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第一章 序論

第一節 ホスト ーグスト化学の背景

生体内で起 こっている数多くの化学反応、たとえば酵繁反応やそ

の制御、抗原抗体反応、物質の輸送、情報の伝達、薬物反応などは、

人工的な反応からは想像もできないほどに高能率、高選択的である。

これらの高能率、高選択性がいかにして実現されているかというこ

とは、高能率、高選択性を示す人工的反応の開拓をめざしている有

機合成化学の研 究 分 野 に お い て も 、 き わ め て興味のあるところであ

る。

人工反応と生体反応が最も大きく趣を異にしている点の一つは、

人工反応のほと ん ど す べ て が 反 応 す る 分 子 やイオンの聞の衝突に基

づいて理解し、解析されるのに対し、生体反応のほとんどすべては、

生体高分子 (E) が介在し、これが反応する分子やイオン (S) を識

別して補捉し、その聞に反応に先立って綴密な俗造の錯体 (ES錯

体、ホストーゲスト錯体)を生成するプロセスを経ていることであ

ろう。そしてこの微密な錯体の生成こそが、反応に高能率、高選択

性を付与する鎚になっていると考えられる。

生体は進化と淘汰の長い課程を経ているの であるから、生体に必

要な数多くの反応を行う仕組みについても最も効率のよい方法にな

っているはずであり、その仕組みの一つが分子認識を伴う錯体生成

にあると考えることができる.この生体反応に普遍的な索過程のエ

ッセンスを人工のホスト分子によって有機化学的に再現し、応用し

ょうとする研究は、 「ホストーゲスト化学 (host-guest chemis-

t r y J ) 1 )、 「超分子の化学 (supramolecular chemistryJ )2)の中

心的課題として、数多くのグループによって精力的に研究され、念、
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速に発展してきている。本研究はホスト化合物としてシクロファン

ACP44 (H-la) 及び ACP66 (H-lb) を合成しそのホストとしての機能

を検 Zすしたものである。
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第二節 疎水性内孔を有するホスト化合物

極々の分子やイオンをゲストとして、溶液中で包接錯体を生成す

る機能を持つ化合物は、上記の錯体生成を模擬しうる化合物として

きわめて興味深く、数多くのものが知られて い る 3)。これらのうち

で、水溶液中で有機化合物をグストとして取り込むための疎水性内

孔 を も っ ホ ス ト化合物としては、シクロデキストリンが最も古くか

ら知られており、有機化合物との包接錯体の生成とその応用に関す

る研究が数多く行われてきている 4)。しかし、シクロデキストリン

は人工品ではなく、その内孔の大きさは α体、自体、 r体でそれぞ

れすでに決っており、化学修飾によってその僧造を自由に変換する

ことはかなりの困 難を伴うことが最大の欠点となっている。したが

って、さまざまに化学修飾しうる疎水性内孔を有する人工のホスト

化合物の開発が強く望まれてきた。

1955年 Stetter らは、シクロファン (1)を 合 成 し 、 こ れ を ベ ン

ゼンやジオキサンから再結晶すると、これらの溶媒と lの 1:1の

組成の給晶を与えることを報告した 5)。しかし、この結晶は包接錯

体ではなく、溶媒が 2 分子 の lのe間に挟まれたものであることが

後に判明した 6)01970年代からは、田伏ら7)および村上ら 8)の日本

人研究グループがそれぞれ独立に、疎水性内 孔 を 有 す る シ ク ロ フ ァ

ン類の研究を絹力的に展開した。また、稲 i掌らによって最初に合成

されたシクロファン (2)9)は、ジオキサンな どの有機溶媒と 1: 1 

の包接錯体の結晶を生成していることが後に証明されている 10)。
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第三節 定まっ た構造の疎水性内孔を有する水 溶 性 シ ク ロ フ ァ ン

包接錯体の生成によって分子認識を行うためには、取り込み部位

はできるだけ定まった精進をしていることが望ましい。この目的に

かなう新しい水溶性シクロファンとして、ジフェニルメタン骨格を

採用し、 3 に代表される構造をした一連の水溶性ホスト化合物がデ

ザインされ、合成された 11 ， 12しこの系を用い た 理 由 は 、 (i) ジフ

ェニルメタン骨格の二つのフェニル基のなす角度は定まっているた

め、内孔の形も定まったものになると期待されること、およびベン

ゼン環が大員環に対して垂直に立ち上がれば、内孔に深みを与える

と期待できるこ と 、 (ii) アンモニウム泡型の窒紫を導入すること

により、水に可溶となると期待されること、 (ii i) 二つの架橋メチ

レン鎖の長さを変えることにより、内干しのサイズを変えることがで

きると期待されること、(i v) 純人工品として、種#の化学修飾が

でき る と 期 待 されること、などである。

3 a :R=H 

b:R=Me 
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38の塩酸水溶液と 1 .2.4.5ーテトラメチルベ ン ゼ ン の ヘ キ サ ン 溶

液を激しく振り混ぜると、青葉色透明結品が析出 す る 。 X 線結晶解析

の結果、この結品は 4 に示す機造をしているこ と が 判 明 し た 。 す

なわち、結品状態 に お い て 、 ホ ス ト は そ の 内 孔の中央にゲストを取

り込んでおり、このときのホストの 4 個のベン ゼ ン 環 は 大 員 環 に

対して蚤直に立ち 、 疎 水 性 内 孔 を 形 成 し て い る。この構造は

space-fi 11 i n9 表示 (5)で描くと明かなように、ゲストのぺンゼ

ン環はホストのこの内孔によくフィットし、しっ かり と固 定さ れて

いるので、ホスト と ゲ ス ト の 位 置 関 係 は ラ ン ダムな形ではなく、は

っきり定まって い る 。 従 来 、 シ ク ロ フ ァ ン 類 によるグストの取り込

みの可能性は、ゲストのスペクトル変化 13)や反応加速 14)によって

示 唆されてはいたが、上記の結果は X 線結晶解析という直後的な

証拠に基づいて、 シクロファン類のグスト取り込みを確実に証明し

た最初の例である。

3 ~ま水溶液中でも芳香族化合物と包接錯体を生成することができ、

その錯体の権造は、ホストのベンゼン環の磁気 異方性効果を定量的

に評価することにより、プロトン NMRスペクトルによって調べる

ことができる。 3a と 2.7-ジヒドロキシナフタレンの強酸性垂水溶

液中での錯体の構 造 を B に示す 15)。溶液中においても、錯体はあ

る定まった構造をしていると考えられる。

3 の疎水性内孔の周辺には 4個の正に荷電 したアンモニウム温

型の窒素が存在している。 Dieder i ch らは、水溶性とするためのイ

オン性の官能基を内孔から遠くに遣いて内孔の疎水性の埼大を計る

ため、 7 に代表 されるシクロファン類を多数合成し、芳香族化合

物に対してより強い取り込み能を持つことを明ら かにした 16.171。
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定まった構造の疎水性内孔を持つようにデザインされたシクロフ
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このような定 ま っ た 精 進 の 疎 水 性 内 孔 を 持つホストは、ゲストと

定まった構造の包接錯体を生成することが期待されるため、ホスト

はゲストの違いを認識しうる可能性がある。さまざまな立体構造お

よび電荷を持つ疎水性グストの 38による取り込みが、酸性水溶液
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(pH 2) での 1: 1錯体の安定度定数 (Ks[M-1l )を指僚として系統

的に調べられている 23)。その結果の一部を示す。この結果から、

3aはベンゼン環あるいはナフ担レン環を持つ芳香族アニオンゲス

ト (13 ~ 16) と安定な錯体を生成するが、脂 肪 族 ア ニ オ ン ゲ ス ト

( 17， 18) に対しては有意の取り込み能を示さないことが判明した。

この芳香族選択性は、 3a の鎗体生成時における疎水性内孔の最も

短 い幅 {約 3.5 A) が、芳香環の厚み(約 3.4 A) とはよくフィッ

卜 す る が 、 脂肪族化合物に対しては狭すぎるためと考えられる。ま

た、 2価の芳香族アニオングス卜とは、対応する l価の芳香族ア

ニオンゲストよりも安定な絡体を生成し、芳香族カチオングスト

( 19， 20) とは 有意の取り込み能を示さない。したがって、 3a によ

るゲストの取り込みには疎水性部分の立体構造のフィットのよさ、

および静電的 電 荷 相 互 作 用 が 主 要 な 役 割 を 果たしていると考えられ

る。

ホスト (7)と各種多環芳香族炭化水素類との 1: 1錯体の安定度

定数も詳細に調べられており、このホストもゲストの違いをある程

度認識すること、ぺリレンとの鎗体の Ks備は 1.6 x 107M-1に も

およぶことが報告されている 16b)。

11 



第四節 シクロファンの化学修飾

シクロファンは合成品であるから、これをさまざまに化学修飾す

ることによって、その機能を変化させることができる。

1 疎水位内孔の異なるシクロファン

3 の架橋メチレン部分を変えることにより、その内孔の疎水性や

サ イ ズ を 変 えることができ、それは当然錯体の形や安定性にも影響

する。

ホスト (21 )はその架橋部にシクロヘキサ ン環を有し、内孔の疎

水性が治大して い る と 考 え ら れ る が 、 ホ ス ト 3 に比べるとき、各

種の芳香族ゲストとより安定な錯体を生成する 24)。また、ホスト

(22 )は 3 に比べるとき、内孔の長辺がより長くなっていると考え

られるが、ナフタレン誘導体との錯体では、 ナフタレン部がより横

形に取り込まれていることが示されている 23)。

また 、 さ き に述べたように、 3 が芳香族ゲストは取り込むもの

の、脂肪族ゲストは取り込まない理由は、このホストの内孔の短辺

が脂肪族ゲスト に と っ て 短 す ぎ る た め で あ ると考えられる。この考

えが正しければ、より大きな厚みを持つ脂肪族 グス トに フィ ット し

う る 帽 の 疎 水性内孔を持つホストをデザイン す れ ば よ い こ と に な る 。

そこで、ジフェニルメタン骨格の代わりにナフチルフェニルメタン

骨絡を有するホスト (23 )が合成された。このホストは 3 の内孔

の短辺を 5 ~ 6 A 程度に大きくしたものであ り 、 18 をはじめと

したかさ高い脂肪族ゲストに対する取り込み能が観測された。とく

に、デオキシコール酸やエストラジオールのようなステロイド類に

対しては、 Ks = 103 ~ 104 M-1 というかなり強い取り込み能を

12 



示している 25)。
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錯体生成におけるホストとグストの構造上 の相補佐は、より安定

な、またより定 ま っ た 形 の 錯 体 を 得 る た め の重要な要素である。上

記の結果は、この考えに基づいて、グストの精進からホストをデザ

インすることができる例を示したものと考えることができる。

2 光学活性シクロファン

30 の二つのジフエニルメタン骨格を L-酒石政白来の不斉 C4 ユ

ニット 2本で架橋した光学活性シクロファ ン (240)は、酸性条件

下で水に可 i容であり、不斉な疎水性内孔を持つ水溶性シクロファン

の量初の例である。このホストは、不斉機造の 芳香 族ゲ スト 〔た と

えばアトロラクチン磁 (25)) とジアステレオメトリ、ジクな錯体を

生成することがプロトン NMR スペクトルに よ り 観 測 さ れ た 26)。ま

た、芳香族 αーケト酸を 248 と錯体を生成させておいて還元すると、

わずかではあ るが不斉誘起が認められ、光学活性 αーオキシ酸が得

13 



光学活性シクロ ファンが不斉な疎水

場を提供できることを 示 すものである。

これら の結果は、られた 27)。

仰は
O

日

F
A刊
点
υ
y
h

ω一
伽

HM

4
H

4
H
 

Y
.A

V
L
Q.Nハ削

ホストとして24b は芳香族化合物の取り込み能を示さず、なお、

は機能しないこ と が 判 明 し た 。 CPK 分子模型 に よ っ て 考 察 す る と 、

24b fこは芳香族化合物を取り込めるようなコンホメー シ ョンでは、

N司メチル基とメトキ シ基の'間に立体障害が生じることが認められた。

その基本骨格にさま水溶性シクロファンのデザインの精密化には、

そのさぎまな置換基を導入することを不可欠とすると恩われるが、

いにゲスト取り込み能を失うことなしに置換基をいかに導入するか

今後の重要な課題のーっとなるであろう。が、

この(26) も報告されている.光学活性シク ロファンとしては、

(27) やそのエステルとジアステレオメリ

ックな鎗体を生成する 28)。

ナ プロキセンホストも、
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3 二つの取り込み部位を有するピスシクロファン

3a を共有結合で 2個つないだ形のピスシクロファン (28) がデ

ザインされ、合成されている 29)。このホストは 1分子中に 2 個

の独立した取り 込 み 部 位 を 持 ち 、 芳 香 族 化 合物(たとえば 29) 2 

分子と同時に鈴体を生成することができるは型)0 また、取り込

まれる芳香環 2 I固を 1 分子中に持っているゲスト (30 )に対して

は、ホスト (28 )はそのこつの芳香環の距雌 を 認 識 し 、 ホ ス ト と ゲ

ス トがお互いに相補的な関係にある場合〔たとえば 28 と 30 (n = 

5)J には、 2 点で協力的に取り込んだ錯体(B 型)を生成すること

が判明している。このような機能をもっ人工ホストは、異なる分子

を寄せ集めたり、反応点を並べたり、多重認 識に基づくグストの厳

密な権造識別へと発展しうる可能性を示すものである。
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第二章 アニオン性シクロファンのデザインと合成

第一節 アニオン性シクロファンのデザイン

さきに述べたように、 3型シクロファンはアニオン性芳香族化合

物と安定な錯体を生成する。この場合疎水性相互作用と静電的電荷

相互作用がおもなカになっていると考えられる。したがって、負の

電荷を持つシ ク ロ フ ァ ン で は 、 カ チ オ ン 性 ゲストと選択的に錯体を

生成する機能を 示 す こ と が 期 待 さ れ る 。

以上のような考えをもとに筆者はカチオン 性のゲストを選奴的に

取り込むことができるホストを車11製する目的 からアニオン性シクロ

ファンとして、 ACPnn (H-1a.H-1bl の合成を企図した。

H匂C ノO-(C同~ -0， ..C句 4

イドCo，HHO，c-(、

、 r叫州叩~;)

Ho，c 0ー (C均』ーo CO酬

"一?・ ".・・ o¥CP44 
H-1b ""同B TCA'回

これらの特徴として次ぎの 3点が挙げられる。すなわち、(1 l 8 

個のカルボキシル基を持つことからアルカリ性水溶液中で可 i容であ

り、静電的相互作用により、現在までなしえなかったカチオン性の

グストの選択的な取り込みが期待される。 (2lジフェニルメタン骨

格 (Fi 9. 1 l を持つことから、すべてのベンゼン環が macrocyc 1 i c 

17 



rl ng に 対 し て垂直に向かい合っているため “f a C 9" コ ン フ ォ ー

メーシヨン (Fi 9 引 を 取 り 、 定 ま っ た 構 造の深みのある内孔を形

成できる。 (3)架橋部分を変えることにより、内孔の大きさを容易

に変えること が で き る 。 以 上 3 つの重要な特徴を持つこの担イプ

の水溶性シク ロ フ ァ ン は 、 人 工 ホ ス ト 化 合 物が持っているべき重要

な条件一一定 ま っ た 得 造 の 基 質 取 り 込 み の 場を提供すること、及び

その精進を人工的に自由に変換できることー ー を 兼 ね 備 え て い る と

考えられる。

山一り
Dlphenylm・_0soho向。閣

Flg.1 

"f‘:o"C加，Ionna師、

FIg.2 
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第二節 アニオン性シクロファン ACP44 及び ACP66 の 合 成

ACP44 及び ACP66 の合成は、 4，4'ージヒドロキシジフェニルメタ

ン (31 )を出発原料として文献 30，31)に従いテトラアルコール体

(33 )とした後フェノール性水政基を保護する ために 33 をアセトン

中において K2C03 存在下、ヨウ化メチルと処湿することにより対

応するメチルエーテル体 (34)を得た。次に 34 の一級アルコール

をすべてカルボン 磁 に す る た め に ア ル カ リ 性条件下において KMn04

により酸化し、 (35)とした。これを MeOH 中 pートルエンスルホン

酸によりエステル化しメチルエステル体 (36)とした。 KMn04 磁化

した時にジフェニルメタン骨格の架橋メチレ ン 部 分 が 一 級 ア ル コ ー

ルが磁化されると同時にケトンへ酸化されてしまったことからこの

ケトンを還元する必要が生じた。そこでこのケトンを選択的に還元

する必要性からトリフルオロ酢酪中 (TFA)、 Et3SiH と処理するこ

とによりケトンのみが還元された けれを高収率で得ることができ

た。次に 37 の脱メチル化を行うためにー78"Cにおいて BBr3 と処

理したところ脱メチル化と同時にメチルエステルのはずれた (38)

が得られた。再度カルボン酸を保護するために、エタノール中にお

いて pー トルエンスルホン般により対応するエチルエステル体 (39) 

に誘導した。 ジ ブ ロ モ 体 (408)、 (40b) は、ジメチルホルムアミド

(DMF) に K2C03 を 60.C において懸濁させ、過剰の 1 ，4ージプロモ

ブタ ン も し くは 1，6-ジプロモヘキサンを DMF に溶解した液をゆっ

くり滴下するという高希釈条件下を用いることにより対応するジプ

ロモ体 408、 40b をそれぞれ 75耳、 72% の収率で得た.この反応に

おいてエチルエステル体 39の代わりにメチルエステル体を用いる

とジプロモ体 408 の収$は 50% 程度にとどまった。環化反応は、

DMF に K2CD3 を懸濁させ 60"Cに保った液に、ジプロモ体 408 も

19 



しくは 40b、エチルエステル体 39 の等量混合物をゆっくり滴下す

るという高希釈法を用いて各々対応する環化体 (418)、 (41b) をそ

れぞれ 23%、 28% の収率で得た。この場合にもエチルエステル体

39 の代わりに メチルエステルを用いると環化収率は 418 において

はわずか 2%程度しか得られなかった。このことから環化反応を行

うにはカルボン磁をエチルエステルにしておく こと が良 好な 結果 を

得ることが判明した。得られた環化体 418、 41b は 5N KOH/MeOH 

による加水分解処 理 す る こ と に よ り 目 的 と するシクロファン ACP44

(H-l 8)、 ACP66 (H-l b) を各々 74%、 72% の収率で得ることができ

た (Scheme 1)。
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第三章 有機グストの取り込み

- 1 H-NMR による観測ー

筆者は水溶液中における ACP44、 ACP66 カリウム湿の有機ゲス

ト に 対 す る 取り込み機能を 1H-NMR によって 検討を行った。 1H-NMR

を用いるとホストーグスト聞の相互作用が容 易に観測することがで

きることから取り込みの有無を立証する場合最も有力で直接的方法

であり、ホスト 分子がゲスト分子を取り込んだ場合、ホストーゲス

ト共存下における 1H-NMR スペクトルは、グ ストの芳香環プロトン

が高磁場シフトをすることにより容易に取り 込みの有無を決定でき

る特徴を有している。実際、小田嶋ら 11a-b)により CP44 が 2、7-

ジヒドロキシナフタレンを取り込み、しかもその錯体の優先的

geometory は “pseudo axial" 包接であることが報告されている。

これは、 2、7-ジヒドロキシナフタレンの芳香環プロトンの 1位、 3

位、 4 位のシグナ ル が CP44 共存下での 1H-NMR スペクトルにより

いずれもそれぞれ独立した高磁場シフトを示し、 1位、 4 位、 3 位

の順で高磁場シフトが増大している (Fi g. 3)。この事実は、グス

トがホストの環電流効果の彫響を強く受けていることを示唆してお

り、 13C-NMR11a)及び nonbonded エネルギ一計算 32)もこの結果を

支持していることを報告している。この lH-NMR スペクトルの結果

は、水溶液中で包接錯体が生成していることを明瞭に示すものであ

る と 同 時 に 、 錯体の栂造を考察する基になっている。
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第一節 ACP44 による芳香族カチオングスト 2.7-Bis(trlmathyト

ammoni omethyl )naphthal ene bi s (bromi de) の 取り込み

ACP44 共存下において、 2.7-Bis(trimethylammoniomethyl)-

naphthalene bis(bromide) (G6) を ゲ ス ト として用いた場合の IH-

NMR スペクトルの変化が CP44 と 2、7ージヒドロキシナフタレンの

場合と同様にゲストの 1 位、 4 位、 3 位の順でそれぞれ独立した

高磁場シフトを示した。すなわち、ホスト ACP44 共存下において

ゲスト G6 の l位 の プ ロ ト ン が 1.24 ppm と最も大きく、 4 位の

プ ロト ンが 1. 10 p pm で次に大きく、 3位のプ ロ ト ン が 0.45 ppm 

しか高磁場シフ ト し な い と い う 結 果 が 得 ら れた (400 MHz NMR を

用い測定) (F i g. 4)。この独立した高磁場シ フ ト は グ ス ト 分 子 が ホ

ストに取り込まれる際に、 random にではなく、定まった形で取り

込 ま れ て い る ことを示唆するものである。すなわち取り込みの形は

'pseudo axial" 包接であることを強〈示唆するものである

(F i g. 5)。そこでこの錯体度定数 (Ks[M-1J) を Benesi-HiIderand 

の計算式 33)に基づき求めたところ 5.8川 04 もの大きな値を示した

(F i g. 6)。即ち、グラフの横軸はホストとゲストの濃度の比を示し、

縦軸にはゲストの各プロトンの高磁場シフト の大きさ (90 MHz NMR 

を用い測定)を示す。ホスト濃度がグスト濃度に対して等モル以上

とした場合にはもはやシフト値ははとんど変化していないことから、

これは 1:1の錯体を形成していることを示している。 Ks 値が

5.8川 04 であることは 0.01 モルのホストと 0.01 モルのゲストが

混 在す る時 、約 95% がホストーゲスト錯体として存在し、 5% が鎗

体 を生成していない状態であることを示す値である.
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第二節 非環状化合物 (AAC11 lのホストとしての機能

ホストとして ACP44の代わりに対照化合物と し て 、 非 環 状 化 合

物である AAC1 1 (Hー引を用いたところゲスト 06の 高 磁 場 シ フ ト

は全く観察されなかった (Fi g. 7 l。第一節に記した ACP44 (H-lal 

を用いた場合のゲスト G6のプロトンの大きな高磁場シフトと比べ

るとき、 AACll (H-2l は ホス ト分 子と して は全く機能していない事

を示している。このことから鈴体を生成するには、ホストは環状構

造が必要であり、環状精進を持つ ACP44の内孔にグストが取り込

まれたことを強〈支持している。

HO，c_ .OM・
f )-CO，H 

¥¥ /rCO，H 

Ho，c OM・
H-2 

MCll 
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冒圃圃a・L

第三節 ACP44 によるアニオン性及び中性グストの取り込みの検討

アニオン性および中性のゲストの取り込みの例について検討を行

った。アニオン性のゲストとして 4-ニトロ安息 香 酸 の 担 、 中 性 の

ゲストとしてピラジンについて同様条件下に検討した。その結果、

いずれのゲストもホスト ACP44 による高磁場 シフトは誘起されず

(-0.03 ppm以 下)、有意な取り込みは観測されなかった。 (Fi g. 8)。

この結果から ACP44 が選択的にカチオン性ゲストを選択的に取り

込 む こ と が 考 えられることから、さらにこの選択的なカチオン性ゲ

ス トの取り込みを立証するべく、次のような実験を行なった。

↓↓ 
^ ̂  -o..c O-CH.cH.c出C出 -0 co.: 

ナ:?と:15;
4・Nltrobe旧個1・

or:; O-C"句白根叩尚一o CO; 

ACP44・8K

-0回。。‘
↓↓ 

-0.03 -o~" O-CHρ匂C叩同一0、 JCOi 

; 刊 07→ n一時 ‘叩-r¥
"";- '-¥ / 、+
N N J( ) 脳
、置Eノノ.¥ / 

-0.04' r園内、 /箇圏、

町田In. 、;;-c句 ー。ι一、 J
・O~ O-C~~fもC均一0ャーCO;

ACP44・8K

Changes 01 uplleld shln 01 acldlc guest or neutral guest 

円~. 8 

F i 9. 9に 示した IH-NMRスペクトルは ACP44存在 下 、 ゲ ス ト と し て

4-dimethylaminomethyl-benzylpyridinium chloride (日5)

を用いた時のスベクトル変化を示したものである。 (a) にホスト

ACP44単独の IH-NMR スペクトル、 (b) にゲス ト 05単独の IH-

29 
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NMRスベクトル、 (c) にホストーゲスト共存下における lH-NMRスペ

クトルを示した。この場合には、ゲストのベンゼン環部分は、 0.06

ppm とほとんど高磁場シフトせずに、カチオン性の高いピリジン環

の 3 位 のプ ロトンが 0.61 ppm と大きく高磁場シフトを示した。

この結果から、 ACP44 がア ニオ ン性 及び 中性のゲストに対しては有

意な取り込みを持たずに選択的にカチオン性のゲストを取り込むと

いう有力な証拠が得られた。
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第四節 ACP44及び ACP66の各種カチオングスト取り込みによる

lH-NMR スペクトルの変化

KOHーD20溶液 (pD 12，5) において、ホスト ACP44 と種々のカチ

オン性ゲスト共存下における各プロトンのシグナルの変化を以下に

示す (Fi g， 10)。問様にしてホスト ACP66 を用いた時の各プロト

ン の ケ ミ カ ル シフトの変化を Fi g， 1 1 ， に 示す。ここに示したケミ

カルシフトの変化から得られる情報として、ホストーグスト錯体生

成時におけるすべてのゲストのプロトンは、その程度の差はあると

してもいずれも高磁場シフトを受けている。こ れは 、ゲ スト が小 ス

トに取り込まれた際のホストのベンゼン環による環電流効果に由来

すると考えられる。その場合に、ゲストのプロトンが受ける高磁場

シフトの大きさは、ホストとゲストとの相互 作用を大きく反映 して

いると考えられる 。 ホ ス ト 存 在 下 に お い て ゲ ストのプロトンはそれ

ぞれ異なった大きさの独立した高磁場シフトを 受けている。このよ

うな独立した高臨 場シフトは、ホストがゲストをある特定の形で取

り込んでいることを示唆している。
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内孔が ACP44 よりも大きい ACP66 の場合をホストとし、グスト

として 1 ，5-bis(trimethy1ammoniomethy1 lnaphtha1ene bis 

(bromidel (日7l を用いた渇合、グストの 3 位のプロトンが 2.0

ppmと、最も大きく高磁場シフトし、次いで、 4 位 の プ ロ ト ン が

1.05 ppm、 3 位の プ ロ ト ン が 0.56 ppm と高磁場シフトの値が減少

した 。 こ の 結 果 からその取り込みの形は ACP44 の場合と異なり、

j pS8udo axi al" タイプではなく “equator j a 1" に近い包後であ

ることを示唆している (Fi g. 12 l。実際に CPK モデルによって検

討すると、 ACP44 よりも内孔の大きい ACP66 はナフ会レン骨格を

横 に 取 り 込 む の に都合の良い大きさであることが理解出来る。それ

に対して ACP44 はナフ担レン骨格を横には取り込むことが出来ず

に、縦に取り込むこ と が 理 解 で き る 。 ベ ン ゼ ン環やピリジン環を持

つ小さいゲストに対しては、 ACP66 は、その内孔が大きいためにあ

る程度の自由度を持って取り込まれることが考えられる.実際、

ACP44と高磁場シフトの大きさを比較すると、そ の大きさは ACP44

の時よりも小さい{直を示している。

[二dl;∞

"Equatorlal" Incluslon 
flJ.12. sn凪 ....aftheCompl制

TOC同 6町、d1.&-8岡附m・Ih向mmonl。町、elhyl}naphlh由 n・抽(bromld叫{Q1I



第五節 錯体安定 度 定 数 (Ks)

種 々 の 芳 香 族 カチオンゲストに対するホスト ACP44 及び ACP66

の 取 り 込 み に よる鎗体安定度定数日s値)を TabI e I に示した。

一般的にモノカチオンゲストよりもカチオン 性の高いジカチオン

ゲストの方が強く取り込まれた。 ACP44の場合に は fi t性が最も良

い と思われるゲスト日6 が一番大きな値を示した。 Ks 値 を求める

ときのゲストの濃度は全て I.OxIO-2M とし、ホストの濃度はグス

ト濃度に対して 1/4， 1/2， I対 1， 2 倍. 3 倍と楢加させ、その

時のゲストのプロトンの高磁場シフトを測定し、 Benesi -Hi I der and 

の計算式 33)により Ks 値を求めた。 IH-NMR によって Ks 値を求め

るときに最も注意しなければならない点は、ホス ト 分 子 に よ る ミ セ

ルの形成である。ホスト濃度が高くなることにより、臨界ミセル濃

度 (CMC) を越え、会合体を形成し、ミセル状態となることにより、

プロトンシグナルに影響を与えることである。 Diederich らは 16a) 

ホスト分子がミセルを形成すると、その lH-NMR におけるプロトン

シグナルが高磁場シフトすることを報告している。今回 Ks の測定

にあた っ て の ホ スト濃度はいずれも CMC 濃度よりも低い飯島まで測

定 を行ったことか ら 、 CMC 形成における影響は 無視することができ

る。 Ta b I e 1に示す結果から ACP44 及び ACP66 の芳香族カチオン

ゲストに対する取り込み能力を検討すると次のようになる。 (1)ゲ

スト (Gl)，(G2)， (G4) に対する ACP44 及び ACP66 の取り込み能力

には差は見られなかった。これはこれらのゲスト の 大 き さ が 両 ホ ス

トの内孔に完全に取り込まれることによると考えられる。 (2)ゲス

ト G1， G2 に対しては、いずれのホストの場合 もカチオン性の高い

日l に対して G2 の 3 倍以上の取り込みの強さを示した。

このことはアニオン性のホストである ACP44 及び ACP66 との強い

36 



静電的相互作用によるものと考えられる。 (3)ゲスト 03 に対して

は内 孔 の 大 き い ACP66 が ACP44 の 2 倍以上の取り込みを示した。

これは 03 が内 孔の小さい ACP44 には縦にしか取り込まれないの

に対して、内孔の 大きい ACP66 にはちょうど横に取り込まれるこ

とにより、 fi t性が増大した車吉果と考えられる。 (4)ゲスト 05 に

対しては ACP44 が ACP66 よりも 3 倍強い取り 込 み を 示 し た 。 こ

の結果はゲスト分子が大きいために ACP66 がもは や 横 に 取 り 込 む

ことができずに、 ACP44 のように縦に取り込みざるをえなくなるこ

とによって、 fi t性が悪くなったものと考えられる。ゲスト 06 の

ACP44 による取り込みはすでに述べたように、 “pseudo axi al" 

タイプで取り込まれることによる fi t性の増大によるものと考え

られる。また、 ACP66 のゲスト白7 の取り込みは “equatorial" 

に近い取り込みが行われていることによると考えられる。

Tabl・I Slablll1y Con・旭川・(K・0".'))01 ACP44 or ACP68 wlth Ou..t・-
OUEST ACP<< ACP回

~f\C--O- φ 01 11‘酎f¥C---<{ ')-CH，NII句 3.5.，0' 3.4.，0' 

2r 

02 ζ〉明句 9.2xlO' 1.0.，0' 

『

03 M 1相 10' 3.2xlo' 

r 

04 M・-f、トN+MM--• M・ 1.9.，0' l.8xlo' 

• r 

05 叩-CJ-向。 2.8.，0' 8.5.，0' 

cr 

+てか+M‘l'同C-T/Y ''r-CHぎNII句 5.8.，0' 
06 

2Br" 

07 よ 3.2x1♂ 

M酬叩

In KOH-Oρ，pD 12.5 



第四章 ACP44 のカチオン性エステルに対する加水分解作用の検討

前iitで述べたように、アニオン性シクロファン ACP44， ACP66 は

水の中でカチオン 性有機ゲストに対して取り込み能を有し、しかも

その取り込みはある特定の日 eometry で、ゲスト 分 子 を 取 り 込 む 。

し たがって、これらのシクロファンは、 8個の カルボキシル基を持

つという構造上の 特 徴 か ら 、 ゲ ス ト 分 子 を 取 り込んだ状態で化学反

応 を 行 う こ と が 可能となり、錯体内での反応を引き起こす場を提供

できる可能性が期待される。パラシクロファンがパラニトロフェニ

ルエステル及びナフチルエステルを取り込み、ホストの四級アンモ

ニウム基の静電的 効 果 に よ っ て 、 こ れ ら の 芳 香族エステルの加水分

解を 触媒 的に 促進することが閏伏ら 34)により報告されている

(F i g. 13)。田伏らは、この加水分解反応において 包接錯体にお け

るホストの四級アンモニウム基とゲストのカル ボ ニ ル 基 と の 位 置 関

係が、反応を加速する上での重要なポイントで あることを報告して

いる。

。コ…orr
円g.13 
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筆者の創慰したアニオン性シクロファン ACP44は、その骨格上

にカルボキシル基を持つ。そこでゲスト分子として 四 級 ア ン モ ニ ウ

ム基を持つエステルを用いることにより、錯体を生成した際に、国

伏らの報告と問機に ホス トー ゲス ト聞 の静 電的 相互作用による加水

分解の促進が期待される。そこで Fi g. 14 に示すようなピリジニ

ウム環を有するナフチルエステル (08， 09) をグストとして用い、

ACP44 による加水分解の促進作用を検討することとした。実験条件

としては ACP44 をカリウム担として単離して得られるオクタポタ

シウ ム 温 を (ACP44・8K) ホストとして用いた。ホストの対象化合物

として AAC11のテトラポタシウム塩 (AAC11・4K) を用いた。加水分

解の条件としては、 1M リ ン 限 緩 衝 液 中 旬H7.0) 37'Cにおいて遊

離してくる s -ナフ卜ールの吸光度を uvスペクトルにて追跡した。

尚、 ゲ ス ト 08， 09はともにホスト ACP44オクタポタシウム温に

取り込まれることを 1H-NMRによって確認した。グスト 08， 09は

イソニコチン酸 (42)もしくはニコチン (43) より合成した

(Scheme 2)。

お℃0 cycてゆ
M・ BF4•

09 

。~，。一-Cf匂併c同cfト-俗c“同電一。， ，cc句>i -O~ ノ。...
f、下ト叫 -昭イち イ下ト一∞
( ) 8K+ ( 01κ. 

丸J戸一∞叫五 -叩吋j 凡f∞
。dι" 。一c引'匂悟c昨ト、ωcト匂帳CK同z一。 cc可￥ 。dι::: 0"". 

ACPH・8K MCl1.4K 

円g.14
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か監こかーか
2R'=α刷A'=H 判 Rl=目当地却岬=H 国 R'=αν崎陣.H

43A'=H ff-=α刷 岨 A'>;:H ~=α》骨 曲耐震H ....臼却岨p

陶.-叫て。
sd刷、.2

F i 9. 15、 16 に示したグラフが加水分解を行った結果であるが、

ゲスト 08. 09 いず れの 場合 にお いて も、 ACP44 オ ク タ ポ 担 シ ウ ム

温 存 在 下 に お け る吸光度はわずかながら増加するものの、大きな差

は観測されなかった。また、ホストとして AAC11 テトラポタシウ

ム湿を用いた場合においてもその差は観測されなかった。

ホストがゲスト 08. 09 を取り込む時の形を 考えると、ホストが

これらのエステルの加水分解に彫響を与えるならばゲストがホスト

の内孔に取り込まれた時にホストのカルボキシ レート基直接の、あ

るいは水を介した間接の求核攻撃を受けることが考えられる

(F i 9. 17) 0 今回の実験結果からは加水分解に対するホストの影響

は大きなものではな かったことから、現在加水分解に大きな彫響を

与えうる求核性の高い基を macrocyc1i c r i n9 上に導入すペく検討

を行っている。
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第五章 結 論と 展望

本研究によって 得られた知見をまとめると以 下に示すようになる。

1 ジフェニルメタン骨格を持ち、 8 個のカルボキシル基を有する

純人工ホスト化 合物、 ACP44及 び ACP66 を設計し、合成した。

ACP44及び ACP66は芳香族有機カチオンと選択的に包接錯体を

生成する最初のホスト化合物である。

2. ACP44及び ACP66はアルカリ水溶液中で定ま っ た 構 造 の 深 み

のある内孔を形成し、その内孔に fi tす る 芳香族有機カチオン

ゲストを 1対 lで定まった精進に取り込むことが証明された。

3 こ の よ う な 純人工ホスト化合物は、その梅造を自由に精策する

ことができるこ とから、その macrocycli c r i ng 上に新たな

binding site や反応基を導入することにより、さらに強力な基

質の取り込みや加水分解反応を引き起こす場を与えることができ

ることが示唆された。

4 以上のことから、特異性、選択性という有 機化学の課題にホス

トーゲストという形でのアプローチに対して本研究は広い展望を

聞くものである。
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実験の部

mp Yanagimoto Micro Meltingpoint Apparatus Yanaco MP. 

〔未補正〕

IR: JASCO IRA-I Diffraction Grating Inflared 

Spactrophotomatar 

JASCO IR-810 Infrarad Spactrophotomatar 

NMR: JEOL JNM-FXIOO Fouri ar Transform NMR Spectromatar. 

Hi tachi R-24 Hi gh Resol uti on NMR Spectrometer 

JEOL JNX-EX90 Fouri er Transform NMR Spectrometer. 

JEOL JNM-GSX400 Fouri er Transform NMR Spectrometer 

Mass: JEOL JMS-OI SG-2 Mass Spectrometer 

UV: Shimadzu UV-160 UV-Visible Racording 

Spactrophotomatar 

試 薬、溶媒等については以下の略号を用いた。

Me: CH3-: Et: CH3CH2-: I-Pr: (CH3)2CH-: Ac: CH3CO-: 

DMF: N，N-Dimathylformamide: TEA: Triethylamine: 

TFA: Tifluoroacetic acid: DMSO・ N.N-Dimethylsulfoxide

lH-NMRに関しては、以下の略号を用いた。

基 準物質としては TMS: Tetramethylsilane: D20を溶媒として用い

た時は外部基準として、その他はすべて内部基単として用いた。

シグナルについては、 s=singlet: d=doublet: t=triplet: 

q=quartet: m=multiplet: brs=broad singlet. 

なお、 p-二置換ベンゼン環の水素 (A2'B2'型〉の化学シフト (δ) 

および結合定数 (J) は、 AB型 と し て 近 似 し て 求めた。



第二宣言第二節の実験

3.5.3・.5'ーTetrahydroxymethyl-4.4・-dihydroxydi phenyl methane 

(33) 

4.4'ーdihydroxydiphenylmethane (31) (60.09.0.3 mol) に

37% HCHO水溶液 (123.0 9・1.5 mo 1 )を加え、 LiOH'H20 (24.0 g. 

0.6 mo 1 )を氷冷下において小量ずつ反応液が 30'Cを越えないよう

に注意深〈撹伴し ながら加える。 l時開放置した後に室温下におい

て 24時開放置。析 出 し た 洗 澱 物 に EtOH (3 1)， I-PrOH (0.5 1) 

を加え j覧持。沈澱物をろ取し、 Et20 で洗浄した後減圧乾燥し、

93.349(93.7%) の Li j孟 (32) を得た。得られた 32 を H20 に溶

解し 50% AcOH を加え pH 7.0とする。析出した結 品 を ろ 取 。 水 洗

した後、減圧乾燥。 Acetone-MeOH-n-Hexane より再結晶し co 1 or-

less needles 50.0 9 (52.0%) を得た。 mp 154-155'C (Li t.. 146-

147'C30)). IR (KBr) cm-I; 3000. 3450 (OHト I-HNMR (60 MHz: 

OMSO-d6 I™ S)δ 。 3.70 (2H. s. CH2)' 4.55 (8H. s. CH20H). 

6.21 (6H.brs. CH20H and Ar-OH) (exchangeable-D20). 6.99 (4H. 

s. Ar-H). Anal. Cal cd for CI7H2006・ C. 63.74: H. 6.29. 

Found: C. 63.63: H. 6.23 

3.5.3'5'-Tetrahydroxymethyl-4.4・-dlmethoxydi phenyl methan・
(34) 

テトラアルコール体 34 (22.4 g. 70.0 mmol) に Acetone (700 

m 1 )、無水 K2C03 (27.69.0.2 mol)、 Mel (42.3 g. 0.3 mol) を

加え 60'Cで 24 時間撹持。析出する結晶をろ去し、ろ液を減圧留

去 。残留物に 5% Na2C03 (400 ml)を加え析出する結晶をろ過。水

洗した後減圧乾燥。 Acetone-n-Hexane より再結晶し colorless 
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needles 19.25 9 (78.9") をf尋た。 mp 124-125"C 

(Lit..115"C31)). IR (KBr) cm-I: 3275-3350 (OHト IH-NMR

(60 MHz: DMSO-d6/TMS) d : 3.70 (6H. s. OMe). 3.87 (2H. 5. 

Ar-C旦2-Ar). 4.53 (8H. d. J=6.0 Hz. C且20H). 5.05 (4H. t. 

J=6.0 Hz. CH20且) (exchangeable-D20). 7.22 (4H. 5. Ar-H) 

Anal. Calcd for CI9H2406・ C. 65.50: H. 6.94. Found: C. 

65.30: H.6.93 

3.5.3・.5'ーTetracarboxy-4.4・-di methoxybenzophenone (35) 

34 (31.4 g. 90.0 mmol) に NaOH (14.4 g. 360 mmol). H20 

(720 m 1 )を加え 80"Cで撹持。 2 時間かけて KMn 0 4 (1 1 0 . 60 g. 

700 mmol) を少量ずつ加える。さらに同温で 6時間撹持する。彼持

終了後、 NaHS03を加え、過剰の KMn04を分解。ろ過し、ろ液に

conc. HCIを加え pH 1.0 とし析出する結晶をろ過。水洗した後に

減圧乾燥。 Acetone-n-Hexane より再結品し colorle55 needle5 

26.9 9 (71.5見)を f専た。 mp 233-235.C (Li t.. 216.C 31)ト IR 

(KBr) cm-1: 1250. 1710 (CO). 2600-3600 (OH). lH-NMR (60 

MHz: DMSO-d6ITMS) d 3.95 (6H. s.OMe). 8.19 (4H. 5. Ar-H). 

9.80 (4H. br5. OH) (exchangeable-D20). Anal. Calcd for 

C19H14011: C. 54.55: H. 3.37. Found: C. 54.54: H. 3.79. 

3.5.3・.5・-Tetramethoxycarbonyl-4.4・-dimethoxybenzophenone

(36) 

35 (4. 1 8 .g. 1 0 . 0 m m 0 1 )を MeOH (30 ml). CHC13 (30 ml) に溶

解し、 T50H.H20 (2.80 g. 14.7 mmol) を加え 24 時 間 加 熱 還 流 。

溶 媒を減圧留去し、 5" NaHC03 (150 ml) を加え析出した結晶をろ

取。水洗した後、減圧乾燥。 Acetone-n-Hexane より再結晶し
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colorle55 needle5 4.02 9をf尋た。 mp 161-163'C (Lit.. 158"(; 

31)). IR (KBr) cm-I: 1205. 1735. 1745 (CO). IH-NMR (60 

MHz: DMSO-d6ITMS) 占: 3.92 (18H. 5. COOMe and OMe). 8.26 

(4H. 5 • Ar-H). Anal. Cal cd for C23H22011: C. 58.23: H. 

4.67. Found: C. 58.23: H. 4.65. 

3.5.3・.5'ーTetramethoxycarbonyl-4.4・-di methoxyd i pheny¥ methane 

(37 ) 

36 (4.74 9. ¥0 mmol) を TFA(15ml) に溶解し、室温下で

Et3SiH (5 ml. 31.3 mmol) を加え 20 時問機持 する。反応終了後、

冷水 (200 ml) を加え、析出する結晶をろ取。これをカラムクロマ

トグラフィー (Si02' CHCI3) にて精製し、 4.60 9 の粗結晶を得た。

Acetone-n-Hexane より再結晶し colorle55 needle5 4.50 9 

(97.7%)を1辱た。 mp 84-85t:. 1 R (CHCI3) cm-I: 1730 (COト

IH-NMR (60MHz: CDCI3ITMS)δ ・ 3.92 (18H. 5. COOMe and OMe). 

4.02 (2H. 5. Ar-C且2-Ar). 7.72 (4H. 5. Ar-H). Anel. Calcd 

forC23H24010・ C. 59.99. H. 5.25. Found: C. 59.81: H. 5.2¥. 

3.5.3・.5・ーTetracarboxy-4.4・-dihydroxydi phenylmethane (38) 

37 (2.309.5 mmol)を無水 CH2CI2 (20 ml) に溶解し. BBr 3 

(1.0 m1. 10.8 mmo1) を無水 CH2C12 (6m1) に溶 解 し た 液 を

-78'C で 30 分かけて滴下。さらに同温で 2 時問機持した後、室

温で 24 時間 tl't持。反応終了後 H20 (50ml) 加え 沈 澱 物 を ろ 取 。

AcOEt (500 ml) に溶解し、 5出 Na2C03・及び水洗後、*層を分取。

10% HCIで pH 1.0とし、析出する結品をろ取。減圧乾燥し、粗結品

1 .72 9を得た。これを Acetone-CHCl3 より再結品し colorle55 

needle5 1.60 9 (85%)を f専た。
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mp 298'C IR (KBr) cm-I: 1677， 1717， 3070. lH-NMR (60 MHz; 

OMSO-d6I™S)δ3.98 (2H， s， Ar-C且2-Ar)， 7.89 (4H， s， 

Ar-H)， 11.57 (6H， s， OH) (exchangeabl e-020). Anal. Cal cd 

for C17H12010・H20: C， 51.82; H， 3.58. Found: C， 51.67; 

H， 3.26 

3，5，3・， 5・ーTetraethoxycarbonyl-4，4'-dihydroxydiphenylmethane

(39) 

38 (5.0 g， 13.3 mmol) 及 び TsOH'H20 (4.0 9・ 21.0 mmol) に

EtOH (60 ml)， PhH (40 ml) を加え加熱撹持。 8 時間後溶媒を留去

し、残った黄色油状物質を AcOEt 200 mlに溶解。 8% NaHC03 で洗浄、

水洗した後、 AcOEt層を分取。 MgS04 で乾燥、減圧濃縮。黄色油状

物質をカラムクロマトグラフィー (Si 02・ AcOEt) にて精製し、粗

結品 4.80 9 を得た。 AcOEt-n-Hexane より再結品し colorless

needles 4.40 9 (67.8%)をf尋た。 mp 84-85'C. IR (CHCI3) cm-l 

1675， 1720. lH-NMR (60 MHz; COCI3ITMS)δ1.36 (12H， t. 

J=7.0 Hz， COOCH2C且3)' 3.85 (2H， s， Ar-C且2-Ar)， 4.32 (8H， q， 

J=7.0 Hz， COOC且2CH3)' 7.68 (4H， s， Ar-H)， 11.78 (2H， s， OH) 

(exchangeable-020). Anal. Calcd for C25H28010: C， 61.47; H， 

5.78. Found: C， 61.22; H， 5.62. Mass m/z: 488 (Mt) 

3，5，3' ，5'ーTetraethoxycarbonyl-4，4・-dl-(4bromobutoxy)-

di phenyl methane (40.) 

1，4-0ibromobutane (10.8 g， 50 mmol) 及び無水 K2C03 (6.9 9 

50 mmol)に然水 OMF(200ml) を加え 60'C に 保 っ た 液 に 39

(2.44 g， 5 mmo1) を無水 OMF (100m 1 )に溶解した液を 3 時間で

滴下。さらに同混で 1 時間撹排した後、室温で 12 時間撹持。セ
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ライトろ過し、ろ液に飽和食温水 (1 1)を加え Et20 抽出。、水洗

した後 Et20 層を分取、 Mg504 乾燥し減圧濃縮。 得 ら れ た 貧 色 油 状

物 質をカラムクロマトグラフィー (5i02' Et20:n-Hexane=I:3 and 

1: 1)に て 精 製 し 無色 i白状物質 2.84 9 (74.9%)を得た。 IR (Neat) 

cm-1: 1240， 1720 (CO). lH-NMR (100 MHz: CDCI3ITMS)δ ・ 1.39 

( 12 H， t， J二 7.3 Hz， COOCH2C且3)， 1.82-2.24 (8H， m， 

OCH2C且2CH2-)' 3.52 (4H， t， J=6.3 Hz，ーCH2Br)， 3.98 (4H， t， 

J=6.3 Hz OCH2-)' 4.10 (2H， s， Ar-C且2-Ar)，4.37 (8H， q， J=7.3 

Hz， COO♀H2CH3)' 7.68 (4H， s， Ar-H). ANal. Calcd for 

C33H42Br2010: C， 52.24: H， 5.58. Found: C， 51.98; H， 5.41. 

Mass m/z: 758 (M+) 

ACP44 Ethyl ester (41 a) 

無水 K2C03 (1.38 g， 10.0 mmol) を無水 DMF (60 ml) に懸濁し

た溶液を 80"Cで撹持しながら 39 (0.488 g， 1.0 mmol) 及び 40a

(0.758 g， 1.0 mmol) を無水 DMF(40ml) に加 え 80 "cに加温し

た j夜を 3 時間で滴 下 す る 。 i商下終了後さらに同温で 6 時間撹持し

た後室温下で 12 時開放置。沈澱物をセライトろ過し、ろ液に

AcOEt (300 ml)、飽和食温水 (1 1)を加え抽出。 AcOEt 層を分取、

水洗した後 MgS04 乾燥、減圧濃縮し黄色油状物 質を得る。これを

カラムクロマトグラフィー (5i 02・AcOEt: n-Hexane=2:3) に て精

製し粗結品 0.262 9を得た。 AcOEt-n-Hexane .こて再結品し、 color-

less needles 0.247 9 (22.8日)を得た。 mp 156-157"C. IR 

(Nujol) cm-1: 1725 (CO). lH-NMR (100 MHz: CDCI3/TM5) d ・

1.35 (24H， t， J=7.0 Hz， COOCH2CH3)， 1.91 (8H， brs， 

OCH2旦H2C且2-)' 3.87 (2H， s， Ar-CH2-Ar)， 3.92 (8H， brs， 

OCH2-)' 4.31 (16H， q， J=7.0 Hz， COOC且2CH3)' 7.66 (8H， s， 
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Ar-H). Anal. Cal cd for C58H68020・H20: C， 63.15; H， 6.40 

Found: C， 63.24; H， 6.21. Ma55 m/z: 1085(M+) 

AC P 4 4 (H -1 0 ) 

410 (0.95 g， 0.88 mmol) に MeOH(30ml) を加え加熱還流し、

溶解させる。これに 5N KOH/MeOH 溶液(12m 1 )及ぴ H20 (30ml)

を加え 4 時間加熱還流。 MeOH を留去し、氷冷下において IN HCI 

を加える。析出する白色粉末をろ取し水洗した後、減圧乾燥。

MeOH-H20 より再結晶し白色粉末 0.56 9 (74.4")を得た。

mp >300・C. IR (KBr) cm-I・ 1718 (CO)， 2300-2700 (OH). 

IH-NMR (90 MHz; 020) 占 1.55 (8H， br5， -OCH2C且2CH2-)' 3.81 

(12H， br5， Ar-C且2-Ar ond -OC且2CH2CH2-)' 7.23 (8H， 5， Ar-H). 

Anal. Calcd for C42H36020・ C， 58.61， H， 4.22. Found: C， 

58.33， H， 4.18. Ma55 m/z: 860 (M+) 

ACP44オクタポ 9シウム塩 (ACP44・8K)

410 (0.273 g. 0.25 mmol) に 5N KOH/MeOH (1 ml)， MeOH (2 

m 1 )を加え 4 時間加熱還流し析出する結晶をろ取。冷 MeOH (2 

ml)， Et20 (5 ml)で洗浄した後減圧乾燥し白色粉末 0.246 9 

(92.4%)をf専た。 mp>300'C. IR(KBr) cm-I: 1563， 3420. IH-NMR 

(100 MHz; 020/TMS)δ1.55 (8H， 5， OCH2C且2C且2-)' 3.80 (12H， 

5， OCH2-)' 7.24 (8H， 5， Ar-H). Anal. Calcd for 

C42H28020K8・4H20: C， 40.76; H， 2.93. Found: C， 40.55; H， 

3. 1 1 

3，5，3・， 5・-Tetraethoxycorbony 1-4，4' -di (6-bromohexy 1)ー

diphenylmethane (4Ib) 
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1.4-dibromohexane (12.2 g. 50 mmol)及び無水 K2C03 (6.50 9 

50 mmol) を無水 DMF (500 ml) 中に加えて 60"Cに保ち撹持。

39 (2.44 g. 5 mmol) を無水 DMF(200ml) に溶解した液を 1 時

聞で i商下。 i高下終了後さらに同温で 3時間撹持し た 後 、 室 温 下 で

12 時開放置。セライトろ過し、ろ液を Et20 (500 ml) で抽出、飽

和食温水で洗浄し、 Et20層を分取。 MgS04で乾燥下後減圧濃縮し得

られた黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (Si 02・Et20:n-

Hexane=I:3 and 3:1)にて精製し無色油状物質 2.25 日 (55.2Y.)を得

た。 IR (Neat) cm-I: 1720 (CO). 1H-NMR (IOOMHz: CDCI3ITMS) 

O :1.37 (12H. t. J=7.0 Hz. COOC且2CJ:!3)' 1.30-1.95 (16H. m 

• OCH 2 C且 2 C且2CJ:! 2C 1:!. 2-)' 3.42 (4H. t. J=7.0 Hz.-CJ:!2Br). 3.98 

(6H. m. OCH2- and Ar-C且2-Ar). 4.36 (8H. q. J=7.0 

H z . C 0 0 CH2 C H 3 ). 7. 66 (4 H. s. A r -H ) . A n a 1. C a 1 c d f 0 r 

C37H50Br2010・H20: C. 53.37: H.6.30. Found: C. 53.61: H. 

6.11. Mass m/z: 814 (M+). 

ACP66 ethylester (41b) 

無水 K2C03 (0.345 g. 2.5 mmol) を無水 DMF (100 ml) に加え

600C で撹持した懸濁液に 39 (0.244 g. 0.5 mmol) 及び 40b

(0.407 g. 0.5 mmol) を無水 DMF (50 ml) に溶解した液を 1 .5 時

間で滴下。さらに同温で 8 時間撹持した後室温下 12 時開放置。

セライトろ過し、ろ 液 に 飽 和 食 温 水 (1 .5 1) を加え AcOEt (200 

m 1 )で始出、 MgS04 で乾燥した後、減圧濃縮し得られた黄色 i白状物

質をフロリジルカラムクロマトグラフィー (Frorisil. AcOEt) 処

理した後さらにカラムクロマトグラフィー (Si02' AcOEt:n-

Hexane=2:3) にて精製し無色結晶 O.172 9を得た。 CHCI3-n-Hexane

より再結晶し colorless prisms 0.16 9 (28.0目)を得た。 mp 162-
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163"C lR (KBr) cm-l: 1245， 1715 (CO). lH-NMR (100MHz; 

CDCI3/TMS) 占 1.23-1.45 (8H， m， OCH2CH2C且2CH2-)' 1.30 (24H， 

t， J=7. 0 Hz， COOCH2C且3)， 1.82 (8H， m， OCH2CH2-)' 3.94 (12H， 

m， OCH2- and Ar-CH2-Ar)， 4.31 (16H， q， J=7.0 Hz， COOC且2CH3)'

7.64 (8H， s， Ar-H). Anal. Calcd for C62H76020・H20: C， 

64.23; H， 6.79. Found: C， 64.44; H， 6.65. Mass m/z: 1141 

(M+). 

ACP66 (H-lb) 

41b (0.57 g， 0.5 mmol) に M.OH(30ml) を加え加熱還流し、

溶解させる。これに 5N KOH/M.OH溶液(12m 1 )及び H20 (30ml)

を加え 4 時間加熱還流。 M.OH を留去し、氷冷下において lN HClを

加える。析出する白色粉末をろ取し水洗した後、減圧乾燥。 M.OH-H20

より再結品し白色 粉末 0.33 9 (72%)を得た。 mp 276"C. IR (KBr) 

cm-l: 1700 (CO)， 2578-3398 (OH). lH-NMR (90 MHz; D20ITMS) 

占 1.25 (8H， brs， OCH2CH2CH2C且2)， 1.60 (8H， brs， 

OCH2C且2CH2CH2)' 3.90 (12H， br， OCH2- and Ar-C且2-Ar)， 7.24 

(8H， s， Ar-H). Anal Calcd for.C46H44020・H20: C， 59.10; H， 

5.31. Found: C， 58.75; H， 4.67. Mass m/z・ 917 (M+) 

AACll (H-2) 

37 (0.285 g， 0.62 mmol) に M.OH(30ml) を 加 え 加 熱 還 流 し 、

溶解させる。 5N KOH/M.OH 溶 液 12 ml 及び H20 (30 ml) を加え 4

時間加熱還流。 MeOH を留去し、氷冷下において lN HCI を加える。

析 出する白色粉末をろ取し水 i先後、滅庄乾燥。 M.OH-H20 より再結

品し白色粉末 0.20 9 (79.8%) を得た。 mp 264-266.C . 

1 R (1くBr) cm-l: 1727 (CO)， 2596-3444 (OH). lH-NMR (90 MHz; 
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D20ITMS) 0 3，85 (6H， 5， OMe)， 4，01 (2H， 5， Ar-CHrAr)， 

7，28 (4H， s， Ar-H)， Anal， Calcd for C19H16010: C， 56，44; 

H， 3，99， Found: C， 56，18， H， 4，03， Ma55 m/z:，405 (Mtl)t 

AAC 11テトラポタシウム泡 (AAC11・4K)

37 (0，46 g， 1，0 mmol) に 5N KOH/MeOH 溶液 (3 m 1 )を加え 2

時間加熱還流。析 出する結晶をろ取。 MeOH (3 ml)， Et20 (10 ml) 

で洗浄し淡黄色粉末(吸湿性大) 0，411 9 (73，8%)を得た。 IH-NMR

(100 MHz; D20ITMS)o ・3，76 (6H， 5， OMe)， 3，93(2H， 5， Ar-CH2-

Ar)， 7，21 (4H， 5， Ar-H)， 
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第三章の実験 (IH-NMRによる取り込みの測定結果)

ホストとして ACP44 もしくは ACP66 を水酸 化 カ リ ウ ム 重 水 溶 液

中で種々のゲストに添加した時のケミカルシフトの変化を検討した。

図 中のマイナスの値は高磁場シフト値(d.(Host or Guest) = 

占 (Host+Guest)ー占 (Host or Guest) を示す。測定には JEOL JMX-

EX90 Fouri er Transform NMR Spectrometer を用い、基準物質とし

ては TMS を CC14 に溶解し 10月溶液としたものをキャピラリー

(外径 1.5 mmm，内径 0.8 mm の Pyrex 社製)に融封したものを外

部標準として用い た 。 NMR 管は内径 5 mm のも の を 使 用 し た 。

ACP44， ACP66 及びすべてのゲストは十分乾燥 (P205上減圧(3 

mmHg 以下) 3 時間以上〕したものを用いた。測 定回数は 1 因。ゲ

ストとして 1，2，4，6-tetramethy1pyridium iodide (G4) を用いホ

ストとして ACP44 を用いたときの場合を示す。

まず 1H-NMR を測定する時の溶媒として用いた水酸化カリウム重

水溶液の調整は以下のようにして行った。 40 % 7)( M化カリウム重

水溶液 (A1 d r i ch 社製)を正確に 0.344 m1 秤 量し、重水 (Merck

社製 99.8% 量化率)で希釈し正確に 10m 1 とした(この操作によ

って 24x10-2M の水政化カリウム垂水溶液となる)。次にこの調盤

溶液を順次垂水で希釈することにより、 16x10-2M，8x10-2M， 

4x10-2M， 2x10-2M の水酸化カリウム重水溶液を得る。この 5 種類

の 濃度の調箆溶液を各々 0.5 m1 分取し、グスト G4 1.39 m 9 を溶

解する。これによりゲスト濃度は 1.0x10-2M となる。さらにホス

ト ACP44 を 108 mg， 2.15 mg， 4.3 mg， 8.6 mg， 12.9 mg を正縫

に秤量し、上記のゲストを溶解した水酸化カリウム重水溶液を加え

る 。この操作により各々ホスト濃度が 2.5x10-3M，5.0x10-3M， 

1.0x10-2M， 2.0，x10-2M， 3.0x10-2M となった試料溶液ができる
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(p H 12. 5 )。それぞれの濃度における IH-NMR を測定しそのシフト

変化を測定した (Fi 9. 18)。その他の場合にも同様にして測定した。

測定結果を以下に示す (Table 2 ~ 8)。尚、 Table 中の( )内に

示 した{直はホストとして ACP66 を用いた時のゲ ストの高磁場シフ

ト値であり、その他の値はホストとして ACP44 を用いた時の値を

示す。(ホスト濃度 2.5xI0-3M. 5.0xI0-3M.I.OxI0-2M. 

2.0川口ー2M. 3.0xI0-2M: ゲスト濃度 I.OxI0-2M) また、{ー}はグ

ストとホストのシグナルが重なってしまいやJ読 で き な い こ と を 示 す 。

ゲストのシグナルはホスト ACP44 及 び ACP66 の い ず れ を 用 い た

場合にもホスト濃度が t首加するにつれてその高磁場シフト値は増大

し、ホスト濃度が I.0川口-2M とした時(すなわちホストとグスト

の濃度比が 1:1) にほとんどすべてのゲストの高磁場シフト備が最

大となった。しかしながら ACP44 と 07 及び ACP66 と 06 の場合

にはホスト濃度が 2.5xI0-3M~ 2.0xI0-2M までは一定の方向性を

持って高磁場シフトをするが、ホスト濃度が 3.0xI0-2Mになると

その方向性が失われ逆に若干ではあるがそのケミカルシフトは低磁

場側へ移行した。よって錯体安定度定数 (Ks) 値を測定することは

不可能となった。このような現象が生じた原因については現在のと

ころ不明である。
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第三章の実験 (IH-NMRによる銭体安定度定数 (Kslの測定)

Tab1e2~8 に示したゲストの高磁場シフトの値から

F i g. 1 9 に示した式より鎗体安定度定数 (Ksl を求めた。 Aδ は、

ゲストの特定のプロトンについて NMR より観測さ れ た ケ ミ カ ル シ

フト変化の大きさ、fj.d m ax は溶液中のゲストがホストに取り込ま

れた場合に観測されるべきケミカルシフト変化の大きさである。

式 1，式 2 から、ホスト濃度を変えて得られるいくつかの Aδ か

ら Ks 値を 測定 することができる。今回はホスト濃度を 5 種類に

変化させ、ゲスト濃度を一定として測定を行った。まず、 CH/CG に

対するfj.dの大きさをプロットしこのプロットに最も適合する幽線

を求め Ks 値を算出した。

Host + Guest ~ 1:1 Comp1ex 

CH CO 0 (初期演度}

CH"'(l CO-α α {平衡時)

α 
Ks-

(CH-α)(Co・α)

Flg， 19 

一式 1 A624.AM-I2 
、JO

グストの濃度を一定 (1.0x10-2Ml にし、ホストの濃度をゲスト

濃度に対して 1/ι1/2， 1， 2， 3倍と変化 (2.5x10-3M，

5.0x10-3M， I.0川 0-2M，2.0川 0-2M，3.0x10-2Ml させ、縦舶にホス

ト共存下におけるゲストの高磁場シフト値を、横軸にはホストとゲ

ストの濃度の比をとることにより得られる curve の傾きを最小ニ
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乗法によって求め Ks i直を求めた。 Ks {直を求める場合には、ゲス

トの芳香環の高磁場シフトの{直が最も大きなものを用いた。(構造

式 に示した数値はゲスト濃度とホスト濃度の比が 1: 3 の時の高磁

場シフト値) (Fig. 20， 21)。
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第三章の実験 (ACP44及び ACP66の臨界ミセル濃 度 (CMC)

の測 定 }

ホスト ACP44及び ACP66がミセルを形成するか否かを lH-NMR を

用いて検討した 16a)。

Ks 測定のときに 調墜した水磁化カリウム重水溶液を用いて

1.25xl0-3M， 2.5xl0-3M， 5.0xl0-3M， 1.0xl0-2M， 2.0xl0-2M， 

3.0xl0-2M， 4.0xl0-2M， 8.0xl0-2Mの ACP44の溶液を調整し、そ

の 各々の lH-NMRスペクトルを測定した。その結果いずれの濃度に

おいてもそのケミカ ル シ フ ト の { 直 に 変 化 は み ら れず一定の値を示し

た。また、 ACP66 についても ACP44の場合と同濃 度 、 同 条 件 下 で

測定を行ったがそのケミカルシフト値に変化はみ られなかった

(F i g. 22)。この結果から上記の濃度範囲において は ミ セ ル を 形 成

しないことが判明した。
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第三章の実験(有機カチオングストの合成)

1.4-Bis(trimethy1ammoniomethy1)benzene bis(iodide) (01) 

N，N，N'，N'-Tetramethy1xy1y1enediamine (0.70 g，I.47 mmo1)を

室温下で MeOH(3ml) 中に加える。これに Mel (2 ml ，32 mmol) 

を加えるとただちに結晶が析出する。 Et20(10ml) を加えろ取、

680mgの結晶を得た。 MeOH より再結品し 0.6629(94.6%) の

colorless needlesを得た。 mp >300'C (L i t.， 298-300'C 35)) 

1H四 NMR (100 MHz: D20ITMS) O 3.12 (18H， s， N-Me3)' 4.55 

(4H， s， CH2)' 7.69 (4H， 5， Ar-H). Anal. Calcd for C14H2612N2: 

C， 35.31: H. 5.50: N， 5.88. Found: C， 35.40: H， 5.50: 

N， 5.62 

Benzy1trimethy1ammonlum iodlde (02) 

N，N-Dimethylbenzylamine (1.35 g， 10 mmol)， Mel (5 ml， 80 

mmo 1 )を PhH(10ml) 中に加え 1 時間加熱還流し、析出する結晶

をろ取。 MeOH-AcOEt より再結晶し colorless needles 2.65 9 

(95.7%)を j尋た。 mp 179-180'C (Li t.， 180 .C 36)). IH-NMR (100 

MH z: D20/TMS lδ ・3.09 (9H， 5， N-Me3)' 4.48 (2H， s， CH2Phl， 

7 . 55 (5 H， 5， C H 2f.b. l . A n a 1. C a I c d f 0 r C 1 0 H 1 6 I N: C， 43. 34: 

H， 5.82: N， 5.05. Found: C， 43.29: H， 5.79: N， 5.04. 

1，4-Dimethy1pyridlnlum lodlde (03) 

4-Methylpyridine (3.72 g， 40 mmol)， Mel (2.5 ml. 40 mmo1l 

をいPrOH(6mll 中 -30'Cで 30 分嫌持。さらに 2 時間加熱還

流した後、室温に放置。析出する結品をろ取。 I-PrOH (20 ml)， Et20 

(20 m I )で洗浄し colorless prisms 8.68 目 (92.3%) を得た。
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mp 143-145.C (Li t"  143-145.C 37)). 1H-NMR (100 MHz: D20ITMS) 

占。 2.62 (3H， 5， 4-M.)， 4.28 (3H， 5， N-M.)， 7.83 (2H， d，J=6.6 

Hz， 3-H and 5-H)， 8.55 (2H， d， J=6.6 Hz， 2-H and 6-H). 

Ana1. Ca1cd for C7H101N: C， 35.76: H， 4.29: N，5.96. Found: 

C， 35.71: H， 4.28: N， 5.94. 

1，2，4，6-Tetramethy1pyridinium iodide 【G4)

2，4，6明 trim.thy1pyridin. (1.219， 10 mmo1)， M.1 (10 m1， 

O. 16 mo 1 )を M.OH (10 m1) 中で 15 時間加熱還流 。 減 圧 濃 縮 し ，

得られ た 結 晶 を AcOEt (10 mll で洗浄し 2.269 の結品を得た。

M.OH-AcOEt より再結晶し co10r1.55 pri5m5 2.20 9 (83.6%)を得

た。 mp 206"(; (lit.， 204.C 38)). 1H-NMR (100 MHz: D20ITMS) 占.

2.47 (3H， 5， 4-Me)， 2.70 (6H， 5， 2，6-M.)， 3.97 (3H， 5， N-

Me)， 7.52 (2H， 5， Ar-H). Ana1. Ca1cd for C9H141N: C， 41.08: 

H， 5.36: N， 5.32. Found: 41.06: H，5.35: N，5.29 

4-Dimethy1aminomethy1-1-benzylpyrldlnlum chlorid. (日5) 

4-Dim.thylaminopyridin. (1.22 g， 10 mmol)， b.nzylchlorid. 

(1.26 g， 10 mmol) を xy1ene (15 ml) 中に加え 5 時間加熱還流

し析 出す る結 品を ろ取。これを Et20 (20 ml) で洗浄した後 MeOH-

AcOEt より再結晶し colorle55 n..dl.5 2.23 9 (85.5%) を得た。

mp 258-259"(; 1H-NMR (100MHz: D20/TMS)δ3.18 (6H， 5， 

N-M.2)' 5.31 (2H， 5， CH2)' 6.86 (2H， d，J =7.0 Hz， 3-H and 

5-H)， 7.43 (5H， 5， CH2.E.h) ， 8.04 (2H， d， J=7.0 Hz， 2-H and 

6-H). Anal. Calcd for C15H17C1N2・ C， 69.09: H， 6.57: 

N， 10.74. Found: C， 69.02: H， 6.57， N， 10.69 
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2.7-Bis(trimethy1ammoniomethy1 )naphtha1ene bis(bromlde) (G6) 

2.7-Dibromomethy1naphtha1ene (0.157 9.0.5 mmo1). 28% aq. 

Me3N (2.5 m1) を MeOH(2m1) に加え室温で 18 時間加熱還流 。

減圧濃縮し 0.210 9の結品を得た。 MeOH-AcOEt より再結晶し

co1or1ess pri5ms 0.20 9 (92.5%):を得た。 mp 296.C (dec.) 

1H-NMR (D20ITMS) e5 :3.16 (18H. 5. N-Me3)' 4.69 (4H. s. CH2)' 

7.72 (2H. dd. J=8.7. 1.7 Hz. 3-H and 6-H). 8.13 (2H. d. 

J=9.4 Hz. 4-H and 5-H). 8.19 (2H. s. 1-H and 8-H). Ana1 

Ca 1 cd for C 18H28Br2N2・ C. 50.02; H. 6.53; N. 6.48. Found 

C. 49.99; H. 6.51; N. 6.47. 

1.5-Bis(trimethy1ammoniomethy1)naphthalene bis(bromide) (日7)

1.5-Dibromomethy1naphthalene (0.12 g. 0.38 mmol). 28% 

aq. Me3N (2.5 m1. ca. 11.8 mmo1)を MeOH(3m1) 中に加え室温

で 18 時間撹持した後減圧濃縮しこれを MeOH-AcOEt より再結晶し

co1or1ess pri5m5 0.160 9 (97.0%)を得た。 mp 285-286~ (dec.) 

1H-NMR (100MHz; D20/TMS) e5 :3.16 (18H. s. N-Me3x2). 5.11(4H. 

SιCH2N). 7.80 (2H. t. J=7.2 Hz.. 3-H and 7-H). 7.91 (2H. d. 

J=7.2 Hz. 4-H and 8-H). 8.52 (2H. d. J=7.4 Hz. 2唱 H and 6-H). 

Ana1. Ca1cd for C18H28Br2N2・ C. 50.02; H. 6.53; N. 6.48 

Found: C. 49.99; H. 6.55; N. 6.39. 

/3 -Naphthyl i 50ni coti nate (44) 

イ ソニコチン M 42 (0.615 9. 5 mmo1) s-ナフ ト ー ル (0.721

g. 5 mmo1). 4ージメチルアミノピリジン (0.611 g. 5 mmo1) 及び

N.Nージシクロヘキシルカルボジイミド (1.03 g. 5 mmo1) を AcOEt

( 1 50 m 1 )に加え 12 時 間 加 熱 還 流 。 放 冷 後 析 出 する結晶をろ別し
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た 後、ろ i夜 を 減 圧濃縮。得られた残留物をカラムク ロ マ ト グ ラ フ

イー (Si02' n-Hexane:AcOEt=2: 1) にて精組。 AcOEt-n-Hexaneより

再結 晶し co1orlessρlates 1.0 9 (80.3%)を得た。 mp 102-103'C 

IR (KBr) cm-I: 1743 (CO). 1H-NMR (90 MHz: CDCI3ITMS) o: 

7.29-7.61 (3H， m)， 7.70-7.98 (4H， m)， 8.05 (2H， d， J=6.0 Hz， 

3， 5-Py-H)， 8.89 (2H， d， J=6.0 Hz， 2， 6-Py-H) 

{J -Naphthyl ni coti nate (45) 

ニ コチン M 43 (1.239， 10 mmo1)， fj-ナフト ー ル (1 .449， 10 

mmol)， N，Nージシクロヘキシルカルボジイミド (2.06 g， 10 mmo1) 

及び 4ージ メ チ ル アミノピリジン (1.22 g， 10 mmo1) を AcOEt (150 

m 1 )中に加え、 12 時間加熱還流。紋冷後析出する結晶をろ別した後、

減圧乾燥。得られた 残留物をカラムクロマトグラ フ ィ ー (Si 02' 

n-Hexane-AcOEt=2: 1) にて精製。 AcOEt-n-Hexane より再結晶し

co1orless needles 1.709 (68.2%)を得た。 mp 144-145"C 

(Lit. 39) 159
0
C)0 IR (KBr) cm-1: 1726 (CO). 1H-NMR (90 MHz: 

CDCI3ITMS) O 7.26-7.61 (4H， m)， 7.70-7.98 (4H， m)， 8，50 

(IH， tt， J=7.9， 1.8 Hz， Py-H)， 8.88 (IH， d， J=3.5 Hz， Py-H)， 

9.45 (IH， s， 2-Py-H)). Anal. Ca1cd for C10H11N02・ C，

48.18: H， 4.45: N， 5.62. Found: C， 48.16: H， 4.43: N， 5.61. 

1-Methyl-4-(fj -naphthy1oxycarbony1)pyrldlnlum 

tetraf1uoroborata (G8) 

44 (0.249 g， 1 mmol)を無水 C1CH2CH2C1 (20 ml) に溶解し、

(Me3)308F4 (0.147 9， 1 mmol) を加え、 N2気流下で 20 時間室温

で j畳持。析出する淡黄 色 粉 末 を ろ 取 し CHCI3' Et20で洗浄した後減

圧乾燥し、 0.30 9 の淡黄色粉末を得た。無水 MeCN-CICH2CH2CI よ
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一『圃，

り再結晶し pale yellow needles 212 mg (60.4%)を得た。 mp 243-

245"C. IH-NMR (90 MHz; DMSO-d6/TMS)δ 。 4.49 (3H. s. N-Me). 

7.51-7.65 (3H. m. Ar-H). 7.94-8.15 (4H. m. Ar-H). 8.74 (2H. 

d. J=6.8 Hz. 3. 5-Py-H). 9.27 (2H. d. J=6.8 Hz. 2. 6-Py-H) 

Mass m/z: 264 (M+ーBF4)

I-Methyl-3-( s -naphthyl carbonyl )pyri di ni um t.trafl uoroborat・
(09) 

45 より 08 と同様にして合成した。 colorless needles. yield 

75.2%. mp 188-1 90"C. 1 H-NMR (90 MHz; DMSO-d6/TMS)δ ・ 4.50

(3H. s. N-M.). 7.48-7.65 (3H. m. Ar-H). 7.91-8.06 (4H. m. 

Ar-H). 8.35 (IH. dd. J=5.9. 8.2 Hz. Py-H). 9.16-9.30 (2H. m. 

Py-H). 9.84 (IH. s. Py-H). Anal. Calcd for CIOHIIN02: C. 

48.18: H. 4.45; N. 5.62. Found: C. 48.17; H. 4.44; N. 5.61. 

Mass m/z: 264 (M+-BF4) 
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第四章の実験 (ACP44 のカチオン性エステルに対す る 加 水 分 解 作

用の検討}

試料 溶液 の調 整

1 ) ゲスト濃度の調整

ゲスト G8. G9 をアセトニトリルに溶解し 1.0x10-3M f.こ調盤した。

その溶液を 0.2 m1 分取し、 2.5 m1 の 1M リン酸緩衝液に加え

(ゲスト濃度は 7.6x10-5M に な る ) UV を測定した。

2 ) ホスト濃度の誠豊富

ホスト ACP44・8K 及 び 対象化合物 AAC11・4K は 1M リ ン 限 緩 衝

液に溶解し 7.6x10-5M 浪度となるように調整した。尚、液量は

2.7 m1 とした。

3 ) ホストーゲスト混合溶液の調盤

ゲストをアセトニトリルに溶解し、 1. Ox 1 0司 3M とした液と、ホス

トを 1M リン酸緩衝液に溶解した液をそれぞれ 0.2 m1 分取。これ

を 2.1 m 1の 1M リン酸緩衝液に加えた(これによりホスト、ゲス

ト の濃度はそれぞれ 7.6x10-5M となる)。

測定条件

ゲスト G8. G9 が加水分解することによって滑加する s-ナフ

トールの吸収を 330 nm において、 10 分間その経時変化を測定し

た。測定温度は恒温セルホルダーを用い、 37'Cとした。セルは内径

10川 omm 高さ 45 mm の石英製を用いた。
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