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論文内容の要旨

本論文はエステル型クラウンエーテル， N-置換モノアザクラウンエーテル，アミド型クラウンエー

テルなどのクウランエーテル関連多座配位子の合成と物性に関する研究をまとめたもので，緒言，本文

3 章，結論からなっている O

緒言では，本研究の目的と意義を述べ，本研究の占める位置を明らかにしている。

第 1 章では，エステル結合を含むクラウンエーテルの新しい合成法を開発し， これらの方法を用いて，

従来ほとんど知られていないモノエステル型クラウン化合物，ならびにアルキル置換誘導体，窒素なら

びに硫黄類縁体などの新規化合物を合成している o また，生成物の錯形成能を測定し，化学構造と配位

能力の関係について考察しているO

第 2 章では， N-置換クラウンエーテルの錯形成能が溶液の pH変化に伴って可逆的に大幅に変化す

ることを利用して，塩化メチレン層を液膜とし，オクチルモノアザ-18- クラウン -6 および対応する

N- ラリアートエーテルをキャリヤーとするフ。ロトン駆動型の新しい能動輸送系を構築し，アルカリ金

属陽イオンの選択的輸送を行った結果について述べているO 特に， N-置換アザクラウンエーテルとピ

クリン酸の混合物がキャリヤーとして優れていることを見出し，これを利用して特異な選択性をもっ新

しいアルカリ金属陽イオンの選択的能動輸送系を開発している。さらに， 2 つの 15ークラウン -5 環を

もっアミノ型またはアミド型のアルキル置換マロン酸型ビスクラウン誘導体 2 系列を合成して， これら

の化合物のイオンキャリヤーとしての特性を明らかにしているO

第 3 章では，クラウン環内または環外に 1 つのアミド基をもっ大環状配位子を合成して，陽イオンへ

の配位の際のアミド基の配向の影響を明らかにしている。この結果に基づき，環内へのアミド基の導入
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によって，特別の陽イオン選択性を与える可能性を示唆している。

結論では，本研究で得られた主要な知見を総括している。

論文の審査結果の要旨

本論文は，金属の選択的分離，濃縮剤や天然、の大環状抗生物質モデルなどとして，近年注目を集めて

いる，大環状多座配位子の開発を目的として行われた研究結果をまとめたもので，その主な成果を要約

すると次のとおりである O

(1) 環内にエステル結合を含むポリエーテルーエステル型大環状化合物をポリエーテルカルボン酸の分

子内環化反応によって簡単に合成する方法を開発し，その反応機構を解明している。また，この方法

により環内に硫黄，窒素などのヘテロ原子を含む多数のエステル型クラウン化合物を合成し，金属陽

イオンに対する錯形成能と化学構造との関連を明らかにしているO

(2) 親油性アザラリアートエーテル類をキャリヤーとする陽イオンの液膜輸送を検討し油層をはさむ

二水層間の pH の差を利用する巧妙な方法によって，選択的なプロトン駆動能動輸送の達成に成功し

ている O 特に，親油性の高いピクリン酸陰イオンを対イオンとして用いた場合には，比較的錯形成能

の低いアザクラウン類の場合でも輸送効率が著しく高められることを見出し，輸送機構の解明を行っ

ている。

(3) 環内外にアミド結合をもっクラウンエーテル型大環状多座配位子を合成し，カルボニル基の配位が

選択的な錯形成に重要であることを明らかにしているO

以上のように本論文は，大環状多座配位子の合成，物性および利用に関して有益な基礎的知見を与え

たもので，有機合成化学，有機工業化学の分野で貢献するところが大きい。よって本論文は博士論文と

して価値あるものと認める O
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