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生体内鉄イオン測定用試薬としての水溶性テルピリジン化合物

0喜納兼勇 1)・園場豊・与儀誠一2)

(有)機能材料研究所1) .琉球大学理学部海洋自然科学科・化学系 2)

【はじめに】 生体内鉄イオンは酸素キャリヤーとしてのヘモグロビンの中心金属とし

て、あるいは酵素反応の活性中心の金属として重要な役割を果たしている。従って、血清

中の鉄イオンの測定は臨床検査医学においてルーチンになされている。近年、検査項目の

多様化に伴い、より少ないサンプル中での測定が要求されるようになり、より高感度な試

薬が望まれている。更に、これらの検査は自動分析機器の使用が前提となるため、水溶性

である事が必要条件となる。今回、鉄(II)イオンと特異的な呈色反応を示すテルピリジン

誘導体に着目し、その水溶化、高感度化を目指して検討した。高感度比色試薬の研究は我

国の研究者を中心に広範な研究がなされ、一連のピリジルアゾ化合物やニトロソフェノー

ル誘導体の中にモル吸光係数 (ε)の大きな化合物が見い出されている。 1-2)簡単な構造

でありながら大きいε値を有するのは「チャージドキノン説」によって説明されている。

すなわち、分子の両端に電子供与基と電子吸引基をもっプッシュ・プル構造のキレート試

薬は金属イオンへの配位により、大きなスペクトル変化を起こす。 3)テルピリジン誘導体

をより高感度化するために、この指導原理を積極的に用いる事にした。 4)

【実験] 1，2，3，4-Tetrahydroquinolineを出発物質にl-Bromo-3一ch1oropropaneによ
る環化反応、ついでDMF、オキシ塩化リンによるホルミル化を行い得られたベンズアル

デヒド誘導体をアセトアミド、および酢酸アンモニウム共存下に2-Acetylpyridineとの
縮合反応を行い、最初の標的化合物である化合物(よ)を得た。次に一群の水溶性の化合

物包a)'" (企)は相当するそれぞれのアルデヒド類を原料にして合成した。分離精製に

はクロロホルム・メタノール混合溶媒を展開剤とするシリカゲルカラムを用いた。

【結果及び考察】 テルピリジンの背後に電子供与基であるスルホプロポキシ基を導入し

た化合物 (21)は水溶性の配位子であるが、鉄(II)イオンと次のような 1: 2の赤色錯体を

形成し、両性イオン構造として沈澱する傾向があり、測定にはSDSミセルの利用が必要で
あった。

-oaS~へ。 火/・・・、

そごで、 2個のアニオン性感応基の導入を試み、化合物(豆)と化合物(企)を得た。こ

れにより、試薬、生成錯体ともに水溶性とする事ができた。化合物(企)はpH5で鉄(II)

と鋭敏に反応し、紫色錯体を与えた。 ε=32，000(λmax=579nm)であった。従来の

テルピリジンよりも3倍程の感度向上が認められた。化合物 C5Jは鉄(II)と緑色錯体を与
え、 ε=29，000 (λmax=648nm)であった。この長波長域での吸収は混濁試料を対象と

した臨床分析に有利である。
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(2a) : R=OH、
(2b) : R=OC3H6S03Na 

λmax=573nm、ε=24，000

C2HhN'C2H5 

(_4) 

入max=582nm、ε=39，000入max=650nm、ε=25，000

Na<コsSC3尚、b4'C3H6SChNa NaOs釦〉へJl.J戸~S03Na

(五)

λmax=648nm、ε=29，000
(丘)

λmax=579nm、ε=32，000
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