の異なる５つの位置異性体の混合

物である 7,8)。3,4-PP の位置異性体はトルエン—ピリジン

7:3 を展開溶媒として TLC によって 4 つのフラクションに

分離した 7,8)。 

 3,4-PP はプロトン核磁気共鳴(1H-NMR)スペクトル、赤

外線(IR)吸収スペクトル、紫外可視吸収(UV-vis)スペクト

ルおよび元素分析によって確認した。 

 四級化剤はジメチル硫酸(DMS)、ジエチル硫酸(DES)

およびモノクロロ酢酸(MCAA)を用いた。 

2..2 測定 

 1H-NMR スペクトルは 15 mg cm-3重水素化ジメチルス

ルホキシド溶液にて Bruker AM-400 型核磁気共鳴装置

を用いて測定した。 

 IR スペクトルは島津 FTIR-8100A 型フーリエ変換赤外

分光光度計を用い、臭化カリウム錠剤法により測定した。 



  

 UV-vis スペクトルは島津 UV-2400PC 型紫外可視分光

光度計を用いて測定した。測定用媒はピリジン、トルエン

および水を使用した。 

 蛍光スペクトルの測定は日立 F-4500 型分光蛍光光度

計を使用した。測定溶媒はピリジンおよび水を用いた。 

 元素分析は Perkin-Elmer 2400CHN 型元素分析装置を

用いて測定した。  

 CVはBAS CV-50W型ボルタンメトリーアナライザーを

使用した。電極は作用電極および対電極として白金電極

を、参照電極として銀/塩化銀電極を使用した。支持電

解質はテトラブチルアンモニウム過塩素酸塩(TBAP)を

用いた。CV の測定方法は既報 12—15)と同様に行った。な

お CV の測定は、すべて試料を 7.86 x 10-4 mol dm-3 0.1 

M-TBAP 溶液として行った。 

 

3. 結 果 お よ び 考 察 

 

  3.1  3,4-PP の両親媒化 

 図-１に、3,4-PP の四級化反応を示した。 

 3,4-PPのDMS、DESおよびMCAAによる四級化生成

物 は そ れ ぞ れ 、 3,4-PP-DMS 、 3,4-PP-DES 、

3,4-PP-MCAA と略記する。 

 

N

N N

N

NN

N

N N

N

N

N

N N

N

NN

N

N N

N

CN

CN

CN

CN

C10H21

C10H21

C10H21

C10H21

C10H21

C10H21

C10H21

C10H21

C10H21

C10H21
A

A

+ Zn Zn 2X-

i ii

AX

(a) (b)

(c) (d)

+

+

Fig.1  Quaternized with monochloroacetic acid (MCAA), 
diethyl sulfate (DES) and dimethyl sulfate (DMS)  

 3,4-PP の四級化生成物はすべて、暗青色粘張性固体

として得られた。四級化生成物の収率はそれぞれにお

いて 17 から 28%であり、平均23%で合成できる。 

 四級化生成物は 1H-NMR、IR スペクトルおよび元素分

析により同定した。 

 3,4-PP-DMSは 1H-NMRスペクトルにおいて、0.88 ppm

にメチル基による多重線、1.14-2.62 ppm にメチレン基に

よる多重線、4.06 ppm に N-メチルに起因する一重線、

4.27-4.51 ppm にデシル基のα-メチレンに起因する多重

線、7.34-7.71 ppm にベンゼン環のプロトンによる多重線、

7.96-8.47 ppm にピリジン環のプロトンに起因する多重線

が現れた。また IR スペクトルにおいて、3060 cm-1にピリ

ジン環のC-H伸縮振動、2980 cm-1に脂肪族C-H伸縮振

動、1500、1450 および 1400 cm-1 に芳香環骨格振動、

1250、1100 および 950 cm-1にピロールに起因する C-H

面外変角振動、830 と 660 cm-1に、それぞれピリジン環と

芳香環の面外変角振動が観察された。元素分析値、

1H-NMR および IR スペクトルから、3,4-PP-DMS は目的

構造であることが確認できた。 

 3,4-PP-DES は 1H-NMR スペクトルにおいて、0.86 ppm

にメチル基による多重線、1.02-2.68 ppm にメチレン基に

よる多重線、4.11-4.25 ppm にデシル基のα-メチレンに起

因する多重線、7.34-7.69 ppm にベンゼン環のプロトンに

よる多重線、8.06-8.45 ppm にピリジン環のプロトンに起

因する多重線が現れた。また 3,4-PP-DES は IR スペクト

ルにおいて、3480 cm-1に O-H 伸縮振動、 3050 cm-1に

ピリジン環の C-H 伸縮振動、2960 cm-1に脂肪族C-H 伸

縮振動、1500、1450 および 1400 cm-1に芳香環骨格振動、

1340および1180 cm-1にS=O伸縮振動、1250および920 

cm-1にピロールに起因する C-H 面外変角振動、760 cm-1

にピリジン環の面外変角振動が観察された。 

  3,4-PP と DES との反応生成物である 3,4-PP-DES は、

1H-NMR スペクトルにおいて N-エチル基が見られず、

IRスペクトルにおいてS=O伸縮振動が観察されたことか

ら、四級化による N-エチル化が生じていないと考えられ

る。この DES は銅ジベンゾ 2,3-ジピリドポルフィラジンと

の反応と同様に 16)、芳香族求核置換によって進行するス

ルホン化と考えられる。したがって 3,4-PP-DES は

1H-NMR スペクトルにおけるピリジンプロトンの水素数比

から3,4-PPにおけるピリジン環のいずれかの位置にスル

ホ基を有した構造と考えられる。 

  3,4-PP-MCAA は 1H-NMR スペクトルにおいて、0.85 

ppm にメチル基による多重線、1.19-2.68 ppm にメチレン

基による多重線、4.15-4.39 ppm にデシル基のα-メチレン

に起因する多重線、6.19 ppm に N-メチレンに起因する

一重線、7.37 ppm にベンゼン環のプロトンによる多重線、

8.32 ppm にピリジン環のプロトンに起因する多重線が現

れた。また3,4-PP-MCAAは3480 cm-1にO-H伸縮振動、 



  

3050 cm-1にピリジン環の C-H 伸縮振動、2980 cm-1に脂

肪族 C-H 伸縮振動、1730 cm-1に C=O 伸縮振動、1620

および 1400 cm-1に芳香環骨格振動、1210 および 1080 

cm-1にピロールに起因する C-H 面外変角振動、790 cm-1

と 690 cm-1 に、それぞれピリジン環と芳香環の面外変角

振動が観察された。元素分析値、1H-NMR および IR ス

ペクトルから、3,4-PP-MCAA は目的構造であることが確

認できた。 

 図 - ２ に 、 3,4-PP-DMS 、 3,4-PP-DES お よ び

3,4-PP-MCAA の構造を示した。前述したように、それぞ

れの化合物は元素分析値、1H-NMR スペクトルにおける

吸収の帰属とプロトン数比および IR スペクトルにおける

吸収から、ここに示した構造であると考えられる。当然、

3,4-PP と 同様に 3,4-PP-DMS 、 3,4-PP-DES お よ び

3,4-PP-MCAA は、それらの分子中に存在するピリジン

環の位置と配向方向の異なる５つの位置異性体の混合

物である。 
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Fig. 2   Molecular structures of reaction products   

  

3,4-PP はデシル基を有するため、トルエン、クロロホルム、

ピリジン、メタノールなどの有機溶媒に可溶であるが、水

には不溶であった。 

 3,4-PP-DMS、3,4-PP-DES および 3,4-PP-MCAA はトル

エン、クロロホルム、ピリジン、メタノールなどの有機溶媒

ばかりではなく、水にも溶解することが確かめられ、両親

媒性を示すことが裏付けられた。なお、溶解性は各々の

試料5 mg をそれぞれの溶媒0.5 cm3へ加え、完全に溶

解したか否かで判定した。 

  3.2  両親媒化生成物の分光特性と酸化還元特性 

 表-1 に、3,4-PP-DMS、3,4-PP-DES、3,4-PP-MCAA の

UV-Vis および蛍光スペクトルデータを示した。 

 

 Fmax water/nm

Table 2      Uv-vis and fluorescence spectral data of amphiphilic
               zinc alkylbenzopyridoporphyrazine derivatives .

       λmax water/nm

 3,4-PP-DMS

                                                  
3,4-PP-DES

3,4-PP-MCAA

                                                   

686

681

683

747, 684, 663

732, 679

715, 681, 647

Compound

underline; main peak
a in toluene

λmax pyridine/nm Fmax pridine/nm

708

701

696

743, 706, 686, 654
a739, a701, a647

731, 679, 652
a723, a687, a650 

690, 619, 
a686, a644, a621

  Q-band  Fluorescence

 

 

 UV-visスペクトルにおいて、両親媒化生成物はすべて、

ポルフィラジン環の HOMO-LUMO 間に相当するπ −π ∗

遷移によるQ帯に基づく700 nm付近に吸収極大が観察

され、3,4-PPにおけるQ帯吸収の686 nmよりも長波長側

にシフトしていた。水溶媒における両親媒化生成物の

UV-vis スペクトルは、有機溶媒を用いたときよりも短波長

側にシフトしており、幅広となっていることが見出された。

両親媒化生成物は水溶液中において、分子会合しやす

いことが推測される。 

  図-３に四級化生成物の CV を示した。 

 CVの形状は四級化の前後で大きく変化していることが

観察された。酸化還元電位は、3,4-PP では２つのアノー

ド波と４つのカソード波の６種類が、2,3-PP では３つのア

ノード波と４つのカソード波の７種類の不可逆ピークとし

て現れていた。また、3,4-PPの四級化生成物の酸化還元

電位は四級化剤の違いによってそれぞれ互いに異なっ

ているが、同じ四級化剤を用いた生成物どうしはもとのフ

タロシアニン類縁体が異なっても、同じような酸化還元電

位が現れていた。CVは3,4-PP-DMSでは４つのアノード

波と３つのカソード波が、3,4-PP-DES ではそれぞれ４つ

のアノード波とカソード波が、3,4-PP-MCAA では２つの

アノード波と４つのカソード波が、、3,4-PP-DMS、

3,4-PP-DES では可逆波が還元電位側で現れていた。 
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Fig. 3   Cyclic voltammmograms of quaternized 
zinc bis(1,4-didecylbenzo)-bis(3,4-pirido)porphyrazine  

  フタロシアニン化合物の酸化還元は中心金属とフ 

タロシアニン環の相互作用でおこることが知られている

16)。しかし亜鉛を中心金属とするフタロシアニン化合物で

は、酸化還元は中心金属の亜鉛が不活性であり、フタロ

シアニン環のみで生じている 16)。このことは 3,4-PP でも

同様であり、それらの酸化還元はフタロシアニン環によ

るものと考えられる。すなわち、3,4-PP で観察された CV

形状の違いは分子中のピリジン窒素の影響と推定でき

る。 

  一般に、フタロシアニン化合物の酸化還元はポルフィ

ラジン環の 18π電子に起因する環電流および環電流の

電気的環境に影響を及ぼす側鎖の置換基効果に依存し

ている 10, 17-20)。すなわち四級化によって両親媒性となっ

たことで、3,4-PP-DMS、3,4-PP-DES は還元側にて電子

移動が起こることを示している。また、すべての四級化生

成物の酸化還元電位は四級化前の化合物に見られるピ

ークが観察される。したがって、3,4-PP の電子授受能力

は四級化によって変化しないと考えられる。 

  3.3 亜鉛ビス(1,4-ジデシルベンゾ)ビス(3,4- 

   ピリド)ポルフィラジンの位置異性体 

 3,4-PP は５種類の位置異性体を有しており、この位置

異性体を４つのフラクションとして分離したことはすでに

報告した 10)。また、3,4-PP およびその位置異性体が PDT

用増感剤として高い効果を持つことも報告した 10, 21,22)。そ

こで、3,4-PP の４つのフラクションについて、反応しやす

い四級化剤である DMS を用いて四級化を行った。各フ

ラクションの分子構造は群論記号であらわしており、フラ

クション1から4はそれぞれ、D2h、C2h、CsおよびC2vであ

る 10) 。位置異性体の構造は群論記号とともに、

3,4-PP(D2h)、3,4-PP(C2h)、3,4-PP(Cs)および 3,4-PP(C2v)と

表記する。これらフラクションは四級化後も群論記号は

変化しない。なお、フラクション 4 は四級化前後とも、２つ

の C2vの混合物である。 

 四級化した位置異性体の構造は 3,4-PP(D2h)-DMS、

3,4-PP(C2h)-DMS 、 3,4-PP(Cs)-DMS お よ び

3,4-PP(C2v)-DMS と表記する。 

 各々の位置異性体を四級化した生成物における状態

と収率は 3,4-PP(D2h)-DMS では暗緑色粘張性固体として

得られ 13.1%、3,4-PP(C2h)-DMS では青色粘張性固体で

あり 15.3%、3,4-PP(Cs)-DMS では暗緑色粘張性固体とし

て 10.9%、3,4-PP(C2v)-DMS は暗青色粘張性固体として

18.8%であった。 

 IR ス ペ ク ト ル に お い て 、 3,4-PP(D2h)-DMS 、

3,4-PP(C2h)-DMS、3,4-PP(Cs)-DMS および PP(C2v)-DMS

は、3070 cm-1 付近にピリジン環の C-H 伸縮振動、2980 

cm-1付近に脂肪族C-H伸縮振動、1500および1400 cm-1

付近に芳香環骨格振動、1250、1100 から 950 cm-1 付近

にピロールに起因する C-H 面外変角振動、830 cm-1 付

近と 660 cm-1 付近に、それぞれピリジン環と芳香環の面

外変角振動が観察された。 

 1H-NMR スペクトルにおいて、3,4-PP(D2h)-DMS、

3,4-PP(C2h)-DMS、3,4-PP(Cs)-DMS は、0.86 ppm 付近に

デシル基末端のメチル基による三重線、1.15 から 2.50 

ppm 付近にメチレン基による多重線、3.8 ppm 付近に N-

メチルに起因する一重線、3.95 ppm 付近にデシル基の

α-メチレンに起因する多重線、7.37 ppm 付近にベンゼン

環のプロトンによる多重線、8.20 ppm付近にピリジン環の



  

プロトンに起因する多重線が現れた。元素分析値、IR お

よび 1H-NMR スペクトルから、位置異性体の四級化生成

物は目的構造であることが確認できた。 

 なお、位置異性体の四級化生成物はジクロロメタン、

DMF、ジメチルスルホキシド、アセトニトリル、ヘキサン、

シクロヘキサン、酢酸エチル、エタノール、アセトンおよ

び水に溶解した。 

 四級化する前の位置異性体 3,4-PP(D2h)、3,4-PP(C2h)、

3,4-PP(Cs)および 3,4-PP(C2v)では UV-vis スペクトルにお

ける Q 帯はピリジン溶液にて、3,4-PP(D2h) が 705nm と

690 nm（δＱ１−Ｑ２，15 nm）、3,4-PP(C2h) が 708 nm と

673 nm（δＱ１−Ｑ２，35 nm）、3,4-PP(Cs)が 689nm、

3,4-PP(Cs)が 688 nmと 671 nm（δＱ１−Ｑ２，17 nm）に現

れていた 10)。   

 蛍光極大は 3,4-PP(D2h)、3,4-PP(C2h)、3,4-PP(Cs)および

3,4-PP(C2v)にて、それぞれ 704、706、695 および 701 nm

に現れ、ほとんどストークスシフトが観察されないことが

報告されている 10)。 

 これに対して、位置異性体の四級化生成物では Q 帯

（ピリジン溶液）はブロード化しており、分裂の様子が異

な っ て い た 。 Q 帯 の 分 裂 は 3,4-PP(D2h)-DMS 、

3,4-PP(C2h)-DMS 、 3,4-PP(Cs)-DMS お よ び

3,4-PP(C2v)-DMS ではそれぞれ、14、21、26 および 49 

nm であった。しかし、位置異性体の四級化生成物にお

ける蛍光極大から、ストークスシフトは四級化前と同様に

小さいことがわかった。 

  一般に、蛍光スペクトルは励起スペクトルのミラーイメ

ージとして測定され、吸収あるいは励起スペクトルよりも

長波長側に現れる。 

 四級化生成物において、その蛍光スペクトルと UV-vis

スペクトルに重なりが観察された。この現象は蛍光の再

吸収あるいは再発光によると考えられる 23)。このことから、

四級化生成物における蛍光スペクトルの Fmaxが、見かけ

上、対応する UV-vis スペクトルのλmax よりも短波長側に

現れたものである。 

 位置異性体の CV を図-４に、酸化還元電位に示した。 

 四級化する前の位置異性体の酸化還元電位において、

可逆な対をなすアノ−ド波およびカソ−ド波の中間電位 

Emid とアノ−ド波およびカソ−ド波の電位差ΔE は、それ

ぞれ 3,4-PP(D2h)が 0.44 V(ΔE = 0.17 V)、3,4-PP(C2h)が 

0.37 V(ΔE = 0.10 V)、3,4-PP(Cs)が 0.37 V(ΔE = 0.13 V)、

3,4-PP(C2v)が 0.34 V(ΔE = 0.01 V)であった 10)。 
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Fig. 4   Cyclic voltammmograms of of each regioisomer in zinc bis(1,4-
didecylbenzo)-bis(3,4-pirido)porphyrazine quaternized with dimethyl sulfate 
(DMS).  
Black line; After quaternation with DMS, Gray line; before quaternation.  

 

  四級化生成物の CV の形状は同一の測定条件である

にもかかわらず、四級化前と比較して明瞭となっていた。

このことは位置異性体の四級化生成物の移動電子数が

増えたことによる。すなわち四級化することによって、位

置異性体は電子移動能力が高くなったと考えられる。 

 位置異性体の四級化生成物は、四級化の前に観察さ

れたアノード波およびカソード波が現れていた。すなわ

ち、位置異性体の四級化生成物における酸化還元電位

は 3,4-PP(D2h)-DMS、3,4-PP(C2h)-DMS、3,4-PP(Cs)-DMS

および 3,4-PP(C2v)-DMS ではそれぞれ、２つのアノード

波と２つのカソード波、２つのアノード波と３つのカソード

波、２つのアノード波と２つのカソード波および１つのア

ノード波と５つのカソード波からなっていた。また、

3,4-PP(D2h)-DMS と PP(C2v)-DMS は還元電位側に可逆

波がそれぞれ、-0.24 V(ΔE = 0.04 V)と-0.57 V(ΔE = 0.07 

V) に 現 れ た 。 こ の こ と か ら 、 3,4-PP(D2h)-DMS 、

3,4-PP(C2h)-DMS 、 3,4-PP(Cs)-DMS お よ び

3,4-PP(C2v)-DMS は四級化によって電子授受能力が増

すことがわかった。 

 CVで観察される電位はHOMO-LUMO間の電子移動

に関係している 24)。光化学反応もHOMO-LUMO間の電



  

子移動に基づいており、互いに関係づけられる現象で

あ る 。 し た が っ て 、 四 級 化 し た 位 置 異 性 体 は

HOMO-LUMO 間のエネルギーギャップに変化が無い

ことが考えられる。四級化生成物の電子移動度が増えた

ことを考え合わせると、両親媒化によって 3,4-PP の位置

異性体は PDT 増感剤としての機能が増したものと推測

できる。 
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