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論文内容の要旨

本論文は、多環式芳香環を有するクラウンエーテル類縁体による金属イオンおよびアンモニウムイオンの識別に関

して新たな方法論をまとめたものであり、緒論、本論 3 章、結論から構成されている。

緒論では、本研究の背景、目的と意義、および研究内容の概略について述べている。

第 1 章では、ピレン環を二つの側鎖末端に有する新規な二種類のラリアートエーテル類の合成、ならびにそれらホ

スト分子によるアルカリ金属イオンおよびアルカリ土類金属イオンの蛍光検出について述べている。大きな蛍光シグ

ナノレの応答を引き起こすためには、適切な環サイズを持つクラウン環と配位性側鎖の共同効果が重要であることを明

らかにした。

第 2 章では、ピレン環を有する新規モノアザクリプタンド誘導体の合成、ならびにそれらホスト分子の水中におけ

るアルカリ金属イオンおよびアルカリ士類金属イオン存在下の蛍光特性について述べている。高い錯形成能を有する

クリプタンド骨格と水中で疎水場を提供するミセルを組み合わせることにより、水中での金属イオンの蛍光検出が可

能になることを明らかにした。特にバリウムイオンに対しては極めて高い選択性と高い感度で検出されることから、

水中で、有効に機能する新規バリウムイオンセンサー素子としての応用が期待される。また本蛍光認識素子を用いれば、

界面活性剤水溶液の臨界ミセル濃度を極めて高感度で、かっ簡便に決定で、きることが示された。検出能に関しては、既

存の蛍光プローブを用いる手法と比較検討した結果、特に非イオン性界面活性剤の低濃度領域における臨界ミセル濃

度の測定では、従来法よりも本手法は有効に機能することを明らかにした。

第 3 章では、芳香環側鎖を有する新規 α-対称二鎖型キラルクラウンエーテルを合成し、側鎖の芳香環が不斉識別

能に与える影響について検討している。クラウン側鎖の酸素原子と芳香環との聞のメチレン基の存在が、 NMR シフ

ト試薬として用いる際に、光学具性体混合物のシグ、ナル分離能に大きな影響を与えることが示された。その中でピレ

ニルメチル基を有するキラルクラウンエーテルは、多岐にわたるアンモニウム塩のシグナル分離に対して有効に作用

し、またピークのブロード化もほとんど引き起こさないことから、高性能 NMR シフト試薬として利用できることを
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明らかにした。

結論では、得られた主要な成果とその意義をまとめている。

論文審査の結果の要旨

本論文は、特定のゲストイオンを選択的にセンシングする技術に関して新たな方法論を提供するものである。本論

文では、アルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオンおよびアンモニウムイオンに対して優れた錯形成能を示すク

ラウンエーテルの骨格に、ピレン環を始めとする多環式芳香環を導入してセンシング機能を発現させ、ゲストイオン

の認識およびその検出能について検討している。特にホスト分子の骨格構造の違いがセンシング能にどのような影響

を与えるかについて詳細に検討しており、得られた主な成果を要約すると次の通りである。 (1) ピレン環を二本の電子

供与性側鎖の末端に有する二種類のラリアートエーテル類を合成し、それらホスト分子を用いれば、蛍光スベクトル

法によりアルカリ金属イオンおよび、アルカリ土類金属イオンを高選択的かっ高感度で検出可能であることを明らか

にしている。 (2) ピレン環を有する新規モノアザクリプタンド誘導体を合成し、それらホスト分子を用いれば、ミセル

共存下で、水中、蛍光スペクトル法により、バリウムイオンを極めて高選択的かっ高感度に検出可能で、あることを明

らかにしている。 (3)芳香環側鎖を有する新規 α-対称二鎖型キラルクラウンエーテルを合成し、側鎖の芳香環が不斉

識別能に与える影響について検討した結果をまとめている。その中で、ピレニルメチル基を側鎖に有するキラルクラ

ウンエーテルは、芳香環の環電流効果により、多岐にわたる光学異性体混合物の NMR 、ングナル分離に対して有効に

作用し、またピークのブロード化もほとんど引き起こさないことから、高性能キラル NMR シフト試薬として利用で

きることを明らかにしている。以上のように、本論文は多様な分子設計を施したクラウンエーテル類縁体に多環式芳

香環を導入することによって、高選択的かっ高感度な金属イオンの蛍光検出、ならびにアンモニウムイオンの不斉識

別を実現している。いずれの場合においても、ホスト分子のわずかな構造の違いがゲストイオン検出能に大きな影響

を与えることを明らかにしている。本研究で得られた知見は、クラウンエーテル類縁体に限らず高度検出能を示すホ

スト分子の設計の指針を提供するものであり、分子認識化学の発展に大きく貢献すると考えられる。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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