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緒緒  言言  

 
紫外・可視領域と赤外領域の間に位置する 700–2000 nm の領域の光は近赤外光と呼ばれ、さまざまな分野で

近年注目を集めている［1］。その特徴として、物質・生体透過性が高いことや、紫外・可視光と比較してエネル

ギーが弱く、生体に低侵襲性であることが挙げられる。これらの利点から近赤外光は、癌の光線力学療法や生体

イメージングといった、疾病の予防や治療に資する生命科学分野で応用されている。近赤外光を吸収・放出する

有機色素の開発研究は盛んに行われているが、一般に近赤外色素は狭い HOMO-LUMO ギャップを実現しなけ

ればならないため安定性に乏しく、近赤外光を効率的に利用できる安定な有機分子は未だ少ない。とりわけ、    
選択的な分子イメージングなどへの応用を志向した、外部環境に応答して光特性をスイッチング可能な機能性  
近赤外色素の開発が必要とされている。 
このような背景のもと我々の研究グループでは、安定な機能性近赤外色素を創製するべく、ベンゼンに代表さ

れる有機化学の根本的な概念である「芳香族」分子に着目している。ポルフィリンやフタロシアニンに代表され

る、ヒュッケル則を満たす平面環状の 18π電子系芳香族分子（ポルフィリノイド）は、可視光を強く吸収・放出

することが知られ、国内外問わず有機色素としてさまざまな分野に応用されている［2～3］。これらの分子は強い

芳香族性により非常に安定であることが知られており、さらに周辺置換基や中心金属をチューニングすることで

近赤外領域まで吸収・発光波長を伸ばすことが可能である。我々はこれまで、新たな近赤外色素骨格を創製する

ことにより、生体イメージング等の応用研究に取り組んできた［4～6］。 
その一方で上述した大環状芳香族分子は、光特性の ON/OFF スイッチング機能性を付与するのが難しいとい

う欠点がある。これは芳香族骨格が剛直かつ安定であり、外部刺激による化学反応でπ共役系の長さを調節し   
波長制御を行うのが困難なためである。したがって、安定な近赤外色素骨格として有力な大環状芳香族分子に   
スイッチング機能性を付与するべく、芳香族性・π共役系を柔軟に制御できるような新たな金属―芳香族分子系

の創出が求められている。 
そこで本研究では、芳香族・非芳香族・反芳香族を適切に制御可能な分子骨格として、ベンゼンユニットを     

ポルフィリノイドに組み込んだベンジテトラアザポルフィリンおよびベンジフタロシアニンを開発した［7～8］。
ベンジテトラアザポルフィリンは酸化還元により18π非芳香族構造と20π反芳香族構造をスイッチング可能な

近赤外色素分子であることを明らかにした［7］。また、20π反芳香族ベンジフタロシアニンは、ベンゼンユニッ

ト上の置換基効果と中心金属の効果により、第二近赤外領域（NIR-II: 1000–1500 nm）まで吸収波長を伸長させ

ることができた［8］。 
 

方方  法法  

 
11．．酸酸化化還還元元にに活活性性なな近近赤赤外外ベベンンジジテテトトララアアザザポポルルフフィィリリンンのの合合成成とと評評価価  
ベンジテトラアザポルフィリンを縮合反応により合成した。得られた分子の電子的性質、特に芳香族性および

近赤外光特性を理論と実験の両面から評価するとともに、酸化還元に対する反応性を検討した。 
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22．．第第二二近近赤赤外外領領域域をを利利活活用用ででききるるパパララジジウウムムベベンンジジフフタタロロシシアアニニンンのの合合成成とと評評価価  
種々の 20π反芳香族ベンジフタロシアニンを、18π芳香族ベンジフタロシアニンを還元することにより合成

した。得られた分子の電子的性質、特に近赤外光特性を理論と実験の両面から評価した。 
 

結結果果おおよよびび考考察察  

  

11．．酸酸化化還還元元にに活活性性なな近近赤赤外外ベベンンジジテテトトララアアザザポポルルフフィィリリンンのの合合成成とと評評価価（（図図１１））  
1,3-フェニレンジアミンと 2,5-ジイミノピロールの縮合により 20π 還元型構造を有するベンジテトラアザポ

ルフィリン 11 を合成した。11 に対して、ベンゾキノンや N -ブロモスクシンイミドなどの種々の酸化剤を作用さ

せることで 18π 酸化型構造のベンジテトラアザポルフィリン 22 に変換することが可能であった。還元体 11 と   
酸化体 22 の構造は単結晶 X 線構造解析により明らかにすることができ、還元体 11 ではメソ位窒素原子に水素原子

が結合していることを確認した。NMR 解析と吸収スペクトル測定から、22 は 18π芳香族性が弱く近赤外光をほ

とんど吸収しないことがわかった。一方で興味深いことに、11 は弱い 20π反芳香族性とともに 700–800 nm の

近赤外領域に比較的強い光吸収を示した。これは、従来の 4nπ 電子反芳香族ポルフィリノイドの近赤外吸収が

弱いこととは対照的な結果である。理論計算による解析から、ベンゼンユニットの導入によるポルフィリン骨格

の対称性の低下によって、11 の HOMO-LUMO 遷移が許容となっていることが示唆された。さらに、アミンなど

の穏やかな還元剤を用いて室温下 22 を 11 に変換することに成功した。以上により、ベンジテトラアザポルフィリ

ンが 18π/20π 酸化還元スイッチングの可能な機能性近赤外色素であることを明らかにした［7］。生体内では  
ガン細胞などで還元的環境になっていることが知られており、今後ベンジテトラアザポルフィリンを用いた生体

イメージングへの応用が期待される。 
 

 

図 1．ベンジテトラアザポルフィリン 11, 22 の構造および物性 
a) ベンジテトラアザポルフィリン還元体 11  および酸化体 22  の構造。 
b) 紫外可視近赤外吸収スペクトル。 

  
22．．第第二二近近赤赤外外領領域域をを利利活活用用ででききるるパパララジジウウムムベベンンジジフフタタロロシシアアニニンンのの合合成成とと評評価価（（図図２２））  
ベンジテトラアザポルフィリンからさらなる近赤外光吸収の長波長化を志向し、より π 共役系が拡張した   

ベンジフタロシアニン骨格に着目した［4］。理論計算を用いて吸収波長の予測を行ったところ、ベンゼンユニッ

ト上にヒドロキシル基を導入すること、および環中心にパラジウム原子を導入することにより、HOMO-LUMO
ギャップが狭まり近赤外領域の吸収波長が長波長化することが示唆された。そこで、18π酸化型構造のベンジフ

タロシアニンをパラジウム／炭素触媒を用いて接触水素還元することにより、20π還元型構造のベンジフタロシ

アニン 33––66 を合成した。これらの分子 33––66 は、ベンジテトラアザポルフィリン１１と同様に弱い 20π反芳香族性

を有することが NMR 解析および理論計算から示唆された。吸収スペクトルの測定を行ったところ、ヒドロキシ

ル基の導入、パラジウム原子の導入どちらとも近赤外光吸収の長波長化を引き起こすことが判明し、ジヒドロキ

シパラジウムベンジフタロシアニン 66 では双方の効果を組み合わさって 900–1100 nm の領域まで近赤外光吸収
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が伸長することが明らかになった［8］。近赤外光の中でも NIR-II 領域の光は特に生体透過性が高いことから、

このように反芳香族性を利用するというアプローチが NIR-II 領域の近赤外色素を創製する上での新たな設計指

針となると期待している。 
 

 

図 2．ベンジフタロシアニン 33, 44, 55, 66 の構造および物性 
a) ベンジフタロシアニン還元体 33, 44, 55, 66  の構造。 
b) 可視近赤外吸収スペクトル。 
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