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meso-Tetrakis(trifluoromethyl)octaethylporphyrin Cu(II) complex 1 was synthesized by combining the 

Dimagno’s method and the copper template method in the cyclization of pyrrole 5. Absorption maxima in 

electronic spectrum of 1 and meso-(trifluoromethyl)octaethylporphyrin Cu(II) complex 2 show red shift 

compared with those of octaethylporphyrin Cu(II) complex OEPCu(II) by electron-accepting influence of 

trifluoromethyl groups and the tendency is stronger in 1. Electrochemical studies indicated that HOMO and 

LUMO of 1 and 2 were markedly stabilized than those of OEPCu(II), respectively. In comparison of 1 and 2, 

these orbitals of 1 were found to have even higher stability. Moreover, for 1 and 2 stabilization degrees are 

much greater in LUMO than HOMO and the tendency is stronger in 1. This indicates that 1 and 2 have high 

distortions and the tendency is stronger in 1 . 
Key words:  meso-tetrakis(trifluoromethyl)octaethylporphyrin Cu(II) complex, copper template method, 
molecular orbitals, high distortion 
 

緒言

ヘム蛋白質、ヘム酵素において補欠分子、酵素および

有機基質へのフッ素の導入は、以下の３つの点で興味深

い。第一に、酵素の構造や反応の研究における19F-NMR

のための核プローブとしての有用性である。補欠分子や

酵素へ導入されたフッ素やペルフルオロアルキル基の

19F-NMRは、核プローブ周辺の環境に敏感で、広い磁場

領域に現れる1)。第二に、周辺に化学的に不活性な置換

基を有する電子欠乏ポルフィリンは、バイオミメティッ

ク触媒や新しい材料等広い分野での応用の可能性が高

いことである。これまでに報告された周辺置換基修飾電

子欠乏ポルフィリンのほとんどが、化学的に活性な置換

基によって機能化されていた。ペルフルオロアルキル基

は、不活性でかつ高い電子求引性を持つ2）。最後は、フッ

素化複素環化合物の持つ抗腫瘍活性である3)。以上のよ

うな点をふまえ、これまでβ位にペルフルオロアルキル

基を有するポルフィリン、ヘムおよび再構成ヘム蛋白質

の合成を行ってきた。そして、それらについてはすでに

種々報告し4)、ペルフルオロアルキル基の持つ強い電子

求引性がもたらす特殊な物理化学的性質についても明

らかにした5)。また、ヘムおよび再構成ミオグロビンの

スピン状態を明らかにするためには、常磁性19F-NMRが

有効であることも報告している2)。

しかし、メソ位にペルフルオロアルキル基を有するポ

ルフィリンに関する報告は非常に少ない6)。そこで、我々

はメソ位に目を向けて研究を進めており、すでに、全β
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位エチル基置換ポルフィリン（オクタエチルポルフィリ

ンOEP）のメソ位にトリフルオロメチル基を１つ有する

部分的に歪んだポルフィリン、メソ （トリフルオロメ

チル）オクタエチルポルフィリンの合成と性質、メソ位

にトリフルオロメチル基を有する新規ポルフィリン、ヘ

ムおよび再構成ミオグロビンの合成と構造については

報告している7)。

今回我々は、すべてのメソ位にトリフルオロメチル基

を有するポルフィリン、メソ テトラキス（トリフルオ

ロメチル）オクタエチルポルフィリン銅（Ⅱ）錯体 1 の

合成に成功し（Fig. 1）、種々の物理化学的性質および

構造について調べ、OEP銅（Ⅱ）錯体（OEPCu(II)）、

メソ-（トリフルオロメチル）オクタエチルポルフィリ

ン銅（Ⅱ）錯体 2 のそれらと比較検討した。メソ位に

非常に強い電子求引性基を有する新規高歪みポルフィ

リンがどのような立体・電子構造を示すのかを検討する

ことは、これらの分子が保有する特異な生物、物理およ

び化学的特徴を知る上で必要不可欠である。

 

Fig. 1  OEPCu(II), meso-tetrakis(trifluoromethyl)octa- 

ethylporphyrin Cu(II) complex 1, and meso-(trifluoro- 

methyl)octaethylporphyrin Cu(II) complex 2 

 

実験

NMRスペクトルは、JEOL RESONANCE 

JNM-ECX500II FT-NMR Spectrometerを用いて測定した。

ケミカルシフトは、TMSを内部標準としてppmで表した。

IRスペクトルは、JASCO FT/IR 4600 FT-IR Spectrometer

を用いて、KBr錠剤法で測定した。電子スペクトルは、

JASCO V-520 UV/VIS Spectrophotometerを用いて測定し

た。高分解質量スペクトル（ESI-HRMS）は、Waters Xevo 

G2-S QTofを用いて測定した。酸化還元電位は、BAS 

CV-1B Cyclic Voltammographを用いたサイクリックボル

タンメトリーにより決定した。 

ジエチル トリフルオロアセチルピロール

の合成
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N
H

(CF3CO)2O
CH2Cl2 N

H
C
O

CF3

3 4

dry THF
NaBH4

N
H

C
CF3

H

OH
5

Cu(OAc)2.H2O, PTS
dry Benzene

N N

N N

CF3

F3C

CF3

CF3Cu2+

1  

滴下ロートを取り付けたナスフラスコに、 3,4-ジエ

チルピロール 3 3.29 g（2.67×10-2 mol）を入れ、さらに

塩化メチレン 33 mLを加えて氷浴で冷却し、マグネ

チックスターラーで攪拌しながら無水トリフルオロ酢

酸 5.90 g（2.81×10-2 mol）を滴下した。 

滴下終了後さらに1時間攪拌し、水 30 mLを加えた。

生成物を塩化メチレンで抽出し、水で洗浄後、無水硫酸

ナトリウムで乾燥した。 

塩化メチレンによる再結晶により、 4 が収量 2.11  

g、収率 36 ％で得られた。 

IR(KBr) 3217(ν (NH)), 1679(ν (C=O)), 1259, 1149, 

1125 cm-1 (ν(CF3)); 1H-NMR(CDCl3) δ= 9.10 (bs, 1H, 

NH), 6.92 (m, 1H, 5-H), 2.81 (q, 2H, CH2CH3), 2.48 (q, 2H, 

CH2CH3), 1.20 (t, 3H, CH2CH3), 1.15 (t, 3H, CH2CH3).  
ジエチル トリフルオロ ヒドロキ

シエチル ピロール の合成

窒素導入管と冷却管を取り付けた 300 mLの三口フ

ラスコに、窒素雰囲気下 4 2.11 g（9.63×10-3 mol）を入

れ、さらに乾燥THF 180 mLを加えて、室温で、マグネ

チックスターラーを用いて攪拌した。

水素化ホウ素ナトリウム 1.36 g（3.60×10-2 mol）を
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れ、さらに乾燥THF 180 mLを加えて、室温で、マグネ

チックスターラーを用いて攪拌した。

水素化ホウ素ナトリウム 1.36 g（3.60×10-2 mol）を

N N

N N

R1

Cu2+R4

R3

R2

OEPCu(II): R1R2R3R4 = H
1: R1R2R3R4 = CF3

2: R1 = CF3, R2R3R4 = H

加え、一晩攪拌後、不溶物をろ過した。

溶媒をエバポレートしたところ、 5 が収量 2.13 gで

定量的に得られた。

IR(KBr) 3400(ν(OH)), 3357(ν(NH)), 1266, 1173, 1130 

cm-1 (ν(CF3)); 1H-NMR(CDCl3) δ= 8.12 (bs, 1H, NH), 

6.60 (m, 1H, 5-H), 5.11 (q, 1H, CH(OH)CF3), 2.46 (q, 2H, 

CH2CH3), 2.45 (q, 2H, CH2CH3), 1.20 (t, 3H, CH2CH3), 1.11 

(t, 3H, CH2CH3).  
メソ テトラキス トリフルオロメチル オクタエチ

ルポルフィリン銅（Ⅱ）錯体 の合成

合成はDimagnoらの方法を参考に行った6a)。

窒素導入管と冷却管およびDean-Starkトラップを取り

付けた 2 Lの三口フラスコに、乾燥ベンゼン 1.2 Lを入

れ、さらに トルエンスルホン酸一水和物 370 mg（1.95

×10-3 mol）および酢酸銅 Ⅱ 一水和物 300 mg（1.50×

10-3 mol）を加え、マグネチックスターラーを用いて攪

拌しながら還流した。水を十分に除去後、乾燥ベンゼン 

20 mLに溶解した 5 730 mg（3.30×10-3 mol）を加え 35

分間還流した。DDQ 2.1 g（9.25×10-3 mol）を加え30分

間還流した後、ピリジン 16 mLを加えさらに1時間還流

した。室温に冷却後、溶媒を除去し、カラムクロマトグ

ラフィー（溶出剤：ヘキサン 50 ％ － 塩化メチレン

50 ％、充填剤：シリカゲル（wakogel C-200）使用）で

分離精製したところ、 1 が収量 61 mg、収率 8.5 ％で

得られた。

IR(KBr) 1250, 1172, 1119 cm-1 (ν(CF3)); UV-vis 

(CH2Cl2) λmax/nm (relative ratios) 459(16.8), 631(1.0), 

693(2.79). MS(ESI+) m/z calc. for C40H41N4F12Cu [M+H]+ 

868.2436(+1.7ppm), found 868.2451. 

比較化合物の合成

比較化合物であるOEPCu(II)、2 については、すでに

報告されている方法により合成した7a,8)。

結果と考察

の合成

すでに合成済みの 3,4 ジエチルピロール 3 8) から

出発してピロール 4 （収率 36％） と 5 （定量的）

を合成することができた。 2 アシルピロールの直接

環化によるポルフィリン合成が可能な場合もあるが、

今回の 5 からポルフィリンを得ることはできなかっ

た。アシル基を還元してヒドロキシアルキル基にし

て環化したほうがポルフィリンの収率は格段によく

なることはすでに報告しており、今回はその方法を

用いた 4b,4c),6b)。 4 を水素化ホウ素ナトリウムで還元

したところ、定量的に 5 が得られた。

β位が無置換でメソ位にペルフルオロアルキル基を

有するポルフィリンの合成法であるDimagnoらの方法

により 5 を環化してポルフィリンの合成を試みたが、

メソ位のトリフルオロメチル基とβ位のエチル基との

立体障害により得ることはできなかった。そこで、

Dimagnoらの方法に銅テンプレート法を組み合わせる

ことにより、低収率ながらメソ テトラキス（トリフル

オロメチル）オクタエチルポルフィリン銅（Ⅱ）錯体 1

の合成に成功した。

の分光学的性質 

Table 1 に各ポルフィリン銅（Ⅱ）錯体の電子スペク

トルの吸収極大波長を、Fig. 2 に 1 の電子スペクトル

を示した。トリフルオロメチル基を１つ有する 2 はそ

れを持たないOEPCu(Ⅱ)に比べてその電子求引性によ

り全体的に長波長シフトしていることがわかる。トリフ 

 

Table 1  Electronic spectral data for OEPCu(II), 1, 
and 2 in CH2Cl2. 

Fig. 2  Electronic spectrum of 1 in CH2Cl2. 
 
ルオロメチル基を４つ有する 1 はOEPCu(Ⅱ)に比べ60

～133 nm長波長シフトしており、さらにその傾向が顕著

である。また、スペクトルが大きくブロードニングして

いるが、これは、メソ位の４つのトリフルオロメチル基

とβ位の８つのエチル基との間の立体的な相互作用に

より、ポルフィリン環に大きな歪みが生じたためと考え

Porphyrin 

Cu(II) 

complexes 

Soret    β α 

 λmax nm (Ratios) 

OEPCu(II) 

1 

2 

399(23.5)       522(1.0)     560(1.88) 

459(16.8)       631(1.0)     693(2.79) 

408(16.8)       562(1.0)     606(1.83) 
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られる9)。 

の電気化学的性質 

Table 2 に各ポルフィリンン銅（Ⅱ）錯体の酸化還元

電位を、Fig. 3 に 1 と OEPCu(Ⅱ)のサイクリックボル

タモグラムを示した。 1 は OEPCu(II)と比べて還元電

位が 780 mV、酸化電位が 260 mV アノディックシフト

している。 2 は OEPCu(II)と比べて還元電位が 250 mV、

酸化電位が 90 mV アノディックシフトしている。これ

らの結果より、 2 のHOMOとLUMO双方のエネルギー

が OEPCu(II)のそれよりも小さく、 1 においてはさら

に顕著になっており、両軌道ともに安定化していること

がわかった。また、 1 と 2 ともに還元電位の差に対し 

て酸化電位の差がかなり小さくLUMOがHOMOに比べ

て安定化しており、その傾向は 1 がより大きいことも

わかった。ポルフィリン環がバルキーな電子求引性基の

存在により歪んでいる場合には、LUMOがHOMOに比べ

てより安定化する傾向にある10)。したがって、メソ位 

のトリフルオロメチル基とβ位のエチル基との間の立 

 

Table 2  Half-Wave potentials for OEPCu(II), 1, and 
2 in CH2Cl2 (0.1mmol/L TBAPF6). 

Porphyrin Cu(II) 

complexes 

E1/2 (mV) 

P/P+          P/P- 

OEPCu(II) 

1 

2 

760         -1580 

1020          -800 

850         -1330 

Fig. 3  Cyclic voltammogram of OEPCu(II) and 1 in 
CH2Cl2. 
 

体的な相互作用により、 2 は OEPCu(II)よりも、 1 は

2 よりもさらにポルフィリン環が歪んでいるものと思

われる。 

 

結論

3,4 ジエチルピロール 3 から出発し、Dimagnoらの

方法に 5 の環化の際には銅テンプレート法を組み合

わせることにより、３段階でメソ位に４つのトリフル

オロメチル基を有するポルフィリン銅（Ⅱ）錯体 1 を

合成することができた。 

1 と 2 の酸化還元電位をOEPCu(II)のそれと比較

したところ、電子求引性基であるトリフルオロメチル

基の影響で 2 のHOMOとLUMO双方のエネルギーが

OEPCu(II)のそれよりも小さく、 1 においてはさらに

顕著になっており、両軌道ともに安定化していること

がわかった。 

1 と 2 ともに LUMO が HOMO に比べて安定化し

ており、その傾向は 1 がより大きいことから、メソ

位のトリフルオロメチル基とβ位のエチル基との間

の立体的な相互作用により、 2 は OEPCu(II)よりも、 

1 は 2 よりもさらにポルフィリン環が歪んでいるこ

とがわかった。 
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られる9)。 

の電気化学的性質 

Table 2 に各ポルフィリンン銅（Ⅱ）錯体の酸化還元

電位を、Fig. 3 に 1 と OEPCu(Ⅱ)のサイクリックボル

タモグラムを示した。 1 は OEPCu(II)と比べて還元電

位が 780 mV、酸化電位が 260 mV アノディックシフト

している。 2 は OEPCu(II)と比べて還元電位が 250 mV、

酸化電位が 90 mV アノディックシフトしている。これ

らの結果より、 2 のHOMOとLUMO双方のエネルギー

が OEPCu(II)のそれよりも小さく、 1 においてはさら

に顕著になっており、両軌道ともに安定化していること

がわかった。また、 1 と 2 ともに還元電位の差に対し 

て酸化電位の差がかなり小さくLUMOがHOMOに比べ

て安定化しており、その傾向は 1 がより大きいことも

わかった。ポルフィリン環がバルキーな電子求引性基の

存在により歪んでいる場合には、LUMOがHOMOに比べ

てより安定化する傾向にある10)。したがって、メソ位 

のトリフルオロメチル基とβ位のエチル基との間の立 

 

Table 2  Half-Wave potentials for OEPCu(II), 1, and 
2 in CH2Cl2 (0.1mmol/L TBAPF6). 

Porphyrin Cu(II) 

complexes 

E1/2 (mV) 

P/P+          P/P- 

OEPCu(II) 

1 

2 

760         -1580 

1020          -800 

850         -1330 

Fig. 3  Cyclic voltammogram of OEPCu(II) and 1 in 
CH2Cl2. 
 

体的な相互作用により、 2 は OEPCu(II)よりも、 1 は

2 よりもさらにポルフィリン環が歪んでいるものと思

われる。 

 

結論

3,4 ジエチルピロール 3 から出発し、Dimagnoらの

方法に 5 の環化の際には銅テンプレート法を組み合

わせることにより、３段階でメソ位に４つのトリフル

オロメチル基を有するポルフィリン銅（Ⅱ）錯体 1 を

合成することができた。 

1 と 2 の酸化還元電位をOEPCu(II)のそれと比較

したところ、電子求引性基であるトリフルオロメチル

基の影響で 2 のHOMOとLUMO双方のエネルギーが

OEPCu(II)のそれよりも小さく、 1 においてはさらに

顕著になっており、両軌道ともに安定化していること

がわかった。 

1 と 2 ともに LUMO が HOMO に比べて安定化し

ており、その傾向は 1 がより大きいことから、メソ

位のトリフルオロメチル基とβ位のエチル基との間

の立体的な相互作用により、 2 は OEPCu(II)よりも、 

1 は 2 よりもさらにポルフィリン環が歪んでいるこ

とがわかった。 
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