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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】可視部の光吸収が大きく安定で高い量子収率で
一重項酸素を生成し、光線力学的治療剤、有害有機物質
分解・除去剤、及び有機合成触媒としての光増感物質の
提供。
【解決手段】ブロモ化ポルフィセン誘導体。

【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光を照射することにより、高い量子収率で一重項酸素を生成する下記式（１）（化１）
のブロモ化ポルフィセン誘導体。
【化１】

（Ｘ１、Ｘ２は水素原子又は臭素原子であり、Ｘ１とＸ２は同時に水素原子ではなく、Ｍ
は２個の水素原子又はパラジウム原子であり、ｎＰｒは、ｎ－プロピル基を表す）
【請求項２】
　請求項１のブロモ化ポルフィセン誘導体を含有する光線力学的治療剤。
【請求項３】
　請求項１のブロモ化ポルフィセン誘導体を含有する環境浄化のための、有害有機物分解
・除去剤。
【請求項４】
　請求項１のブロモ化ポルフィセン誘導体を含有する物質変換のための、有機合成触媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光により、高い量子収率で一重項酸素を発生するブロモ化ポルフィセン誘導
体、該誘導体を含有する、光線力学療法（ＰＤＴ）に用いられる光線力学治療剤、環境浄
化のための、有害有機物分解・除去剤、及び有機合成触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一重項酸素は、種々の不飽和結合を有する分子や電子に富んだ分子を攻撃する活性種で
あり、精密化学合成、ポリマーサイエンス、光線力学的療法（以下、ＰＤＴという）、汚
水や汚泥の処理等、それを利用する種々の応用分野がある。そのため、一重項酸素の発生
やそれとの反応に人々の注目が集められている。
　一重項酸素を発生する通常の手段は、光増感物質を用いる方法であり、光増感物質が特
定の波長の光を吸収し、その結果として形成された励起状態が、基底状態の三重項酸素へ
のエネルギー移動を誘発することにより、一重項酸素が発生する。
【０００３】
　ＰＤＴとは、ヒトや動物の疾病組織を処置する方法であって、光を照射することにより
一重項酸素等の活性酸素種を発生する光増感物質を含有する光力学治療剤を、例えば静脈
注射等で患者に投与した後、疾病組織に局所的に光を照射し、発生した活性酸素種により
該疾病組織のみを破壊する、癌及び他の疾患を治療する方法である。
【０００４】
　光増感物質として色素を含めると膨大な種類の物質が存在するが、ＰＤＴに使用される
物質は、腫瘍などの特定組織に選択的親和性を有し、毒性が少なく、発癌性のないことが
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必要で、現在日本の厚生労働省の認可を受けているものとして、ポルフィリン及びクロリ
ン（ポルフィリン環の１ヵ所が二重結合でないもの）等がある。また、このような光増感
剤として、種々の置換基を有するポルフィリン誘導体及びそれらの金属錯体が、また、ポ
ルフィリンの異性体であるポルフィセンがあり、それらがＰＤＴに用いられることが提案
されている（特許文献１）。
【０００５】
　また、光増感物質に光を照射して発生する一重項酸素により、汚水中の有害有機物を分
解・除去して環境を浄化する方法も提案されている（特許文献２）。ここでは、高分子粒
子に担持された大環状金属錯体化合物である金属フタロシアニン化合物又は金属ポルフィ
リン化合物が、光増感物質として用いられている。
【０００６】
　このように、一重項酸素を活性種として種々の分野に応用するためには、光増感物質と
して、安定で、高い量子収率で一重項酸素を発生し、加えて可視部の光吸収が大きい化合
物が望まれる。中でも高い量子収率で一重項酸素を発生することが重要であり、２，７，
１２，１７－テトラ（ｎ－プロピル）ポルフィセンの一重項酸素の量子収率が、３６％で
あることが知られている（非特許文献１）。
【０００７】
【特許文献１】特公表２００２－５２３５０９号公報
【特許文献２】特開２００３－２２５５６９号公報
【非特許文献１】E. Vogel. et al., J. Photochem. Photobiol., B:Biology, 3, 193-20
7 (1989)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　従って、本願発明は、可視部の光吸収が大きく、安定で、高い量子収率で一重項酸素を
生成することができる、光増感物質を提供することを課題とする。
【０００９】
　そのため、本発明者等は、重原子効果（原子番号の大きな原子や金属イオンなどの元素
が化合物の中に含まれると、三重項状態と呼ばれる光励起状態の生成効率が増大する現象
）に着目し、可視光領域に強い吸収帯を有する２，７，１２，１７－テトラ－ｎ－プロピ
ルポルフィセンを用いて、三重項状態の生成効率を高め、もって三重項状態が酸素分子に
エネルギーを与えることによって生成する一重項酸素の量子収率を向上させることを検討
した。
【００１０】
　その結果、ポルフィセン骨格に臭素原子を導入した化合物は、原料化合物である臭素原
子を導入しない化合物と比較して一重項酸素の量子収率が極度に増大すること及び該化合
物が、光照射に対して極めて安定であることを見出し、本発明を完成した。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　従って、本願発明は、以下の（１）～（４）のとおり特定される。
（１）　光を照射することにより、高い量子収率で一重項酸素を生成する、下記式（１）
（化２）のブロモ化ポルフィセン誘導体。
【００１２】
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【化１】

（Ｘ１、Ｘ２は水素原子又は臭素原子であり、Ｘ１とＸ２は同時に水素原子ではなく、Ｍ
は２個の水素原子又はパラジウム原子であり、ｎＰｒは、ｎ－プロピル基を表す）
【００１３】
（２）　（１）のブロモ化ポルフィセン誘導体を含有する光線力学的治療剤。
（３）　（１）のブロモ化ポルフィセン誘導体を含有する環境浄化のための、有害有機物
分解・除去剤。
（４）　（１）のブロモ化ポルフィセン誘導体を含有する物質変換のための、有機合成触
媒。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明において、テトラノルマルプロピルポルフィセンをブロモ化することにより得ら
れたモノブロモ化及びジブロモ化ポルフィセン誘導体（３－ブロモ化体及び３，１８－ジ
ブロモ化体）は、既存のポルフィリン誘導体や、原料テトラノルマルプロピルポルフィセ
ンと比較して、非常に高い量子収率で一重項酸素を生成し、光増感反応における触媒活性
が高く、一重項酸素や光に対しても安定である。さらに、ジブロモ化体をパラジウム錯体
化した化合物は、更に高い量子収率（ほぼ１００％）で一重項酸素を生成した。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明のブロモ化に用いられた２，７，１２，１７－テトラ－ｎ－プロピルポルフィセ
ン（TPrPcという）は、光照射による一重項酸素の量子収率が公知の化合物であり、公知
の方法(Angew. Chem. Int., Ed. Engl. 26(No.9), 928-931(1987)で製造できる。このTPr
Pcのブロモ化は、下記反応式（化３）に基づいて、反応させる臭素の当量数を変えること
により臭素の置換数を容易に変えることができ、各１～４ブロモ化体を収率よく合成する
ことができる。
【００１６】
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【化２】

ここで、Ｘ１、Ｘ２は水素原子又は臭素原子であり、Ｘ１とＸ２は同時に水素原子ではな
い。
【００１７】
　反応は、溶媒に溶かした臭素を約２～約１０分を要して滴下しながら、室温で行なうこ
とができる。溶媒は、TPrPcと臭素を溶解し、臭素と反応しないものであれば、どのよう
なものでも良く、例えば、四塩化炭素が好適に用いられる。得られたブロモ化ポルフィセ
ン誘導体は、定法に従って、溶媒中、塩化パラジウムにより、パラジウム錯体化すること
ができる。何れの反応物も、シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製し、再結晶
して、所望の誘導体を得ることができる。
【００１８】
　得られた各ブロモ化誘導体の光照射による一重項酸素生成量子収率を、本願明細書の実
施例の項に記載した方法により、原料TPrPcの公知の一重項酸素生成量子収率を基に、算
出した。
【００１９】
　原料TPrPcのブロモ化により得られる１～４の置換数のいずれのブロモ化ポルフィセン
誘導体も、光照射により、一重項酸素生成量子収率が３６％である原料TPrPcと比較して
、高い量子収率で一重項酸素を生成するが、特に、モノブロモ化体（以下、Br1という）
とジブロモ化体（以下、Br2という）が、９０％以上の極めて高い一重項酸素生成量子収
率を示す。加えて、それらのブロモ化ポルフィセン誘導体をパラジウム錯体化することに
より、光照射による一重項酸素生成量子収率が更に上昇し、ジブロモ化ポルフィセンのパ
ラジウム錯体（以下、PdBr2という）は、ほぼ１００％の一重項酸素生成量子収率を示す
。
【００２０】
　また、本発明のブロモ化ポルフィセン誘導体は、原料TPrPcと同等に、光に対して安定
であり、光増感反応雰囲気下で分解することがなく、既存のテトラフェニルポルフィリン
より、極めて高い耐久性を有する。
【００２１】
　本発明のブロモ化ポルフィセン誘導体は、可視部の光吸収が大きく、光照射により、高
い一重項酸素生成量子収率を有し、光増感反応雰囲気下で高い安定性を有するので、極め
てマイルドな条件下（例えば、室温で）で、種々の不飽和結合を有する分子や電子に富ん
だ分子を攻撃する活性種を生成する光増感物質として、精密化学合成（物質変換のための
、有機合成触媒として）、ポリマーサイエンス、光線力学的療法（以下、ＰＤＴという）
、汚水や汚泥の処理等、種々の応用分野に有効に利用できる。
【００２２】
　例えば、精密化学合成分野では、１，５－ヒドロキシナフタレンを、本発明のブロモ化
ポルフィセン誘導体の存在下、溶媒中、空気雰囲気下、室温で、光を照射することにより
、ジュグロン（１）（Juglone (1)）を高収率で得ることができる。ジュグロン（１）は
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、生物学的に活性なキノイド化合物を構築・合成する原料として有用である。
【００２３】
　また、ポリマーサイエンス分野では、例えば、本発明のブロモ化ポルフィセン誘導体を
、ポリマーのグラフト化反応での水素引き抜き剤として、利用できる。
【００２４】
　光増感物質を動物の全身又は局所に投与し、次いで、酸素供給下に、癌等の罹患標的組
織に光照射することにより、一重項酸素を発生させ、それにより標的細胞組織を破壊して
、疾患を治療する方法（光線力学的治療：ＰＤＴ）において、前述のとおり、本発明のブ
ロモ化ポルフィセン誘導体は、光照射により、効率的に一重項酸素を生成することができ
ることから、光線力学的治療剤として、使用することができる可能性がある。
【００２５】
　さらに、光増感物質存在下に光を照射して、水中又は土中の環境汚染物質、例えば、ク
ロルフェノール類を分解して、最終的には無機物質にまで酸化できることが知られている
（Meiqin Hu, et.al., Chem. Letters, Vol.33, No.9 (2004)）。本発明のブロモ化ポル
フィセン誘導体は、可視部の光吸収が大きく、光照射により、高い一重項酸素生成量子収
率を有し、光増感反応雰囲気下で高い安定性を有するので、環境浄化のための有害有機物
分解・除去剤（環境汚染物質除去剤）として、好適に使用することができる。
【００２６】
　上述のとおり、本発明のブロモ化ポルフィセン誘導体は、種々の用途に応用することが
できるが、その形態は、懸濁剤、溶液、クリーム、軟膏、ゲル、シロップ等の液体、半固
体、固体のいずれであってもよい。また、本発明のブロモ化ポルフィセン誘導体を、ポリ
スチレン等のポリマーやシリカゲル等の無機固体に固定化して使用することもできる。
【実施例】
【００２７】
［ポルフィセン誘導体の一重項酸素発生量子収率（ΦΔ）の測定方法］
　６００ｎｍにおける吸光度（Ａ６００）が０．０５、０．０７及び０．１のポルフィセ
ン誘導体の３種のトルエン溶液を用意した。それらの溶液に励起波長６００ｎｍの光を照
射し、測定装置フルオロログ（Fluorolog-3：JOBIN YVON（堀場製作所製））を用いて、
発光スペクトルを測定した。このスペクトルから、１２７０ｎｍのピーク面積を算出し、
一重項酸素による発光強度とした。
【００２８】
　各濃度における一重項酸素による発光強度は、その吸光度（Ａ６００）に比例するので
、発光強度を吸光度（Ａ６００）に対してプロットし、その傾きを算出した。
　TPrPcの一重項酸素発生の量子収率（ΦΔ）が、文献値より０．３６と報告されている
（E.Vogel et al., J. Photochem. Photobiol., B:Biology, 3, 193-207(1989)）ので、
その値を基に、測定した上記傾きから一重項酸素発生の量子収率（ΦΔ）を算出した。
【００２９】
　また、以下のＮＭＲ分析、ＭＳ分析及びＵＶ－ＶＩＳ分析に用いられた装置はそれぞれ
、AVANCE 500核磁気共鳴装置（（株）ブルカー・バイオスピン社製）、Autoflex質量分析
装置（（株）ブルカー・ダルトニクス社製）及びU-3300分光光度計（（株）日立製作所製
である。
【００３０】
実施例１（ブロモ化ポルフィセン（１置換体）（Br1という）の合成）
　５０ｍｇ（１００μｍｏｌ）の２，７，１２，１７－テトラ－ｎ－プロピルポルフィセ
ン（TPrPcという）を四塩化炭素３０ｍｌに溶解し、２．５％酢酸ナトリウム水溶液２０
ｍｌを加えた。その後、５μｌ（１００μｍｏｌ）の臭素を１０ｍｌの四塩化炭素希釈し
た溶液を５分かけて滴下した。滴下後、室温で１時間攪拌し、飽和チオ硫酸ナトリウム溶
液を加えて分液した。有機層を蒸留水で３回洗い、硫酸マグネシウムで脱水し、溶媒を減
圧留去した。その後、紫色残留物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（塩化メチレン
：ｎ－ヘキサン＝１：６ｖ／ｖ、φ５ｃｍ×３０ｃｍ）で精製した。カラム第１成分は２
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置換体であり、第２成分が１置換体であった。塩化メチレン／ｎ－ヘキサンで再結晶し、
下記式（２）（化３）のブロモ化ポルフィセン（１置換体）（Br1）の紫色の針状結晶を
得た（３３ｍｇ、５７％）。
【００３１】
【化３】

【００３２】
1H-NMR(δvalue, CDCl3)： 1.29-1.35(m, 12H), 2.25-2.44(m, 8H), 3.96-4.05(m, 8H), 
9.24(s, 1H), 9.35(s, 1H), 9.60-9.73(m, 4H), 10.14(s, 1H)
HRMS(FAB)： Caled.（C32H37BrN4

＋として）：556.2202
　　　　　　実測値：556.2256
元素分析：Caled.(C32H37BrN4として)： C, 48.93； H, 6.69； N, 10.05
　　　　　Found： C, 48.02； H, 6.62； N, 9.80
【００３３】
実施例２（ブロモ化ポルフィセン（２置換体）（Br2という）の合成）
　５０ｍｇ（１００μｍｏｌ）のTPrPcを四塩化炭素３０ｍｌに溶解し、２．５％酢酸ナ
トリウム水溶液２０ｍｌを加えた。その後、１０μｌ（２００μｍｏｌ）の臭素を１０ｍ
ｌの四塩化炭素希釈した溶液を５分かけて滴下した。滴下後、室温で１時間攪拌し、飽和
チオ硫酸ナトリウム溶液を加えて分液した。有機層を蒸留水で３回洗い、硫酸マグネシウ
ムで脱水し、溶媒を減圧留去した。その後、紫色残留物をシリカゲルカラムクロマトグラ
フィー（塩化メチレン：ｎ－ヘキサン＝１：６ｖ／ｖ、φ５ｃｍ×３０ｃｍ）で精製した
。カラム第１成分は２置換体であり、第２成分が１置換体であった。塩化メチレン／ｎ－
ヘキサンで再結晶し、下記式（３）（化４）のブロモ化ポルフィセン（２置換体）（Br2
）の紫色の針状結晶を得た（４７ｍｇ、７０％）。
【００３４】

【化４】

【００３５】
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1H-NMR(δ value(ppm), CDCl3)： 1.29-1.34(m, 12H), 2.26-2.42(m, 8H), 3.92-4.04(m,
 8H), 9.67(d, 2H), 9.73(d, 2H), 10.16(s, 2H)
HMRS(FAB)： Caled.（C32H36Br2N4

+として）： 634.1307
　　　　　　Found： 634.1401
元素分析： Caled.（C32H36Br2N4として）： C, 60.39； H, 5.70； N, 8.80
　　　　　 Found： C, 60.04； H, 5.66； N,8.72
【００３６】
実施例３（ブロモ化ポルフィセン（１置換体）Ｐｄ錯体（PdBr1という）の合成）
　実施例１で得られたブロモ化ポルフィセン（１置換体）(Br1)３０ｍｇ（５４μｍｏｌ
）とＰｄＣｌ２５２ｍｇ（２９３μｍｏｌ）を無水ＤＭＦ５ｍｌに溶解し、窒素雰囲気下
で１時間還流、還流後、溶媒を留去し、シリカゲルカラムで精製（塩化メチレン：ｎ－ヘ
キサン＝１：６ｖ／ｖ、φ７ｃｍ×１７ｃｍ）、塩化メチレン／ｎ－ヘキサンで再結晶し
、下記式（４）（化５）のブロモ化ポルフィセン（１置換体）Ｐｄ錯体（PdBr1という）
の紫色の針状結晶を得た（１５．４ｍｇ、４３％）。
【００３７】
【化５】

【００３８】
1H-NMR(δ value(ppm), CDCl3)： 1.23-1.37(m, 12H), 2.21-2.36(m, 8H), 3.83-3.92(m,
 8H), 9.08(s, 1H), 9.26-9.33(m, 4H)
MALDI-MS： Obsd.： 661.1
元素分析： Caled.（C32H35N4BrPdとして）： C, 58.06； H,5.33； N, 8.46
　　　　　 Found： C, 58.30； H, 5.38； N, 8.51
【００３９】
実施例４（ブロモ化ポルフィセン（２置換体）Ｐｄ錯体（PdBr2という）の合成）
　実施例２で得られたブロモ化ポルフィセン（２置換体）(Br2)３ｍｇ（４．７μｍｏｌ
）とＰｄＣｌ２２．１ｍｇ（１１．８μｍｏｌ）を無水ＤＭＦ５ｍｌに溶解し、窒素雰囲
気下で１時間還流、還流後、溶媒を留去し、シリカゲルカラムで精製（塩化メチレン：ｎ
－ヘキサン＝１：６ｖ／ｖ、φ２ｃｍ×２０ｃｍ）、塩化メチレン／ｎ－ヘキサンで再結
晶し、下記式（５）（化６）のブロモ化ポルフィセン（２置換体）Ｐｄ錯体（PdBr2）の
紫色の針状結晶を得た（０．３７ｍｇ、１１％）。
【００４０】
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【化６】

【００４１】
1H-NMR(δ value(ppm), CDCl3)：1.23-1.38(m, 12H), 2.22-2.45(m, 8H), 3.85-4.05(m, 
8H), 9.05(s, 2H), 9.33-9.45(m, 4H)
MALDI-MS： Obsd.: 738.98
【００４２】
比較例１（ブロモ化ポルフィセン（３置換体：Br3という）の合成）
　５０ｍｇ（１００μｍｏｌ）のTPrPcを四塩化炭素３０ｍｌに溶解し、２．５％酢酸ナ
トリウム水溶液２０ｍｌを加えた。その後、１５μｌ（３００μｍｏｌ）の臭素を１０ｍ
ｌの四塩化炭素で希釈した溶液を５分かけて滴下した。滴下後、室温で１時間攪拌し、飽
和チオ硫酸ナトリウム溶液を加えて分液した。有機層を蒸留水で３回洗い、硫酸マグネシ
ウムで脱水し、溶媒を減圧留去した。その後、紫色残留物をシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィー（塩化メチレン：ｎ－ヘキサン＝１：６ｖ／ｖ、φ５ｃｍ×１００ｃｍ）で精製
した。カラム第１成分は２置換体であり、第２成分が３置換体であった。塩化メチレン／
ｎ－ヘキサンで再結晶し、下記式（６）（（化７）のブロモ化ポルフィセン（３置換体）
（Br3）の紫色の針状結晶を得た（３２ｍｇ、４０％）。
【００４３】
【化７】

【００４４】
1H-NMR(δ value(ppm), CDCl3)： 1.25-1.31(m, 12H), 2.10-2.43(m, 8H), 3.79-3.94(m,
 8H), 9.48(d, 1H), 9.49(d, 1H), 9.70(d, 1H), 10.04(s, 2H)
HMRS(FAB)： Caled.（C32H37BrN4

+として）： 712.0412
　　　　　　Found: 712.0252
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元素分析： Caled.（C32H35N4Br3として）： C, 53.73； H,4.93； N, 7.83
　　　　　 Found： C, 53.73； H, 4.93； N, 7.83
【００４５】
比較例２（ブロモ化ポルフィセン（４置換体）（Br４という）の合成）
　５０ｍｇ（１００μｍｏｌ）のTPrPcを四塩化炭素３０ｍｌに溶解し、２．５％酢酸ナ
トリウム水溶液２０ｍｌを加えた。その後、３０μｌ（６００μｍｏｌ）の臭素を１０ｍ
ｌの四塩化炭素で希釈した溶液を５分かけて滴下した。滴下後、室温で１時間攪拌し、飽
和チオ硫酸ナトリウム溶液を加えて分液した。有機層を蒸留水で３回洗い、硫酸マグネシ
ウムで脱水し、溶媒を減圧留去した。その後、紫色残留物をシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィー（塩化メチレン：ｎ－ヘキサン＝１：６ｖ／ｖ、φ５ｃｍ×１００ｃｍ）で精製
した。カラム第３成分は５置換体であり、第４成分が３置換体であり、第５成分が４置換
体であった。塩化メチレン／ｎ－ヘキサンで再結晶し、下記式（７）（化８）のブロモ化
ポルフィセン（４置換体）（Br4）の紫色の針状結晶を得た（２５ｍｇ、３０％）。
【００４６】

【化８】

【００４７】
1H-NMR(δvalue(ppm), CDCl3)： 1.21(t, 12H), 2.06(m, 8H), 3.76(t, 8H), 9.48(s, 4H
)
TOF-MS(MALDI)： m/z=795.7(M+H)+

元素分析： Caled.（C32H34N4Br4として）： C, 48.39； H,4.31； N, 7.05
　　　　　 Found： C, 48.22； H, 4.31； N, 7.05
【００４８】
比較例３（テトラプロピルポルフィセンＰｄ錯体（PdTPrPcという）の合成）
　TPrPc３０ｍｇ（６３μｍｏｌ）とＰｄＣｌ２６０ｍｇ（３４０μｍｏｌ）を無水ＤＭ
Ｆ５ｍｌに溶かし、窒素雰囲気下で１時間還流。還流後、溶媒を留去し、シリカゲルカラ
ム（塩化メチレン, φ４ｃｍ×１０ｃｍ）で精製した。塩化メチレン/ｎ-ヘキサンで再結
晶し、紫色の下記式８（化９）の針状結晶のテトラプロピルポルフィセンＰｄ錯体（PdTP
rPc）を得た。（３５．２ｍｇ，９６％）
【００４９】
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【化９】

【００５０】
1H-NMR(δvalue(ppm), CDCl3)： 1.35(t, 12H), 2.39(m, 8H), 4.01(t, 8H), 8.95(s, 4H
), 9.63(s, 4H)
元素分析： Calcd.（C32H36N4Pdとして）： C 65.92； H, 6.22； N, 9.61
　　　　　 Found： C, 65.86； H, 6.21； N, 9.64
MALDI-MS： Obsd.： 581.08(M+H)
【００５１】
［ポルフィセン誘導体の一重項酸素発生量子収率（ΦΔ）の測定］
　前記測定方法にしたがって、実施例１～４及び比較例１～４のポルフィセン誘導体の一
重項酸素発生量子収率（ΦΔ）を測定した。各スペクトルの例を図１（図１）に、また、
各誘導体の一重項酸素の発生の量子収率（ΦΔ）を表１（表１）に示す。
【００５２】

【表１】

【００５３】
　この結果から、TPrPcをブロモ化した誘導体は、原料であるブロモ化しないTPrPcと比較
して、一重項酸素の発生の量子収率が高くなり、特に１ブロモ体及び２ブロモ体は、極め
て高い一重項酸素の生成の量子収率を示した。
【００５４】
［光増感反応］
　１，５－ジヒドロキシナフタレンを基質とした下記スキーム（化１０）の光増感反応を
行った。
【００５５】
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【化１０】

【００５６】
　基質として、１，５－ジヒドロキシナフタレン２０ｍｇ（０．１２５ｍｍｏｌ）を２５
ｍｌのメスフラスコに入れ、ＣＨ２Ｃｌ２／ＭｅＯＨ =９／１（Ｖ／Ｖ）の溶媒に溶かし
メスアップし、基質溶液を調製した。また、３．８３×１０－６Ｍの各ポルフィセン誘導
体の溶液を調製し、基質溶液２ｍｌと各ポルフィセン誘導体の溶液１ｍｌを反応容器（石
英セル）に入れ、反応溶液の調製を行った。空気下、室温で、５００Ｗのタングステンラ
ンプを用い、カットフィルターで４６０ｎｍ以上の光を反応溶液に照射し、ＵＶvisスペ
クトルで反応を追跡した。
　反応３時間後の反応溶液を３１倍希釈した溶液のＵＶvisスペクトルを測定し、生成物
のモル吸光係数（ε427＝３３９２）から、生成物濃度を算出した。その生成物濃度を触
媒濃度で割ってターンオーバー数（ＴＯＮ）を得た。結果を表２（表２）に示す。
【００５７】

【表２】

【００５８】
　従って、本発明のブロモ化ポルフィセン誘導体は、基質として、１，５－ジヒドロキシ
ナフタレンを用いた光増感反応において、高い触媒活性を示し、特に２ブロモ体（Br2）
の活性は極めて高かった。
【００５９】
［ブロモ化プロフィセン誘導体の耐久性］
　ブロモ化プロフィセン誘導体の溶液（４．０×１０－６Ｍ，ＣＨ２Ｃｌ２／ＭｅＯＨ）
＝９／１　ｖ／ｖ）に５００Ｗタングステンランプを用いて、空気下、室温にて、カット
フィルターを用いて４６０ｎｍ以上の光を、１０時間照射し、ＵＶvisスペクトルで追跡
を行った。
　１０時間後のＵＶvisスペクトルから、各プロフィセン誘導体のＳｏｒｅｔ帯に由来す
るピークの吸光度変化より、下記式（数１）に従い、プロフィセン誘導体の生存率を算出
した。結果を表３（表３）に示す。
【００６０】

【数１】
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　　　Asoret*: 光照射後の吸光度、　Asoret: 光照射前の吸光度
【００６１】
【表３】

　この結果から、本発明のブロモ化ポルフィセン誘導体は、光に対して安定であり、既存
のテトラフェニルポルフィリンより、極めて安定である。
【産業上の利用可能性】
【００６２】
　本発明のブロモ化ポルフィセン誘導体は、光照射により、可視部の光吸収が大きく、高
い量子収率で一重項酸素を生成し、安定であるので、光線力学療法（ＰＤＴ）に用いられ
る光線力学治療剤、環境浄化のための有害有機物分解・除去剤（環境汚染物質除去剤）、
及び酸化反応等の有機合成触媒として、好適に用いられる。
【図面の簡単な説明】
【００６３】
【図１】縦軸を発光強度、横軸を波長（ｎｍ）とした、ブロモ化した各試料に光を照射し
たときに生成する、一重項酸素による発光スペクトルの１例である。
【符号の説明】
【００６４】
　TPrPcは、原料の２，７，１２，１７－テトラ－ｎ－プロピルポルフィセンの発光スペ
クトルである。
　Br1は、TPrPcを、モノブロモ化した化合物の発光スペクトルである。
　Br2は、TPrPcを、ジブロモ化した化合物の発光スペクトルである。
　Br3は、TPrPcを、トリブロモ化した化合物の発光スペクトルである。
　Br4は、TPrPcを、テトラブロモ化した化合物の発光スペクトルである。
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