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　2・3・7・8・12 ，
13

，
17

，
18 −Octafluoro −5 ，10，15 ，20−tetrakis（pentanuorophenyl ）porphyrin 　（F28

tetraphenylporphyrin ；OFTPFPP ）was 　synthesized 　by　the　condensation 　of 　3
，
〈』difluoropyrrole

and 　pentafluorobenzaldehayde． 3，4−Difluoropyrrole　was 　prcpared　from 　2，2，3，3−tetrafluorosuc −
cinic 　acid 　as 　the　stardng 　matcrial 　through 　5−step 　reaction 　processes ．　 The　acid −dissociation

．
con −

stants 　of 　OFI ］PFPP 　were 　determined　by　a　solvent ．extraction 　method 　in　the 　presence　of 　tetrabuty −
lammonium 　chloridc （0．lmol 　dm

−3
）．　 The 　28　fluoro　atoms 　decreased 〔he 　basicity　of 　the　por−

phyrin　and 　made 　two　protons　of 　imidazoles　release 　at 　pH 　4　and 　7 （（H2P ）。＋ Na ’

＃ ［（HP っ

（Na
＋

）］。，　pKas　4．2； ［（HP
−
）（Na

＋

）］。
＋ Na ＋

≒ …

［（P2
−
）（Na

＋

）2］。，　p凡 48 ．0）．　The 　protons　of　thc
tctrephenylporpyrin 　unsubstituted 　by　fluorine　atom 　did　not 　dissociate　at 　a　pH 　lower　than　l4．
Olrr

”
PFPP 　reacted 　With　lithium　ion　in　the　neutral 　pH 　range

，　and 　gave　a　new 　absorption 　spectrum

with 　a　maximum 　wavelength 　of 　416nm 　in　chlorofbrm ．

Kayu，ortls ： synthesis 　of 　fluoroporphyrin ；lithium　ion ；separation ；spectrophotometry ；detec−
　 　 　 　 　 taon ．

1　緒 言

　 ポ ル フ ィ リ ン は 4 個 の ピ ロ ール 環を持 つ 大 環 状化合物

で あ り，26π 電子共役系 に おけ る π 電子の 遷移 に基 づ き，

紫外 可 視領域 に 極 め て 強 い 吸 収 バ ン ドを 持 っ て い る．π
一

π
＊ 遷 移 に 起 因 す る 可 視領域 400nm 付 近 の モ ル 吸光係数

が 数十万 の 吸収バ ン ドは Soretバ ン ド，又 は B バ ン ドと呼

ば れ て い る．ま た，480 〜650nm を 中 心 と し た 可 視 領 域

に Q バ ン ド と呼 ば れ る 禁制遷 移 で は あ る が ，か な り強 い

吸収パ ン ドを持 っ て い る．そ の た め 分析 用 有機試薬の 中で

は 最高の 高 感 度 吸 光 分 析 試 薬 と して 用 い られ て い る
り．し

か し， 金属 ポ ル フ ィ リ ン 錯体 の 生 成反応 は非環状配位子 に

比 べ て約 los〜IO9倍 程 度遅 い ．しか も ppb レベ ル の 金属

゜

佐賀大学 理工 学 部 ： 840 −8598 　佐賀県佐 賀市本 庄町 1

イ オ ン の定 量 で あ る の で ，金 属 ポ ル フ ィ リ ン 錯体 の 生 成反

応 は い っ そ う遅 くな る．反応 が 遅 い の は ポ ル フ ィ リ ン の ゆ

が み に くさ が 原因で あ る と考え，ポ ル フ ィ リ ン をゆ が ませ

る た め に，著 者 らは ポ ル フ ィ リ ン の ピ ロ
ー

ル 環 の β位 に 8

個 の 臭素 原 子 を 持 つ 2
，
3，7，8，12 ，13 ，17 ，18 一オ ク タ ブ ロ モ ー

5，10，15，2（トテ トラ キス （4 ス ル ホ ナ トフ ェ ニ ル ）ポ ル フ ィ リ

ン （H60btpps ） を合成 した
2）．期待 された よ うに，金属イ

オ ン との 反応 は 100 〜200 倍速 くな っ た．更 に ，
こ れ ま で

ポ ル フ ィ リ ン に は 観測 され なか っ た ピ ロ ール の 窒素に 結合

した プ ロ トン が解離 し た化学種 （pK 。　＝ 10．02）の 生 成 が

観測 され た
2）．こ れ は 8 個 の 臭素原 子 の 電 子吸引効果 に よ

る ポ ル フ ィ リ ン の 塩基性 が 減少 した た め と考え た ，更 に

pH ＞ 12 で ポ ル フ ィ リ ン は リ チ ウ ム イ オ ン と反 応 し た．

　本研究 で は
， 更に 塩基性 が 減 少 し中性付 近 で リチ ウ ム イ

オ ン と反応す る分析試薬 と して の ポ ル フ ィ リ ン を得 る た め
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Scheme 　l　　Synthesis　of 　2

，
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，
3．3−tetraHuorosuccinic

acid 　diethylester
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Scheme 　 2　 Synthesis　 of 　 2，2，3，3−tetrafluorosuccin −

amide

に，ポ ル フ ィ リ ン の ピ ロ
ー

ル 環 の β位 に ，電子吸引性 の

強 い フ ッ 素原 子 を導入 し，更 に メ ゾ位 に ペ ン タ フ ル オ ロ フ

ェ ニ ル 基 を持 つ 2 ，3，7，8，12，13，17，18一オ ク タ フ ル オ ロ ー

5，10，15，20一テ トラ キ ス （ペ ン タ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル ）ポ ル フ ィ

リ ン （OFrFPP ）を合成 した ．フ ッ 素 ポ ル フ ィ リ ン の 合成

は 既 に DiMagno ら に よ っ て 1997 年に 報 告 さ れ て い る

が
3）
，3，4 ジ フ ル オ ロ ピ ロ ール の 合 成 が 難iし く，特 に塩化

3，3，4，4一テ トラ フ ル オ ロ ピ ロ リ ジ ウ ム は 既 報 の 方法 で は 合

成で きなか っ た．合 成 条件を改 良 し，更に 出発 原 料 が 既 報

と は 異 な っ て い る の で 必 要 な化 合 物 を 逐 次 合 成 し
4）“’9｝

，フ

ッ 素 ポ ル フ ィ リ ン を 合成 し た．28 個 の フ ッ 素原子置換基

導入 に よ る ポ ル フ ィ リ ン の 塩 基 性 （酸解離定数）の 変 化 と

リ チ ウ ム イ オ ン と の 反応 を調べ た．

2 　実 験

　2・12
，
2

，
3

，
3 テ トラ フ ル オ ロ コ ハ ク酸 の エ ス テ ル 化

　 500ml なす型 フ ラ ス コ に 2，2，3，3 テ トラ フ ル オ ロ コ ハ ク

酸 42 ．38g （O．2200　mol ） と か トル エ ン ス ル ホ ン 酸 を 5g

量 り取 りエ タ ノ
ー

ル 150．O　cmS （＝ ml ） に 溶 か した。そ の

溶液を約 80℃ の 油浴中で 15 時間還 流 を行 っ た．放冷後，

分液漏斗 に 移 し，蒸留水を加 え て 有機相 を分離 した．有機

相 を 0．5mol 　dm
− s

（＝M ） NaHCO3 で 洗 い ，そ の 後

MgSO4 を加 え乾燥 させ た．1 夜放置後，遠心分離 を行 い

MgSO4 を除去 した ．淡褐 色 の オ イ ル 状 化合 物 を 得 た

（Scheme 　 l），

　2・22 ，2，
3

，
3 テ トラ フ ル オ ロ コ ハ ク酸ア ミ ドの 合成

　先 に得 られ た オ イ ル 状化合物 を フ ラス コ に 取 り，氷浴 で

0℃ に 保 っ た ま ま ドラ イ NHs を通 じなが ら 2 時間ス タ
ー

ラ
ー

で か くは ん した．こ の 際，白色沈殿物 が 生 じた．ロ
ー

タ リーエ バ ボ レータ
ー

で エ タ ノ
ー

ル を除去 し乾燥 させ た．

これ に ジ オ キ サ ン を加え再結晶を行 い ，吸引炉過 して デ シ

ケ ーター中で 保存 した．得 られ た 結晶 を DMSO 一砺 に 溶解

させ ，

iH −NMR を測定 し ， 更 に 融点 を 測定 した ．パ ウ ダ

ー状 の 白色粉 末結晶 26．5g （収 率 63，0％）．融点 252−

255℃ ．
IH −NMR （DMSO −D6 　solvent ）［δ／ppm ］： 8．25，

8．4S （d ， 4H ，
　 NH2 ）（Scheme 　2）．
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Sdheme 　 3　 Synthesis　of 　2，2，3，3tetrafluorosuccinimide

　2・32 ，2 ，
3

，
3・テ トラ フ ル オ ロ コ ハ ク 酸イミ ドの 合成

　2，2，3，3一テ ト ラ フ ル オ ロ コ ハ ク 酸 ア ミ ド 27．Og （0．140

moD に 濃 硫 酸 8．02　ml を加 え ， 減 圧 ポ ン プ を用 い て 減圧

し ， 油 浴 で 加 熱乾留 を行 っ た．、結 晶 が 融解 す る まで 加熱 し

（約 80℃），そ の 後少 しず つ 昇温 させ 1 時間 で 約 190℃ に

し，反 応 を終 了 さ せ た．白色 結 晶 が得 られ た．得 ら れ た 結

晶 を 昇華管 で 約 80℃ ， 減 圧 下 で 昇華 させ 精 製 し ， 得 られ

た 結 晶 を デ シ ケーター中 で 保存 した．白色結晶22．Og （収

率 90．0％ ）．融 点 62．5−65．5℃．
】

H −NMR （DMSO −D6　sol −

vent ）［6／ppm ユ： 9．12 （st　 IH ，　 NH ）（Scheme 　3）．

　2・4　塩 化 3，3，4，4 テ トラ フル オ ロ ピ ロ リジ ウ ム の 合 成

　窒 素気 流 中 で 300m1 なす 型 フ ラ ス コ に 氷 浴 で 0℃ に 保

ち な が ら 2，2，3，3 テ トラ フ y テ トラ フ ル オ ロ コ ハ ク酸 イ ミ

ド 7．O　g を THF 　40　ml に ス ター
ラ
ー

で か くは ん させ 溶 か し

た．こ の 溶液 に BHs −THF 　l50　m1 を 15 分 か け て 加 え た．

こ の 溶 液 を そ の ま ま 8 時間 0℃ に保 っ た ．こ の 溶液を窒

素 バ ブ リ ン グ し な が ら，室 温 で 17 時 間 か く は ん した。次

に 溶液 を 0℃ に 冷 や し 10 分間 で エ タ ノ ール を 20ml 加

え，反 応 を 終了 させ た．エ タ ノ ー
ル を加 え終 え た 後，20

分 以 上 放置 して か ら HCI を飽和 させ た ジ エ チ ル エ
ー

テ ル

を 100m1 加 え，窒素 バ ブ リ ン グ し なが ら室温 で 15 時間

か くは ん した．こ の と き，白色 沈殿物 が 生 じた．白色 沈殿

物 を吸 引 枦 過 し，ジ エ チ ル エ ー
テ ル で 洗 い デ シ ケーター中

で 乾燥 させ た．乾燥後，昇華管 を用 い て 精製 を 行い 白色結

晶 を得 た．iH −NMR （DMSO −D6　solvent ）［δ／ppm ］： 4．01

（m ，4H ，　 CH2 ），8．72 （s，2H ，　 NH2Cl ）（Sch6me 　 4）．

　2・53 ，
4 ジ フ ル オ ロ ピ ロ

ー
ル の 合成

　 グ ロ ーブ ボ ッ ク ス 内 で 300 　 m1 な す 型 フ ラ ス コ に 塩 化

3，3，4，
4一テ トラ フ ル オ ロ ピ ロ リ ジ ウ ム を 加え，d【7　DMSO
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Scheme 　 6　 Syndhesis　of 　F28tetraphenylporphyrin

20ml に ス ター
ラ
ーで か くは ん しなが ら溶 か した．こ れ に

氷 浴上 で カ リ ウ ム ‘一ブ トキ シ ドを 10 分か け て 加え，室温

で 30 分 か く は ん し た．こ れ に よ り白色沈殿物 が 生 じ た ．

50　ml の 蒸留水 を加えて 反応を終了 させ た．こ れ に 300　ml

の 蒸留水 を加 え て 沈殿物を溶か し，塩酸 を用 い て pH を 7

に 調製 した ．こ の 溶液を 500ml の 分液漏斗 に 移 し ，
ジ ク

ロ ロ メ タ ン で 50ml で 6 回抽出 し，続 い て 蒸留水 50　ml で

4 回，飽和塩化ナ トリ ウ ム 溶液 50ml で 2 回洗浄 し，硫酸

マ グ ネ シ ウ ム を加え て 1 夜放 置 した ．硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム

を炉過 して 取 り除 き，
ロ ータ リーエ バ ボ レーターを用 い て

溶媒 を
一10℃ で 除去 した，黄色 オ イ ル が 得 ら れ た．こ れ

に ペ ン タ ン 6　rn1 を 一20℃ で 加 え る と無色 の 結晶が 得 られ

た．得 られ た 結 晶 を 一20℃ で 保存 した ．無色透明 の 結晶

0．184g （収率 14，5％ ） を得 た．
1H −NMR （CDCIs 　 selvent ）

［δ／ppm ］： 4．Ol （mt 　 4H ，　 CH2 ），8．72 （s，2H、　 NH2Cl ）

（Scheme 　 5）．

　 2・6　 フ ル オ ロ ポ ル フ ィ リン の 合成

　3，4 ジ フ ル オ ロ ピ ロ
ー

ル （O．18g ，1．8　mmol ） とペ ン タ

フ ル オ ロ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド （0．35g ，　 L8 　mmol ） を 250 　ml

の ジ ク ロ ロ メ タ ン に溶 か し ， しば ら くか くは ん した後 ， 三

フ ッ 化 ホ ウ素一ジ干チ ル エ ーテ ル （0．98g ，7，0　mmol ）を加

え た．溶液は 無色 か ら赤紫色 に 変 化 し た．この 溶 液 を 窒 素

気流下 で 室 温 で 5 時 間 か く は ん し た．次 に 溶液 に ジ ク ロ

ロ ジ シ ア ノ ーp一ベ ン ゾキ ノ ン （0．05g ，2．2　mmoD と ピリ ジ

ン 4ml を加 え て 12 時 間 窒 素 気 流 下 で か くは ん して 反応 を

終了 させ た．溶 液 の 色 は 赤紫色 が 濃 くなっ た．溶離液 に ペ

ン タ ン を用 い て カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ に よ り精製 を行 っ

た．UV ／Vis．　data （CH2C12　solvent ）［λ／nm ，ε／M
−lcm −1

］：

392．5 （5．24），492．5 （4．29），578．0 （3．71）（Scheme　6）．

3 結 果

　3 ・1 種 々 の pH に お け る 吸収 ス ペ ク トル

　合成 した ポ ル フ ィ リ ン を ク ロ ロ ホ ル ム に 溶 か した。塩化

テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 0．lM 溶液 を調整 した．緩衝液

を そ れ ぞ れ pH 　l，0 〜13，0 まで 13 種類調製 した．10ml 遠

沈管 に ポ ル フ ィ リ ン 溶液 5ml ，緩衝液 2ml ，（Bu4N ）Cl溶

液 lml ，蒸留水 2ml を 加 え，10 分間激 し く振 っ た ．　pH
7．0 以 上 で ク ロ ロ ホ ル ム 相 の 色 の 変化 は 黄色 くな り ， 7，0

以 下 で は 色 の 変化 は見 られなか っ た．それぞれ の pH に お

け る ク ロ ロ ホ ル ム 層 の ス ペ ク トル 変化 を 測 定 した ．pH 　7

以下 で は 吸収極大波長 は 392nm で あ り，　 pH 　7 以 上 で は

428nm に 吸収極 大波長 は シ フ ト した ．結 果 を Fig．　 la，

Fig．　 lb に 示す．　　　　　　　
’

　 3・2　 リチ ウム イ オ ン との 反 応

　 10ml 遠 沈 管 に ポ ル フ ィ リ ン 溶 液 5ml ，緩衝 液 2mL

（Bu4N ）C1 溶液 lml ．蒸留水 1m1 ，塩化 リ チ ウ ム 溶液

（0，5M ）lml を加え，上 記 と 同様 の 操作 を行 っ た．こ の

と き，溶 液 の 色 の 変化 は 上 の 実験 と同 じ色 で あ っ た．しか

し，有機相 に色 の 変化 が 見 られなか っ たの で，1時間ほ ど

超 音波洗浄器 で 溶液 を 混合 さ せ た ．こ れ に よ り，pH 　5，0

以 上 で ク ロ ロ ホ ル ム 相 は 赤紫色を呈 し ， 5，0 以 下 で は 色の

変化 は 見 られ なか っ た．それぞ れ の pH に お け る ク ロ ロ ホ

ル ム 層 の ス ペ ク ト ル 変化 を測 定 した，pH 　5 以 下 で は 吸 収

極大波長 は 392nm で あ り ， pH 　5 以 上 で は 416 　nm に 吸

収極大波長は シ フ ト した ．結 果 を Fig．2a，　 Fig．2b に 示

す ．

4 考 察

　 28 個 の フ ッ 素 原 子 を 持 つ ポ ル フ ィ リ ン を合 成 で き た．

28 個 の フ ッ 素原 子 の 強 い 電子 吸 引性 の た め，ポ ル フ ィ リ

馳
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Fig．2b　Change 　in　absorbance 　at 　416 ．O　nm 　and 　at

various
− log ［H

＋

］and ［Li
＋

］of 　O．10　
mol

　dm
’s

ン （H2P ） の 塩基性 が 減少 し次 の よ うに O．1　M 　NaNOg ．共存

下 で pH 　4 と 8 で ピ ロ ー
ル の 窒 素 に 結合 し た プ ロ トン の 解

離 が 観測 さ れ た．

（H2P ）。＋ Na
＋

≠ ［（HP
’
）（Na

’

〉］。　 pKal
＝4．2

［（HP
’
〉（Na

＋
）】。＋ Na

＋

≠ ［（P2
−
）（Na

＋

）2］。　pK 』4 ＝ 8，0

　 こ こ で ，添字 o は 有機相 を 示す．

　また，リ チ ウ ム イ オ ン 共 存 下 で は pH 　4 以 上 で 1分 子 の

ポ ル フ ィ リ ン と反応す る こ と が 明 ら か と なっ た。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　＋　　　　　　　　　　　　　　　　＋
Li ＋ （H2P ）。

＋ Na 　≠ ［（LiP ＞（Na ）】。＋ 2H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　lo9β二一9．5

こ の よ うに ， 低 い pH で ポ ル フ ィ リ ン が リ チ ウ ム イ オ ン

と反 応 す る こ と は初 め て の 例 で あ る．著眷 らは，今 まで オ

ク タブ ロ モ ポ ル フ ィ リ ン を用 い て 血 しょ う中や 海水中の リ

チ ウ ム の 定量 と分 離 を 報告 した
lo）．ナ トリ ウ ム イ オ ン は ，

イ オ ン 半径が 大きす ぎて ポ ル フ ィ ン 骨格 に入 り切れない の

で ，1 万 倍 以 上 あ っ て も 10
−6M

の リ チ ウ ム イ オ ン の 定量

を 妨 害 し な か っ た ．し か し，オ ク タ ブ ロ モ ポ ル フ ィ リ ン

は，pH 　12 以 上 で リ チ ウ ム イ オ ン と定量 的 に 反応す る の

で ，高 い pH 調 整が 必 要 で あ っ た．今 回 合成 した フ ッ 素 ポ

ル フ ィ リ ン は，中性 で リチ ウ ム イ オ ン と 反 応す る の で ，よ

り実用 に 適 した 条件で多量 の ナ トリ ウ ム 共存下 で の リチ ウ

ム イ オ ン の 検出，分 離試薬 と して 応 用．で きる．更 に は，リ

チ ウ ム セ ン サーと して の 発 展 す る可 能性 が 極 め て 大 きい ．
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要 旨

　 テ トラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン の 炭素 に 結合 して い る 水素 を 全部 フ ッ 素 に 置 き換 え た，28 個の フ ッ 素 を含

む ポ ル フ ィ リ ン を 3，4 ジ フ ル オ ロ ピ ロ
ー

ル とペ ン タ フ ル オ ロ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド との 縮合反応 に よ り合成 し

た ，3，4 ジ フ ル オ ロ ピ ロ
ー

ル は 2，2，3，3 テ トラ フ ル オ ロ コ ハ ク酸 を出発原料 と して そ の ジ エ ス テ ル ，ア ミ ド，

イ ミ ド，
ピ ロ リ ジ ニ ウ ム 塩酸塩 を経 て 5 段階 の 反応 で 合成 した．合成 したポル フ ィ リ ン の 酸解離反応 と リ

チ ウ ム イ オ ン との 反応 を，uv ／Visス ペ ク トル に よ り調 べ た．その 結果，28個 の フ ッ 素原子 の 強 い 電子吸引

性 の た め，ポ ル フ ィ リ ン （H2P ） の 塩基性 が 減少 し，　 pH 　4 と 8 で ピ ロ
ー

ル の 窒素 に 結合 したプ ロ トン の 解

離 が 観測 され た ｛（H2P ）。
＋ Na

＋

≠ ［（HP
−
）（Na

＋

）］。，　 p瓦 34 ．2 ；［（HP
−
）（Na

＋
）］。＋ Na

“
≠ ［（P2

−
〉（Na

＋
）！］。，

p瓦 48 ．0 ｝．更 に合 成 した フ ッ 素 ポ ル フ ィ リ ン は pH 　5 以 上 で リチ ウ ム イ オ ン と反 応 し，ク ロ ロ ホ ル ム へ の 抽

出 分 離 が 可 能 と な っ た．
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