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Duetomyinterestindepelopmentofadvancedfunctionalmolecules,theincorporationof

biologicalfunction(suchasreceptor,transportercatalyst,etc.)intomaterialsforelectr0-

0pticalapplicationwouldbeofgreatvaluebecausethecooperationofthosefunctionscould

produce new typesofsupramoleculardevices.Recently.Ihavedesignedchromogenic.

receptorwhichisdefinedadyemoleculebeingcapableofbindingaguesti】1itsantenna

segment.Thebindingoftheguestshouldinduceachangeinthephysical propertyofthe

opticalsensorysitewhichcanbemonitered.Indeed,thetitlecompoundshowsaselective

Ca乞+-induced pronouncedcolorchange(wavelengthchange>100mm)withanassociation

constantoftheorderof1061n99%EtOH;wereporttheresultsofthestudy.

機能性材料の開発における究極の目標はインテ

リジェント(知能)材料の創製である｡すなわち､

外部刺激 (情報)を特異的に受容し､これを変換

処理して的確な応答を引き起こす機能を分子レベ

ルで発現する材料である｡そしてこれらを高次に

組織化することによって優れた複合機能と調節機

能を有する超分子デバイスが構築される｡このよ

うな材料が最先端技術分野の中心的存在になるこ

とは明らかである｡一方､近年のエレクトロニク

スやフォトニクス分野の急速な進歩に伴って外部

からの刺激に対して敏感に応答できる色素が機能

性色素材料 (情報の高密度記録､表示材料やエネ

ルギー変換材料､あるいは医療用分析試薬)とし

て注目されている｡ J)著者は色素のこれら性質と

生体の持つ特殊な機能 (たとえばレセプター､物

質輸送､触媒作用等)を抽出し､それらをうまく

システム化することによって多機能な分子デバイ

スあるいは超分子デバイスの構築に結びっくと考

えた｡この概念に基づいて､著者はSchemelの

様な色素レセプターを提案している｡すなわち色

素レセプターとは外部刺激を認識できるアンテナ

部位をもち､その部位で捕捉した情報を光学信号
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として増幅､発信し､モニターできる物質と定義

される｡その具体的実施例としてゲスト認識部位

にカリックスアレーン､ 2)光学的センシング部位

にインドアニリン系色素を合わせ持つ色素レセプ

ターの合成を展開している0 3)このレセプターは

化学修飾に対して柔軟性を持っカリックスアレー

ン基休にインドアニリン色素を容易に導入できる

利点を持つことからゲストに応じた様々なレセプ

ターの分子設計が可能である｡本稿ではCa2十イ

オン選択的に認識し､大幅な色調の変化を引き起

こす標題化合物1について報告する｡

合成はScheme2のようにアルカリ条件下､カ

リックス[4]アレーン24)と16倍モル比の置換ア

ニリン塩酸塩とのフェリシアン化かノウム添加に

よる酸化的縮合反応は3を35%収率で与えた｡そ

のほかにカリックス[4]アレーンの複数の反応部

位に帰属する種々の関連体の生成も兄いだしたが

カラムクロマトグラフィーによって分離すること

ができた｡ついで3のフェノール性水酸基はエチ

ルアセテート基に変換され､目的の1を62%収率

Sch

eme2で得た｡同定は各種スペストルデータに基づいて

行った｡次に色素レセプターとしての機能を評価

する目的で､各種金属イオン添加に伴う吸収スペクトル変化を調べた｡その結果を

Fig.1に示す｡使用した金属イオンは血焚中の重要電解質イオンであ

るNa+,氏+,Mg2+,Ca乞+5)を用いた｡色素1は99%EtOH中､609nmに吸収を持ち青紫色で

ある
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Fig.2 Spertcalchangesuponadditionof

Ca(SCN)2･4H20toasolutionoH in

99%EtOH;[1]-1.5×10-5moldm~3.

キノンの両カルボニル基の低波数シフト(34-35

cm~1)を兄いだした｡以上の結果から､キノンと

エチルアセテート基によって形成されるcavityに

Ca2十イオンが包接されていると考えられるOさ

らに溶液中での挙動はNMRによる解析が有効で

ある｡重クロロホルム中24℃で､色素 1のlH

NMRを測定するそのシグナルはブロードになり､

NMRタイムスケールに対してゆっくりとした配

座変化が生じている｡しかしながら､Ca2+イオ

ンが包装した錯体のスペクトルはその構造が固定

されるためにシグナルが鋭くなり､∂3.1-3.2と

∂4.1-4.3付近にかノックス [4]アレーン骨格

の架橋メチレンに特徴的なABdoubledoublet

が見られ､高磁場側からHcIO､Hendoと帰属さ

れた｡また､その差(H… -H" do)が約 1ppm

であることから､この錯体においてカリックス[4]

アレーン基体はcone構造をとっているものと思

われる.2a)そして色素1のNMRスペクトルとの

比較から錯形成によってHendoシグナルは高磁場

シフトを起こし､エチルアセテート基に帰属する

プロトンは低磁場シフトすることを兄いだした

(Fig.3)｡以上の現象についてさらにlHJH

COSYスペクトルを用いて検討を行った｡まず､

架橋メチレンは4種類のABdoubledoubletに分

裂していることが明らかになり各シグナルがどの

ように相関しているかがわかった｡そして興味あ

ることに二つあるエチルアセテート基の一方のメ

チレンプロントが他方のそれと比較して著しく低

磁場シフトし､ABdoubledoublt(6A･4.53;

6̂4.81)として観測された｡これらのことから

Ca2+イオンはcone型配位子のLowerrimで中心

からそれたところ､すなわち一方のエチルアセ

テート基に近接して包接されていると考えられる｡

このことについてさらにⅩ一線結晶構造解析を用

いた詳細な検討を計画している｡
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3O rpmFig.4 1H-1HCOSYspectrumortheCa2

十一lcomplexinCDCl｡.

色素1のゲストイオンに対する選択性はその会合定数か

ら評価された｡Tablelの結果から色素1は

Ca2+>K'>Na+>>Mg2+という順で選択性を示し､CaZ+イ

オンに対し高い親和性を持つに至った(K-7.6×106

dm3m01-I,△G--9,39Kcalmol-1)｡これはLehnらのクリブタンド47)と

よい相関性が認められ､1はCaZ+イオンに

対するレセプターであると示唆されるOまたこの

認識能と変色性との関係について､各金属塩の混

合による競争条件下での吸収スペクトル変化はCa2

+イオン単独添加の場合のそれとはぼ一致するこ

とがわかった｡よって色素1はCa2+イオン

を認識し､それを光学的情報として発信する色素レセプ

ターであると考えられ､光ファイバを用いた医

療分析8)などへの応用が大いに期待される｡

文 献1)大河原信､松岡賢､平嶋恒亮､北尾悌次郎''機能性色素"､講談社､

東京､1992.2)(a)C.D.Gutsehe,Calixar･

enes, Mon0-graphsinSupramolec乙血rC

hem乙STγ,ed.J.F.Stoddart, The Royal

Society ofChemistry,Cambridge1989;

(b)Calixare-nes, A Varsatile Cbssof

MacrocyclicCompounds,

ed.J.VincesandV.B6hmer,Kluwer,Dord

recht,1991.3)(a)Y.Kudo,S.Hamaguchi,

K.KotaniandK.Yoshida,Tetrahedron

Left.,1991,32,7419;(b)Y.Kubo,S.Hama

guchi,A.Niimi,K.YoshidaandS

.Tokita,J.Chem.Soc.,Chem.Commun.

,1993,305.4)

C.D.GutscheandLLin,Tetrahedron,1986,42,

1633.5)A.L.Lehninger,PT･inciplesof

Biochemi-stry,WorthPublishers,Inc.,NewYork,

1982,p.705.6)上野景平､"入門キレー ト化学"南江堂､東

京､1969,P.56.7)J.

M.LehnandJ:P.Sauvage,Chem.Commun.,197

1,440.8)S.Borman,Anal,Chem.,198

7,59,1161A.9)H.Benesiand

J.H.Hildebrand,J.Am.Chem.Soc.,194

9,71,2703.10)NJ.Ros

eandR.S.Drago,J.Am.Chem.Soc.,1959,81,6138.Table1Associationcontans(Kg)andbindingfreeenergies仁△Go)in9

9%EtOHat25oCK/dm3moll

ll-AGo/kcalmol-1]dHost Na' K' Mg2'

Ca2+1 3･7×104 3･2×105b l00
l2･73】 7･6×106bl6･23] [7･51] [2･73] [9

･3914 2.5×105ぐ 8.9×103ぐ <100 8.9×106rD̀eterminedfrom aBenesi-Hildebrandplot.9 ∂Determinedbyth

eRose-Dragomethod.10cln


