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はしがき

本研究成果報告書は､文部科学省科学研究費補助金 (基盤研究(C)(2))により

平成 13年度及び平成 14年度におこなった研究成果をまとめたものである｡

精練な形状を的確に認識 ･情報発信できる合成試薬､すなわち光学センサー

の合成は分子課識化学分野において魅力ある研究課題のひとつである｡とりわ

けキラルセンシングは様々な用途-の適用が可能となる｡われわれは､当該研

究課題において分子内光誘起電子移動 (戸ET)過程を利用した高感度蛍光性キラ

ルセンサーをできる限り単純な分子システムでの発現を目指 し､その機能ユニ

ットを組織化させる方法論の開拓を検討 した｡一方､アキラルな分子に不斉情

報を転写 して､任意に不斉場を構築する取り組みもおこなった｡この研究を新

しい概念に基づくキラルセンサーの提案に結びつけていきたいと考えている｡

本研究成果は､埼玉大学工学部応用化学科の大学院生 ･学生諸君の多大な努

力に基づくものであり､また組織化アプローチにおいては､埼玉大学理学部基

礎化学科 ･中原弘雄先生の研究室との共同研究のなかでおこなわれていること

をここに記 し､あわせて感謝します｡
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2)久保由治､石原晋次､時田澄男､

"チオウロニウム誘導型単純蛍光センサーM
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3)戸滞友和､三浮華大､太刀川達也､時田澄男､久保由治､
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ル誘導体M

第 16回生体機能関連化学シンポジウム､2S2-10､千葉､2001年 9月 20日､

21日.

4)久保由治､大野隆基､山中淳一､時田澄男､飯田武揚､石丸雄大､

=不斉情報を転写制御できる分子システムの合成開発''

第 31回構造有機化学討論会､2CO7､山口､2001年 10月 27日､28日.

5)久保由治､石井佑典､戸滞友和､太刀川達也､時田澄男､

=アキラルなジベンゾー30-クラウン-10誘導体における不斉誘起現象M
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日本化学会第81春季年会､lH2-54､東京､2002年3月26日～29日.

6)久保由治､大野隆基､山中純一､時田澄男､

"不斉情報が伝達制御できるビフェニル-20-クラウンー6誘導型亜鉛仰 ポルフィ

リンダイマー''

日本化学会第81春季年会､3H247､東京､2002年3月26日～29日.

7)久保由治､大野隆基､山中純一､時田澄男､
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/レ''

第17回生体機能関連化学シンポジウム､2S1-08､大阪､2002年9月25日､26

日.

8)戸淳友和､三滞善大､太刀川達也､時田澄男､久保由治､

=アロステリーを有するジベンゾー30-クラウン-1横 縁体とその機能評価''

第16回基礎有機化学連合討論会､2AO7､東京､2002年10月3日～5日.

9)久保由治､加藤正和､三滞善大､時田澄男､隈本康司♯､小槻日吉三♯ (♯高

知大理)､

"イソチオウロニウム基に基づく分子課識システム :光学機能部位を含む各種

関連誘導体の合成と性腎'

日本化学会第83春季年会､3C1-33､東京､2003年3月18日～21日.

10)三薄青大､久保由治､時田澄男､大熊広和♯､中原弘雄♯ (♯埼玉大理)

=イソチオウロニウム基に基づく分子認識システム:ナフタレンーイソチオウロ
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ニウム誘導化組織分子膜の調製M

日本化学会第83春季年会､3C1-34､東京､2003年3月18日～21日.

ll)久保由治 ･石井佑典 ･吉沢俊啓 ･時田澄男､

"レジオ選択的ビス【亜鉛(町ポルフィリン】導入型ジベンゾー30-クラウンー10類縁

体の合成 と性質''

日本化学会第83春季年会､3G7-07､東京､2003年3月18日～21日.

(3)招待 ･依頼訴演

1)久保 由治､

`̀新 しい分子性機能制御システムの構築､

特別講演会 ｢分子認識技術の基礎 と応用の最前線｣､化学会館､東京､2001

年 7月 23日.

2)Y.Kubo

"HandlingofChilality-hformationattheMolecularLevel"

Mini-Sym poslumOnMolecularRecognitionandSenslng,
● ●

PohangUniversityofScienceandTechnology,Pohang,Korea,November2,2001.

3)久保 由治､

=動的分子認識を利用 した形の制御 :機能がプログラムされた分子システム

を目指 して‖

産業技術総合研究所､つくば､2003年 1月 14日.
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4)久保 由治,

日動的分子認識を利用 した形の制御 :機能がプログラムされた分子システム

を目指 して"

第 19回機能性ホス トゲス ト化学研究会､東京､2(氾3年 3月 17日.
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研究成果

近年の有機合成技術や解析技術の格段の進歩に伴って､極めて精巧につくら

れた分子機械というべき生命現象の様々な作用機序を充分に解析しヒントにし

た機能性分子材料の創製がにわかに注目されつつある｡この試みは次世代材料

を指向した機能素材の高度化に資するであろう｡申請者は､生命現象と材料化

学の接点の情報の保存 ･処理 ･信号化であると仮定し､ホス トゲス ト相互作用

に基づく情報伝達リレーを機軸とした分子システムの合成開発をおこなってい

る｡当該研究成果報告書では､平成 13-14年度において､主に､｢不斉｣と ｢情

報伝達 ･読み出し｣というkeywordのなかで展開した研究概要をまとめる.さ

らに動的不斉認識場の構築を目指して精力的に検討をおこなっている研究経過

もあわせて報告し､今後のキラルプローブ創製に向けた取り組みとしたい｡

1.分子センサー (阜一分子アプローチ)

天然のレセプターは､リガンドとの選択的結合を通じてシグナル伝達をおこ

なうアンテナの役割を果たしている｡これを低分子で発現させそこ-読み出し

部位として蛍光団を連結させれば､蛍光性分子センサーとなる｡当該研究課題

である単一分子型のキラルセンサーの創製を目指す場合､分子内に不斉受容部

位と蛍光部位を収束的に機能連携させる方法論の開発が不可欠となる｡構造が

シンプルで扱いやすく合成的拡張性に富む合成基体の探索が設計戦略上重要と

なった｡

且
R3

sJ x~

･- ラ Rl烏 有 R2

イソチオウロ二ウム墓の合成的拡張性

1.蛍光団の導入 ->蛍光センサー
2.色素墓の導入 ->色素化センサー
3.不斉点の導入 ->不斉箆詑センサー
4.脂質部位の導入->組織分子膜化
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あるハロゲン化アルキルからアルカンチオール-変換する際の鍵中間体とし

て生成するイソチオウロニウム類は比較的安定に存在でき､かつ天然のアミノ

酸であるアルギニン残基のグアニジン基と類似構造をもちカルボン酸イオンや

リン酸イオンのようなオキソアニオン類と強い親和性を持つ｡申請者らはこれ

をセンサー分子に組み込む設計を考え､そのイソチオウロニウム基の電子欠損

性を分子内で適当な蛍光団と組み合わせた｡その結果､蛍光特性を､光誘起電

子移動 (戸ET)過程を通じて効果的に制御でき､有機

アニオン種の蛍光センシングに適用できることを示し

た (I.Chem.Soc.,Pel*insTTlanS.2,1455-1460(2002)).

特に､1,トビナフタレン類は､不斉分子触媒や不斉

認識部位として多用されるので､その骨格をもつビス

(イソチオウロニウム)誘導体 (1)の合成ができた意

義は大きい｡現状では､ラセミ体にとどまっているが､

今後展開が楽しみな化合物である｡

2.分子センサー (組織化アプローチ)

FF<
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薬物検出など､分析化学分野における実用的な使用も視野に入れなくてはな

RO⑩ R
Br S

∴ゝ｣ミ-
N,+ーN
H H

i Ei

らない｡そのためには､われわれが開発したイソ

チオウロニウム系蛍光センサーが水中に存在する

被検査物質を高感度にセンシングできるシステム

2(R=CnH2∩.1;∩=16or18) の開発が望まれる｡本研究では､イソチオウロニ

ウム基を親水頭部になりえることに着目し､長鎖アルキル基を導入した関連両

親媒性化合物 (2)を合成した｡それらを組織分子膜とすることにより､気一水界

面に認識部位を固定することに成功した｡気一水界面での水素結合はバルク中よ

りも効果的に作用するので､界面は水素結合による分子認識にとって有利な場
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を提供する.事実､下層水に104 -10~6Mのリン酸二水素ナ トリウムを加える

と､表面圧 20mNm-1以下で､分子膜は著しく膨張した｡これは界面での相互作

用を示唆する｡目下､組織分子膜に基づく蛍光センシングを検討している｡こ

れらの結果の一部は､日本化学会第 83春季年会 (2003年 3月)で口頭発表され

た｡

3.動的分子故紙に基づく不斉情報伝達 (新しいキラルセンサーへの取り組み)

～"VR%.NH28

鴨N棚 "H2
(S,S)4

!
叶

･㌦

Jt

上記のように､当務研究課題の達

成に向けてイソチオウロニウム基

のアニオン薄紙を機軸とする蛍光

センサーの合成をおこなってきた｡

しかしながら､不斉受容部位と蛍光

読み出し部位を連携させるような

分子を容易に合成するのは難しい｡

別のアプローチとして､合成が比較

的易しいアキラルな分子を設定し

て､そこ-不斉誘起剤をホス トゲスト相互作用にともなう不斉情報の伝達 ･保

存ができれば､動的な不斉場をアキラルな分子に誘導可能となる｡そこで､キ

ラルセンシングをおこなう取り組みを検討している｡その研究目標の達成にお

いて採用された分子システム(3)には､いくつかの工夫が施されており､主たる

特徴はふたっの亜鉛(Ⅱ)ポルフィリン部位を20-クラウンー6誘導型 1,1'-ビフェニ

ルスペーサーで連結していることである｡よって､3には2種類のキラルコンフ

オーマ-が存在するが､低いキラル障壁のために､溶液中室温においてそのコ

ンフォーマー間は迅速に相互変換している.しかしながら､3の両亜鉛(I)ポル

フィリン部位に対してダイ トピックにかつある定まった方向で結合可能な不斉
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誘起剤の添加は､効果的な錯体形成を通じて､3の分子上に不斉を誘起できるか

もしれない｡そして､クラウンエーテルスペーサーでのアロステリック機能と

リンクさせれば､その不斉情報を分子上でコントロールできるものと期待した｡

この設計に対応できる不斉誘起剤として､不斉 Ⅴ字型構造をもち､3にダイ ト

ピックな結合ができるTr8ger'sbase誘導体(4)を合成して､不斉情報伝達リレー

の動的制御をおこなったところ､アキラルな分子システムに動的不斉反応場を

発生させることに成功した (I.Am.Chem.Soc.,123,12700ー12701(2001))0

4.高い配座柔軟性を有する大環状クラウンエーテル類縁体 (アロステリツク辞

乗モデルから不斉誘起へ)

R.N且NA3:

H H

N 0 0 0

000 0

R=Mo
R=Ph

:〕a N且N_∩

またわれわれは､動的分子認識を用

いて自在機能制御できる分子システム

の開発研究もおこなっている｡ダイナ

ミックな配座変換がジベンゾージアザー30-クラウン-10類縁体を機能制御反応場

として活用した一連の成果を述べ､動的不斉認識を目指す経緯を紹介する｡

4-1アロステリツク辞素モITl-ル

有効なアニオン結合性部位であるチオウ

レア基を両ターミナルベンゼン環にレジオ

選択的導入した分子(5)は､K+との錯体形成

時にU字型構造-配座変換する｡その結果､

両チオウレア基が互いに接近し､生体重要化

〓llr+･････････0
■■■l

小.､H-N

'.aase

学種であるリン酸イオン類捕捉の反応場ができる｡この性質は､システム(5)が

アロステリック制御型人工酵素モデルとしての可能性を示唆する｡すなわち､

得られたリン酸イオン結合制御を機能化された反応場とみなし､リン酸ジェス

テル結合開裂に対する活性調節を試みた.その結果､K'の `̀off-on''でリン酸ジ
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エステル結合の開裂が実質的に進行していることが兄いだされた (TetTlahedllDn

Left.,43,3455-3457(2002)).

4-2.アキラルなジベンゾージアザ-30-クラウンー10誘導体における不斉誘起現象

当該システムの構造化学をⅩ一線結晶構造解析で検討していく過程で､関連誘

導体(6)のKI錯体がK'とrとの協同的アシストによって二

量化を形成し､各クラウンエーテルユニットが不斉配座を

とることがわかった (NewJ.Chem.,27,221-223(2003).)o

これは､溶液中における動的不斉誘起の可能性を示唆する

結果であり､目下､大環状クラウンエーテルを用いた動的

不斉反応場モデルの開発を検討している｡

-ll-
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学術雑誌別刷､ならびに学術研究集会における発表の要旨 ･予稿

(抜粋)

1)久保由治

=ホス トゲス ト相互作用に基づく光機能性分子システムの新展開''

オレオサイセンス耗肴号 r生棚 学の棚 /､I,617-625(2(氾1).

2)Y.Kubo,T.Ohno,J.Yamanaka,S.Tokita,T.hda,andY.Ishimam,

"Chirality-TransferControlUsingaHeterotopicZinc(Ⅱ)PorphyrinDiner"

I.Am.Chem.Soc.,123,12700112701(2001).

3)T.Tozawa,S.Tokita,andY.Kubo,

''An AllostericCrownEther-InducedActivityControlfortheCleavageofa

PhosphodiesterBond"

Tetrahedl10nLRtt.,43,3455-3457(2002).

4)Y.Kubo,S.Ishihara,M.Tsukahara,andS.Tokita,

"Isothiouronium-DerivedSimpleFluorescentChemosensorsofAn ions"

J.Chem.Soc.,PelTkinTrams.2,1455-1460(2002).

5)T.To2:aWa,T.Tachikawa,S.Tokita,andY.Kubo

"ChiralityhductioninaDibenz0-30-Crown-10CongenerPromotedbyan Ion-Pair

CoordinatedSelf-Assembly''

NewI.Chem.,27,221-223(2003).
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6)久保由治､大野隆基､山中純一､時田澄男､

…アロステリック亜鉛(I)ポルフィリンダイマーを用いた不斉伝達コントロー

/レM

第17回生体機能関連化学シンポジウム､講演要旨集､p.4849(202年9月25

日､26日).

7)戸滞友和､三薄着大､太刀川達也､時田澄男､久保由治､

=アロステリーを有するジベンゾー30-クラウンー10類縁体とその機能評価''

第16回基礎有機化学連合討論会､許演予稿集､p.96-97(2002年10月3日～5日).

8)三津善大､久保由治､時田澄男､大熊広和♯､中原弘雄♯ (♯埼玉大理)

=イソチオウロニウム基に基づく分子諌識システム:ナフタレンイ ソチオウロ

ニウム誘導化組織分子膜の調製''

日本化学会第83春季年会､3C1-34､東京 (2003年3月18日～21日)
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第 17回生体機能関連化学シンポジウム､講演要旨集､p.4849(2002年 9月25日､26日)･

アロスチリツク亜鉛 (ll)ポルフィリンダイマーを用いた不斉伝達

コントロール

(埼玉大エ)○久保由治 ･大野隆基 .山中淳一 t時日澄男

Ⅰ序Iわれわれは､生命現象と材料科学の接点のひとつが情報の保存 ･処理 ･借号化であると億走し､

生命現象を機能開拓のヒントに､材料としての拡張性やハイブリッド化を念頭にできる限りシンプルか

つインテリジェントな分子システムの設計及び合成をおこなっている｡生命反応における高度な秩序維

持の達成には､アロステリーに基づくシグナル伝達が重要な役割を演じている｡とりわけ､生命系にお

ける分子情報伝達系を眺めてみると､同じタンパク質を用いてある種の情報伝達を促進したり抑制した

りする興味深い現象に出くわす｡同じ因子をどのように作用させれば､情報の相対する伝達制御をおこ

すことができるのであろうか｡この現象に "不斉''という情報媒体を用いてアプローチを拭みた｡

I投計l本研究目横の達成において採

用された分子システム(1)1)には､いく

つかの工夫が施されており､その特徴

はふたつのポルフィリン部位を 20-ク

ラウンー6誘導型 1.1'-ビフェニルス

ペーサーで連結していることである｡

よって､1には2種類のキラルコンフ

ォーマーが存在するが､低いキラル障

壁のために､溶液中室温においてその

コンフォーマー間は迅速に相互変換し

ている｡しかしながら､1の両ポルフ

ィリン部位に対してダイトピックにか

つある定まった方向で結合可能な不斉

Hがへ噺 二臥 NH2ca(F7,句-2

HP職 ㌻ "H2
(S,S)I2 ChiraJ'～･memory

Metalione触 or

Thesuppressionof

chiralQy･tranSfer

誘起剤の添加は､その効果的な錯体形成を通じて､1の分子上にその不斉を誘起できるかもしれない｡

そして､クラウンエーテルスペーサーでのアロスチリツク機能とリンクさせれば､その不斉情報を分子

上でコントロールできるものと期待した｡この設計に対応できる不斉誘起剤として､不斉V字型構造を

もち､1の両ポルフィリン部位にダイトピックな結合ができるTrager'sbase誘導体(2)を合成し､不斉

情報伝達リレーの動的制御をおこなった｡

腐 臭と考察I得られた結果をFigurelに示す｡システム(1)にキラルな2の添加は､1･2錯体の形成

に伴って励起子分裂型のCDスペクトルを与える｡続いて､1のクラウンエーテル部位と強い結合が期

待されるBa2̀をその1･2錯体溶液中に添加したところ､Soret帯の短波長シフトがみられBa2十の競争的

錯体形成に基づく不斉誘起剤(2)の解除が示唆された｡その挙動をモニターしたCDスペクトルは､大過

剰のBa2十の添加でさえアクティブであった｡そして極めて興味深いことに､アキラルな3を添加して2

を系から除去した結果､CD強度が再び増加するという現象を兄いだし､不斉が当故分子上で保存され

○くぼゆうじ･おおのたかもと･やまなかじゆんいち･ときたすみお

yujj@ape.sajtama･U.acJP
●
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orintheabsenceofBa2̀ (▲).

一方､不斉情報の動的制御の観点から､同じBa2̀を用いて不斉情報の伝達抑制を試みた くFigure2)0

すなわち系中にあらかじめ 1に対して 50当量の Ba2十を存在させておき､その条件下で(R,Fg-2を添加

させていった｡今度は､不斉誘起の指標となるCD強度が Ba2̀の存在下で抑えられ､そのプロットは､

シグモイド型の曲鰍 こなった｡本条件下では､Ba2十の添加により不斉情報の伝達を抑えたことになる｡

以上､同一のエフェクター金属イオンを用いて､不斉伝達 ･保存､及び不斉情報の伝達抑制という対

時する挙動を発現させることに成功した｡本分子システムは､不斉をその分子内に刷り込むことができ

るので､任意に不斉誘導できる機能化された反応場の構築に向けた新しい方法論となりうるものと考え

る｡

1)Y.Kubo,Y.Murai,J.Yamanaka,S.Tokjta,andY.Ishimaru,TetrahedrDnLea.,40,6019(1999).

2)Y.Kubo,T.Ohno,J.Yamanaka,S.Tokjta,T.lida,andY.Ishimaru,J.Am.Chem.So0.,123,12700

(2001).

ChiraJity･TransferControlUsinganAJlostericZinc(H)PorphyrinDiner

(SaitamaUniversity,FacunyofEngineering)

OYujiKubo,TakamotoOhno,Jun･ichiYamanaka,andSumioTokita

Here we report thatchiraJity-transfercontrolhas been successfuMy achieved using a

2,2'･biphenyI･20-CrDWn-6-bridged bi卓(zinc(H)Porphyrin)1.The achiraJsystem 1containspaired

porphyrinchromophoresthatdoesnotonlyinteractw托hasuitabJechiraJinducerditopICalJybutalso
●

aJIowustomonitoraninducedchiralityeasilyusingcirculardichroism(CD)spectra.hdeed,whenwe

emp一oyedanenantjopureTrager'sbaseanalogue2,1wasdrivenintoanenantiomerjcoonformerupon

oomplexationof2with1.]tisnoteworthythat,althoughananti-cooperativebindingmotifinthepresence

ofmetaHoneHector(Ba2̀)releasedtheTrager'sbaseana一oguefromthesystem,theT伯ger'sbase

analogue-inducedchiralitystjIIremained.AltemativeJy,adding2toasolutionofthesystem inthe

presenceof(Ba2')wasfoundtosuppressthechirarlty-inductiononthesystem.Takentogether,the

dynamicconformationcontrolassociatedwithantiCooperativehost-guestbindingmotifon1aJlowedus

todevelopchirality-transfercontrolsystem.
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第16回基礎有機化学連合討論会､講演予稿集､p.96-97 (2002年10月3日～5日)

アロステリーを有するジベンソー30-クラウン-10類縁体 :合成

とその機能評価

(埼玉大エ)戸薄友和･三弄尊大･太刀川達也･時日澄男

○久保由治

年の分子認裁化学において､静的罷鼓から動的罷鼓へのパラダイムシフトを

担う方法論の開拓が注目されている｡特に､生体システムは刺激や惰軌 こ対して動的

に応答する柔軟な構造をもち巧みな機能制御を発現している (7ロステリー)｡この

ような作用機序をヒントに､新しい動作概念をもつ稔能性分子の剖1削ま興味ある研究

硬度である｡本発表では､ダイナミックな配座変換が期待できる大環状クラウンエー

テルを機能制御反応鳩として活用した一連の成果について報告する｡

寒鮒 墓導入･13

演専らが者目したジペンソー30-クラウンー10はK+や芳香族ジカチオンとの錯体形成

時においてU字型構造が訴起されるユニークな特性をもつ｡しかしながら､雨兼職の

ベンゼン環に官能基を位置選択的導入することが擬しく機能化はあまり進んでいな

かった｡そこで､レトロ合成を駆使したところ､ジアザ誘導体とすることで市販の2

から､レジオ選択的にニトロ基が導入された1を僅か3段階で合成することができた.

(Scheme1).

.

.6

7

-

20 0 0 0 0 0:息 N.I .2N虚 ".nor oror:a N.2

[iP

l ■ ■■ ■■ ■■ ■
〕 〕 〕 〕 ~ ー■'- 1_ノ〕 〕 〕

3:R=OMe､ 1

) ii)4:R=NHMe

Scheme1.Reage〃tsandcondl'tions:(i)3,6,9-trioxaundecwe-1,11Jiylbistosylate,K2CO3,
dryacetone,reflux,quant.;(ii)methanolicsolutionofMetm2(40%V/V),in且sededtube,
100℃,quant.;(iii)3,6,9-trioxaundecane-1,11-diylbistosyhte,NdⅠ,dryDMF,80oC,22%.

r単純な分子で高次機能の発現｣と

いう設計戦略の具現化を日精して､1

を合成的に発展させた｡分子(1)のニト

ロ基は選元して容易にアミノ基に変換

できるので､様々な官能基の導入が可

R､N且NA3:HH 0 0 00

Me
ph〓

〓
R
R

●l
●l

£
V
¢

:nN見N,R

能となる｡ここで1のニトロ基を2段階の反応を経て有効なアニオン結合性部位であ

るチオウレア基に変換した (化合物(S))｡この特性とK+との錯体形成時に U字型構

造に変化する柔軟な配座特性と組み合わせたところ､!‖ま生体重要化学種であるリン

軽イオン類捕捉の●loq10n1-制御を達成した｡この性質はシステム(S)がアロステリック

制御型人工酵素モデルとしての可能性を示唆する｡すなわち､得られたリン♯イオン

とざわともかす ･みさわよしひろ ･たちかわたつや ･ときたすみお ･○くぼゆうじ
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(S)Sq
Ox
JS
qOx

K+叫.レ∴♪′〆●IS<N-H--･ら･い-I-H-Nや8
02N 4.BiLBe

K'-5-HPNPcomplex

(a) (b) (C) (d) (e) (ど) (g)

Figure1.Accelerationeffectsもbs/も♭s(5)onthecleavageofHPNP(0.85mM)inaMeCN
solutioninvolving0.1MNEt3at25oC.(a)5(4.5mM);(b)5(4.5mM)+Na'(4.5mM);(C)
5(4.5niM)+K'(4.5mM);(d)5(4.5niM)+Cs'(4.5mM);(e)N-methyl-N'-phenyl
thiourea(9.0mM)+K'(4.5mM);(Ddibenz0-30-crown -10(4.5mM)+K'(4.5mM);(g)
K'(4.5mM);Insertiondata:timecourseofthereactioninaboveconditions,(a)(A);(b)
(lL);(C)(●);(d)(▲);(e)(◇);(D(○);(g)(□).Thekineticdataareaveragedoveratleast
individualthreerLmS.

結合制8Pを機能化された反応鳩とみなし､リン襲ジエステル結合開裂に対する活性調

節を拭みた｡RNAモデル化合物となる HPNPは当鼓群集モデルに適切な反応基賞で

あLJ､生成するp-ニトロフェノラートをUVNIS分光光度法で定量したところ､K'-5

錯体を用いた系でリン酸ジエステル結合の開裂が夷賞的に進行していることが兄い

だされた くFigu帽1)｡

3.アキラ なジペンtJ-ジアず テクtJ･1¢
当鼓システムの構造化学を X一線鈷晶構造解析で検討していく過程で､関連誘導体

(6)の KI錯体が K'とrとの協同的アシストによって二量化を

形成し､各クラウンエーテルユニットが不斉構造であること

がわかった｡これは､溶液中における動的不斉誘起の可能性

を示唆する結果であり､目下､大環状クラウンエーテルを用

いた不斉誘導モデルの開発を検討している｡

以上､構造が単純でありながら大きな配座変換が誘起でき

る大環状クラウンエーテル類の機能化をおこなった｡この取

り組みは直ちに分子レベルでの機能制御 (スイッチ)可能な

観賞群の創製と結びつくので､分子材料の高度化に資する方

法論になろう｡ ユ(K'-6)rcomplex･2q S(0くH …

1)T.TaすWa,Y.Misawa,S.Tokita,andY.Kubo,Tetrahedy｡nLeft.,41,

5219(2000);化合物(1)の NLO-活性レセプターとしての性賞 ;S.Houbrechts,Y.Kubo,T.

Tozawa,S.Tokita,T.Wada,andH.Sasabe,Angew.Chem./nt.Ed.,39,3859(2000)1

2)TTaawa,S.Tokita,andY.Kubo.TetnhednnLed.,43,3455(2002).
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日本化学会第83春季年会､3G7J)7.東京 (2003年3月18日～21日;予定).

イソチオウロニウム墓に基づく分子鴎 システA:
ナフタレンイソチオウロニウムI弊尊化繊岩茄子芸の卿鮭

(埼玉大工･埼玉大宅)〇三薄義大･久紬 治･軸 曇勇｡大鵬広和･中庸弘鯵
M膿血 訂 R弼 njbnSyh B劃d m ql如 拙仇爪n如mGrtu .'柳 lCF

Organizd M仙 訂L叩 (F叫 dFEr榊 ,
Saitm U叫 ardF叫 ofScim ,包曲折ⅥUrdv網 叫)MISAMA,脚 ね;KUBO,
叫声;TIOKITA.Sumb;OHKUMA.H地 al;NAKAHARA.H如
1.%一水界市での水嚢輪台IL /tlレク中よtJも効県的に作用
するので､界面(効く轟縮合による分子鴎 にとって有利な嶋
を提臥する1).われ肌 L イソチオウロニウム墓とナフチ
ル基を嶋能連携させた化鰍 有機無傷中で蛍光性アニオ
ンセンサーとして機能することを報告しておLJ?)､その繊嶋
分子鵬瑚岬馳L欄 液中の7ニオン田嶋への準些妊撃を可

能にする.抑 L イソチオウロニウム墓が牧水爾鯵に 1

なることに曽目し･最軌アルキル基を導入した職榊 繊性 (良≡CnH2n.1;n:16or18)
化白物 (1)の合成をおこなった.そして､得られた1を用
いて､&一水界面における分芋芸濃舷を¶董した.

2.3.台戯 鶴を虫かon鳩1に示す.まず､3,5-ジヒドロキシベンジルアルコーJH2)から
2俄瞥でジ7ルコキシベンジルプロミド(3)へと麟噂した.一万､2-メチルナフタレン岬

からチオウレ7体 (S)を合成し､3とSをエタノール中で反応させることで目的の1魯得
た｡そして.1をクロt)ホルム濃液から濃宙水 (pH5.8.10℃)上に■分子義として欄押し.
表面圧･面積曲嶋から安定在室襲撃の形成 した｡さらに､下欄水に104-106M のリ
ン酸二水嚢ナトリウムを加えると､細 圧20mNm'1JaTT､尊糊 ま著しく臓 した.
発表でIL その蟻芸分子芸の■製法 よぴその特性についW る.

HJ&HI P

= 二コ

(iii),(jv).(V),(vi)
ら

exm 聖 ′

4 ‡

訣九〇m●1.F3Bagenband∝和触 OCnH2.,1Br(nI16cr18),肌 dyDMF;何PBr3.

dryTHE;rI町仙bm LJCCinindde.2㈱ 鵬馳),CCh;(叫 K'pdrdrrdB-.
dryDMF;(V)NH2NH2･H20.EのHJHF;(vlDMoNCS.CHCh.

1)有賀.田口.阻 却 36.113(1998).
2)Y.Kubo,M.Tjukahqa,S.lshi加 .ardS.Tjkib,αW.伽 I.,2000,653;Y.KLJbo.
S.lshihara.M.Tiukahaqa,ardS.Ttkh,J.αW n.Sex?.,肋 Trzm 2,2002,1455.
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