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論文内容の要旨

本論文は，複数の電子供与性側鎖をもっクラウンエーテルの合成と分子認識能に関する研究をまとめたものであり，

緒論，本論四章，および総括からなっている。

緒論では，本研究の目的と意義およびその背景について述べ，とくにクラウン誘導体の重要性と分子認識への応用

に関するこれまでの報告例を紹介し，さらに，本研究の概略についても示している。

第一章では， 2 本のカルボン酸側鎖をもっクラウンエーテル誘導体による Ca2+-Na+ および Ca2+-K+ の対向上り

坂輸送において， 15ークラウン -5 誘導体では酸性側に Ca2+，塩基性側に Na+ を， 18- クラウン -6 誘導体では酸

性側に Caヘ塩基性側に K+ をそれぞれ双方向に同時に輸送しうることを見出しているo さらに， Ca2+ -K+ および

K+-Na+ の対向輸送に有効なそれぞれのイオノホアを併用することにより，酸性側に Ca2+ と K+ を，塩基性側に

Na+ を濃縮しうることを見出している。

第二章では， 2 本の長鎖アルキル基をそれぞれ異なる炭素上にもつ 18ークラウンー 6 並びに15ークラウンー 5 誘導

体の気-液界面におけるアルカリ金属イオンに対する分子認識挙動を表面庄一占有面積曲線の測定に基づき検討し，

均一溶液系での錯安定度定数並びに液-液抽出実験結果との比較により，気一液界面における錯形成挙動は液ー液抽

出系に類似していることを明らかにしている。

第三章では， 2 本の電子供与性側鎖の置換位置並びに立体配置の異なる二鎖型15- クラウン -5 誘導体のアルカリ

金属イオンに対する錯形成挙動において， シス型誘導体では側鎖の置換位置の違いによって錯形成特性に顕著な差が

認められることを明らかにしている。また，これまでに報告されている 15ークラウンー 5 誘導体 -Na+ 錯体の中で

最も高い錯安定性を示す誘導体の合成に成功している D

第四章では， ラセミ体として化学合成したクラウンジオールのリバーゼによる光学分割により，極めて簡便に当該

キラル化合物が得られることを見出している o さらにその誘導体と KI との錯体を合成して， X線結晶解析によりそ

の絶対構造を明らかにしている D また， このキラルクラウン誘導体がアンモニウム塩の不斉識別能をもつことを見出

している。

結論では，以上の結果についての総括を記している D
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論文審査の結果の要旨

本論文は，複数の電子供与性側鎖をもっクラウンエーテルの合成と，その分子認識能の解明に関するものであるo

主な成果を要約すると次の通りである。

(1) Ca2+-Na+ および Ca2+- K+ の対向上り坂輸送に 2 本のカルボン酸側鎖をもっクラウンエーテル誘導体を用い

ることにより， 15ークラウンー 5 誘導体では酸性側に Caへ塩基性側に Na+ を， 18ークラウン -6 誘導体で

は酸性側に Ca2+，塩基性側に K+ をそれぞれ双方向に同時に輸送しうることを見出している。さらに， Ca2+ｭ

K+ および K'--Na+ の対向輸送に有効なそれぞれのイオノホアを併用することにより，酸性側に Ca2+ と K+

を，塩基性側に Na+ を濃縮しうることを見出している。

(2) 2 本の長鎖アルキル基をそれぞれ異なる炭素上にもつ 18ークラウンー 6 並びに15ークラウン -5 誘導体の気一

j夜界面におけるアルカリ金属イオンに対する分子認識挙動を表面圧ー占有面積曲線の測定結果に基づき検討し，

均一溶液系での錯安定度定数並びに液一液抽出実験結果との比較により，気-j夜界面における錯形成挙動は液一

液抽出系に類似していることを明らかにしている o

(3) 2 本の電子供与性側鎖の置換位置並びに立体配置の異なる二鎖型15ークラウン -5 誘導体のアルカリ金属イオ

ンに対する錯形成挙動において， シス型誘導体では側鎖の置換位置の違いによって錯形成特性に顕著な差が認

められることを明らかにしている。また，これまでに報告されている 15 ークラウンー 5 誘導体 -Na+ 錯体の

中で最も高い錯安定性を示す誘導体の合成に成功している。

(4) ラセミ体として化学合成したクラウンジオールのリパーゼによる光学分割により，極めて簡便に当該キラル化

合物が得られることを見出している o さらにその誘導体と KIとの錯体を合成して， x線結晶解析によりその

絶対構造を明らかにしている o また，このキラルクラウン誘導体がアンモニウム塩の不斉識別能をもつことを

見出しているo

以上のように，本論文は複数の電子供与性側鎖をもっクラウンエーテルの分子認識能について述べたものであるo

これらの成果は，クラウンエーテル化学の分野だけでなく，広く分子認識化学，さらには有機合成化学の分野に対し

ても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。
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