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蛍光部位を有したテルピリジン類の金属錯体とその蛍光特性
FluorescentPropertiesofMetalComplexesofTerpyridineswithPyreneUnits
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Wesynthesizedthenovelfluorescentreagent(l)whichhastwopyrenesubunitsat6-and6''-positionsofa

terpyridineunitasfluorescentfunctionalgroups. 1Canbindtoacadonicguest,suchasatransitionmetalionoran

ammoniumion,bytheterpyridinemoietyandtheconformationalchangeinducedbycomplexationresultsinthe

emissionchange. Inaddition,acidicguestswouldcomplexlthroughtheacid-basereactionandelectronaccepting

guestswouldshowtheinterac也onwiththepyreneunits.Inthelattercase,theconformationalChangeof1inducedby

complexationcancausetheexcimerorexciplexemission･Onadditionofthetransitionmetalions,Cu2'orNi2',tothe

solu也onof1,血esuddendecreaseof血eemissionat400mm,assignedto也emonomeremission,wasobseⅣedand也e

additionofthealkalioralkaliearthmetalions,Na+orBa2+didnotcausethenuorescencespectralchanges･The

additionofthebenzenesulfonicacidstoasolutionoflgavethenewabsorptionbandat400nm.Fortheemission

spectra,themonomeremissionwasdecreasedandtheemissionaround520nm,assignedtotheexciplexemission,

increasedastheamountofaddi也onofacidsincreased.Theadditionofthestrongelectronacceptormolecules,DDQ

andTCNQdidnotshowthespectralchanges.

分子ピンセットは 1970年代後半から1980年代半

ばくらいまで主にDNAのインターカレータ-とし

て研究されていた化合物である1)0 1978年には

Chen2)ら,1980年代後半にはS.C.Zim eman3) ら

により,よりリジットなスペーサーを有する包接ホ

ストとしての分子ピンセットが合成された.S.C.

Zimmemanらの合成した分子は2つの発色団の間に

電子アクセプター性の分子4)を包接するものや,分

子ピンセットのスペーサー内に水素結合可能な置換

基を導入する事により,核酸塩基を包接5) する化合
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物などであった｡
分子ピンセットのゲスト添加による錯形成を信号として得るために蛍光スペクトル測定を利用することを

目的とし
,
2つのピレン部位を6及び6,,位に有するテルピリジン分子(l)を設計･合成し
克
｡
この化合物

は
,
架橋部位にテルピリジン部位
,
蛍光信号発信部位としてピレン部位を有している｡
テルピリジン部位は

溶液中で通常安定なanti-anti
配座をとるが
,
ゲスト分子を添加することにより
,
テルピリジン部位の配座が

変化し
,s
yn-syn
配座をとると考えられこの配座変化が蛍光スペクトル変化として捕捉される｡
この際
,
ピレン部位が約3
.
6Å離れて向き合い,
芳香族分子が一枚包按できる程度のキャビティ-が形成されること

がこの化合物の重要な点であり
,
多環芳香族などの平板型ゲストを挿捉することにより
,
エキシプレックス

型の発光が期待できる
｡
例えば
,
ベンゼンスルホン酸を添加することにより
,
1との間に形成された化学種

からのエキシプレックス発光とみられる発光を観測している
6)

｡
さらに
,
テルピリジン部位と親和性 の高い
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遷移金属イオン,ピレン部位のドナ

ー性に着目し,有機アクセプター分

子をゲストとすることにより,蛍光

スペクトル変化が期待できる｡

本稿では, 1の蛍光特性に影響

を与える因子として,遷移金属イオ

ンを添加した場合における 1の蛍

光挙動について述べる｡遷移金属イ

オンに1が配位することによる1の

電子状態変化や連動して起こる配座

の変化,さらに金属イオンに対する

エネルギー移動等の要因により 1

の蛍光特性に変化が引き起こされる

と考えられる｡
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量から10倍当量加え,それぞれ吸収スペクトルを測定したところ,スペクトルの形状, 強度に変化が見ら

れなかった｡一方,1に 2価の銅イオンの塩であるCu(C104)2･6H20を 1-50倍当量加えた試料を調整し

吸収スペクトルを測定した結果,400nm付近に新たな吸収がみられた (Figtue1)｡蛍光スペクトル測定にお

いても徐々に消光が見られ,2倍当量加えたところでほとんど蛍光が消失した 肝igure2)｡l価の銅イオン添

加では2倍当量加えても蛍光スペクトルの強度はほとんど変化なく10倍当量添加して初めて75%程度の消

光を示した｡一般に,1価の銅イオンと2価の銅イオンでは配位の形態が異なり,8面体配位をとる2価の

銅イオンとより良く錯形成したと考えられる｡Ni2十の添加に関しても,同様に400nm付近に新たな吸収を示

し,蛍光の消光が観測された｡

1とRuC13･nH20をエタノール環流下で反応させたあと冷却し､得られた沈澱をろ別する10)ことによって

錯体を単離した｡単離化合物と 1の1HNMRスペクトルを比較したところ,芳香族プロトンのブロード化,

テルピリジン部位のプロトンの低磁場シフトが観測された｡このスペクトル変化は対照化合物として合成し

たbis-(2,2':6'2"-t叩 yri血 yl)一m山enium(ⅠⅠ)perchloratemonohydrate(Ru(tpy)2(C104)2)10)がt叩 yridineに対して与

えるシフトに類似し,錯体の形成が示唆された｡しかし,単離化合物の吸収スペクトル測定においては,

Ru(tpy)2(C104)Zにみられる長波長側の吸収がみられず,単体の 1と同様のスペクトルが得られた｡また,

蛍光スペクトルの波形,強度も,共に単体である 1のものと変化なく, RuZ十に配位した部位とピレン部位

との間に相互作用は見られなかった｡
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を与える遷移金属イオンの添加であっても,リガンドの電子状態に影響を与
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