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1 緒
』一』一

　 こ れ まで 用 い ら れ て きた 初期 の ア ニ オ ン セ ン サー
は ，感

応 物質 と して ，第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の よ うな 正 の 電荷

を 帯び た 化合物を用 い て い た た め，ホ フ マ イ ス タ
ー
順列 ど

お りの ア ニ オ ン 選 択 性 しか示 さな か っ た，そ の た め ，近年

で は 親水性 の ア ニ オ ン を検 出す る た め の 化 合 物 の 開発 が数

多 く行わ れ て きて い る．様 々 な金属 とポ ル フ ィ リ ン 誘 導体

1

和歌 1．i．1大学 シ ステ ム 工 学部 二 64〔｝
−8i）10　不［1歌 ［．1．1県和 歌 ［．［．1下1］’栄谷

t｝30，
！

大 阪 大学 大学 院基 礎
一
「：学 fi川：究 科

山町 1−3
・
： 56D −8531　 プく阪府 呰：1．VSTi］

’
彳寺兼

との 錯体 を感 応 物 質 と して 用い る こ とで ．ホ フ マ イ ス ター

順 列 と は 異 な っ た選 択 性 を 示すセ ン サ ーが 幾 つ も報 告 され

て い る
1）
一／ll／．また，大 環状 ル イ ス 酸 で ある 水銀錯 体

4〕
が 塩

化物 イオ ン の 感 応 物 質 と して ，亜 鉛の シ ッ フ 塩基錯 体
5）
が

硫酸 イ オ ン の 感 応 物 質 と して 報告 さ れ て い る．また，金 属

イオ ン を含 ま ない が 双 性 イ オ ン をもつ ビ ス グ ア ニ ジ ウム 化

合物 が，リ ン 酸水 素 イ オ ン や 硫酸 イ オ ン に 選択性 が あ る と

い う報告 も され て い る
“）．こ れ らの 化合物 の 多 くは 電 荷 を

もち．特 に 脂溶性 の ア ニ オ ン が 妨害 イ オ ン で ある場合，化

合物 の み に 由来する 選 択 性 を得 に くい た め に，電荷をもた

な い ニ ュ
ー

トラ ル キ ャ リヤーの 開 発 が 望 まれ て い た ．例 え

ば．尿 素 部 位 又 は チ オ 尿 素部 位 と
， 酸 素 を 有す る ア ニ オ ン
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Fig．1　Dendritic　aI〕d　cy （：［ic　thiourea 　dcrivativesしlsed 　as　ncutral 　c ヒu
』
riers 　F（）r　allion 　sensors

とが 水素結合 に よ り相 互 作用 す る こ とを 利用 し，トリス 尿

素誘導体
7）
や ，ビ ス （チ オ 尿 素）誘導体

S，

を ア ニ オ ン セ ン サ

ー
の ニ ュ

ートラ ル キ ャ リヤーと して 用 い た 場合，硫
．
酸 イ オ

ン 選 択性 を示す こ とが 既 に 報 告 され て い る．

　本 研 究 で は，様 々 な構 造 を もつ チ オ 尿 素 誘導体を設計 ・

合 成 し，ア ニ オ ン セ ン サー
の た め の ニ ュ

ートラル キ ャ リ ヤ

ーと して 川 い る こ と に した ．用い た 化 合物 は，1 つ の チ オ

尿素 に 世代 の 異 な る デ ン ドリ マ
ーを導入 し た樹 状 チ オ尿 素

誘導体 （1〜4），チ オ尿素部位を 3 つ もつ ト リス （チ オ尿

素）誘 導 体 （5），乂 は 4 つ もつ テ ト ラ （チ オ 尿 素）誘導体

（6）．チ オ尿素部 位 を 3 つ もつ 環 状 チ オ尿 素 誘 導 体 （7）

で ある （Fig．1）．化合物 2〜4 は化合物 1 に比 べ ，か さ高

い 疎水性 の 置換 基 を導 人す る こ と で ，官能基 で あ る チ オ 尿

素部位 を膜 界面 に 向 け て 並 びや す くな る こ と と，部 分 的 に

疎水性 の 高 い 環 境が 生 じや す くな る こ と よ り．親水性 ア ニ

オ ン に 対 して 膜 界 面 で 相互 作用 しや す くな る と考え られ

る，ま た ， 化 合物 5，6 は 複 数 の 異 な る チ オ 尿 素 部 位 を含

む もの で あ る．化合物 5，7 は，チ オ 尿 素部 位の 数 は 同 じ

で あ る が ，化 合 物 7 は環 状 構造 をもつ ．こ れ らの 化 合 物

を用 い て イ オ ン セ ン サ ーを 作製 し，チ オ 尿 素 部 位 の 数や 化

合物 の 構 造 に よ り，セ ン サ
ー

特性 が どの よ うに変 化 す る の

か を調 べ た．

2・1 会合定数

2 結果 と考察

　化合 物 1〜7 の 有機溶媒中の リ ン 酸二 水素 イオ ン との 会

合定数 （M
−1

） を，化 合物 1・− 4 の 場合は ク ロ ロ ホ ル ム を

用 い て 吸収 ス ペ ク トル （UV ）滴定 に よ り，化合物 5〜7 の

場合 は 重 ジ メ チ ル ス ル ポキ シ ドを用い て 核磁気共鳴（NMR ）

滴定に よ り求め た．得 られ た 滴 定山線か ら，有機溶媒 中 に

おけ る 錯体 の 化学量 論 は す べ て lI ］で ある と分 か っ た．

また ，得 られ た値 は，化 合物 1 の 場合 は 590 〔｝，化 合 物 2

の 場合 は 7300，化合物 3 の 場 合 は r）200 ，化合物 4 の 場 合

は S400 ，化合物 5 の 場 合 は 4300 ，化合物 6 の 場合 は

13〔｝（｝（，，化合 物 7 の 場 合 は 9．　oo〔｝で あ っ た，チ オ 尿 素 部 位

を 1 つ か fSつ 含 む場 合 （1〜5，7） は ，4 け た 程 度 の 値 で

大 きな 差 は な く，以 前報告 され た ビ ス （チ オ 尿 素 ）誘導体

〔4600・Mb 　と もほ ぼ 近 い 値 を示 し て い る
Sl
．チ オ尿 素部

位 の 数 が
一

番多 い 化 合物 6 が ，最 も 大 き な 値 を 示 し た ．

こ れ よ り，チ オ 尿素部位の 数 が 多い ほ うが ，リ ン酸 二 水素

イ オ ン に 対 して 強 い 相 互 作用 を示す と考 え られ る．化合 物

1 ・− 4 の 結 果 を比 較 す る と，世 代が 小 さ い デ ン ドリマ
ー

ほ
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一

ど，会合定数が 大きい 傾 向が あ っ た．これ は，世代が 大き

くな る に つ れ，か さ高 い 置 換 基 の た め に リ ン 酸二 水素 イ オ

ン と相互 作 用 しに く くな る ため と考 え られ る ．

　 2・2　 電 位 応 答 測 定

　化合物 1〜7 を ニ ュ
ートラ ル キ ャ リ ヤ

ーと して 用 い た イ

オ ン 感応膜 を作製 した，添加 した カ チ オ ン 排除剤 の 量 は，

文 献 8 を 参 考 に し て ，ニ ュ
ー

ト ラ ル キ ャ リ ヤ ーの 50

mol ％ に 固定 した．こ れ らの イ オ ン 感応膜 を用 い た イ オ ン

選 択性電極 （ISE ） の リ ン 酸 イ オ ン に対 す る電 位 応 答 の 結

果 を Fig．2 に 示 す．電 位応 答 測 定は，　 pH 　7，0 に 調製 した

溶液 を 用い て 25℃ で 行 っ た．化 合 物 2〜6 は，ほ と ん ど

電位応答 を 示 さ なか っ た．一
方 ，化 合 物 1 と 7 は ，そ れ

ぞ れ 1．O × 10
−

，lM
，】．O × IO

−．lM
以．Eの 高濃度側 で 電位応

答 を した が，ネル ン ス ト応 答 は示 さな か っ た．こ れ らの 化

合物 は，有機溶媒 巾で は リ ン 酸 イ オ ン と強く錯形成をす る

が ，イ オ ン セ ン サーの ニ ュ
ートラ ル キ ャ リヤ

ー
として は優

れ た 性能を示 さな い こ とが 分か っ た，こ れは ，リ ン 酸 イ オ

ン の 水和が 非常 に 強 い の で ，脱水和 しに く く，膜 界 面 にお

い て ニ ュ
ートラ ル キ ャ リ ヤ

ーと錯形成 しに くい た め と考え

られ る．

　次 に，親 水性 が 高い ア ニ オ ン の 1 つ で あ る硫 酸 イ オ ン

に 対 す る電位応答 の 結果を Fig．　 S に示 す．チ オ 尿素部位

を 1 つ 含 む 化 合 物 で は，化合物 1，2 は ほ ぼ ネ ル ン ス ト応

答 を 示 した が，化 合 物 3，4 は 活量 を増 す に 従 っ て 負 に応

答 し た もの の
， ネ ル ン ス ト応 答 で は なか っ た．こ れ は ， 観

換基が 非常 に か さ 高 い 化 合 物 3，4 で は，膜界面 に存在す

る，硫酸 イオ ン と有効 に相 互 作 用 し うる チ オ 尿 素部 位 の 濃

度 が 低 い た め と考 え ら れ る．そ して ，化合物 1 と化合物 2

を比 較 す る と，化合物 2 の ほ うが 電 位 応 答 の 傾 き はや や

大 きか っ た．こ れ は，導 入 した か さ高 い 置換基の ため に，

チ オ尿 素部位が 膜 界面 に 並 び や すくな り，効果 的 に 硫 酸 イ

オ ン と錯形 成 した た め と考え られる ．こ れ よ り，導入 す る

置換 基 と して は，第 2 世代 の デ ン ドリ マ
ー

が 最も良い と

分 か っ た．ま た，チ オ 尿素部位 の 数が 3 つ の 化 合 物 5，7

は，幅広い 活量範 囲 で ネル ン ス ト応 答 を示 した．こ れ は，

チ オ尿素部位を S つ 含 む化 合物 が，樹 状 ，環状 の どち ら

で も，優 れ た 硫 酸 イ オ ン の た め の ニ ュ
ートラ ル キ ャ リ ヤ ー

と して 働 くこ と を 示 して い る．一
方，チ オ尿素部位 を 4

つ 含 む 化合物 6 は，電 位応 答 は 示 し た が ，傾 き は 小 さか

っ た ．化 合 物 6 は，2一ニ ト ロ フ ェ ニ ル オ ク チ ル エ ー
テ ル

（Npc ）E） へ の 溶解性 が 低 く，イオ ン 感応膜中に 多 く含 有

させ られ な い た め，良好 な電位応答を示 さ な か っ た と考 え

られ る．ま た，す べ て の 場合 に つ い て 応答 時 間 は 15秒 以

内 で あ り，比 較的速 い 応答を示 した．有機溶 媒 巾 で，リ ン

酸 二 水素 イ オ ン に 対 し て 優 れ た 選 択 性 を 示 す 化合物が ，

ISE の ニ ュ
ー

ト ラ ル キ ャ リヤーと して は優 れ た性能を示 さ

ず，む しろ 有機溶媒 中 で あ ま り大 きな 会合定数 を示さなか

っ た 硫酸 イ オ ン に対 して 優 れ た 電位 応 答 を示す結果 に つ い

て は ，以 前の 報告 と 類 似 して い る
S〕．

　 2 ・3　 イ オ ン 選 択 性

　化 合 物 1，4，5 ，6 ，7 の 硫 酸 イ オ ン 選択性 に つ い て ，

混合溶液法 （MPM ）を用 い て 調 べ た （Fig．4）．こ こ に は，

比 較 と し て 従来の ア ニ オ ン セ ン サーの 感 応 物 質 と して 使用

さ れ て きた 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 で あ る 塩 化 ト リ ドデ シ

ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （TDDMACI ） につ い て も記 して あ

る．チ オ 尿 素部 位 を 1つ 含 む 化合物 L4 は ，電 荷 を もつ

N 工工
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TDDMAGI と同 様 に ホ フ マ イス タ
ー

順列 どお りの 選 択性 し

か 示 さ な か っ た．化 合物 L4 は，チ オ尿素部位 を 1 つ し

かもた ない の で ，親水性 ア ニ オ ン と の 水素結合 の 数 が 少 な

く．相 互 作用が 弱 い と考 え られ る．化合物 6 は，多くの

チ オ 尿 素部位 を備 え て お り，硫 酸 イオ ン に対 して 優 れ た 選

択性 を示 す こ と を期待 したが ，ホ フ マ イス ター順列 ど お り

の 選 択 性 しか 示 さ なか っ た．ま た，チ オ 尿 素 部 位 を 1 つ

しか も た な い 化 合物 1，4 と比 ．較的似 た選 択 性 を示 した．

こ れ は，4 つ 導 入 したチ オ尿素部位 が，効果 的 に働 い て い

ない た め と考え られ る．つ まり，硫酸 イオ ン の 酸 素原 子 に

対 して ，適 した距 離 にチ オ 尿 素部位 が 存在 しな い た め に，

複数個 の チ オ尿 素 部 位 とア ニ オ ン とが相互 作用 しに くい と

考 え ら れ る ．しか し，化合物 1，4 ，6 は TDDMAG1 の 場

合 と比 較す る と．す べ て の イオ ン に 対 し て 妨害が 抑 え られ

て お り．チ オ尿素部位の 水素 結 合 に よ る相互作川が ある程

度 働 い て い る と考 え られ る．化 合物 5，7 は，ホ フ マ イ ス

ター川頁列 と は 異 な る 選 択 性 が 得 られ た．化 合物 5 は ，塩

化 物 イオ ン の 妨害が 抑 え られ て お り，親 水性 の 硫酸 イオ ン

が よ り親 油 性 の 塩化物 イ オ ン に 対 し優 れ た 選択性を示す こ

とが 分 か っ た ，また ，化合物 7 は，硝 酸 イオ ン に よ る 妨

苫 を非 常 に小 さ く抑 え る こ とが 分 か っ た．化 合物 5，7 が ，

ホ フ マ イ ス タ
ー順 列 とは 異 な っ た 選択性を示 した の は，化

合物 の 構造 と，［つ の 分子 ［†「に 含 まれ る チ オ 尿素部位の 数

の 両方 の 原因に よ る と考 え られ る．つ まり，窒素原子か ら

エ チ レ ン 基 を 介 して 3 つ の チ オ 尿素部位 を導 入 した 場 含

に ，水 素 結 合 に よ り特 異 的 に ア ニ オ ン と錯 形 成 で きる た

め，硫 酸 イオ ン に 対 し良好な選択性 を得 る こ とが で きた と

考え られ る ，化合物 5 ，7 に つ い て は，既 に硫酸 イ オ ン 選

択 性 を もつ と報 告 され て い る，芳香環の メ タ位 に メ チ レ ン

基を介 して チ オ尿素部位 を 2 つ もつ ビ ス （チ オ尿素）誘導

体
”I」〈コ，化 合 物 5 と 同 じ 骨格 の ト リ ス 尿素誘導体

り
と，複

数 個 の 官能 基 の 相対 的な距離 が比較的似て おり，こ の 構造

が 硫
．
酸 イ オ ン 選 択 性 に 効果 的で ある と考えられ る ．

3　実 験

　3・1 試 薬

　塩化 ナ トリ ウ ム 〔和光純薬製），硝酸 ナ トリ ウ ム （関 東

化学製），硫酸ナ トリ ウ ム （シ グマ
・

ア ル ドリ ッ チ ・ジ ャ

パ ン 製 ）．リ ン 酸二 水素ナ ト リ ウ ム 〔和 光 純薬 製 ） は，す

べ て 試薬 特級 を購 入 し，精製せ ずに その まま使用 した．ポ

リ塩 化 ビ ニ ル （PVC ，ナ カ ラ イテ ス ク 製）は，テ トラ ヒ ド

ロ フ ラ ン （THF ＞，メ タ ノール か ら 3 回 再沈殿 し た もの を

用 い た．イ オ ン 感応 膜 作 製 に 用 い た THF （紫外部 「及収 ス

ペ ク トル 用純溶媒），NPOE は 1司仁化学か ら，　 Tl〕DMACl

は シ グ マ ・ア ル ドリ ッ チ ジ ャ パ ン か らそ れ ぞ れ 購 入 し，精
．

製せ ずに 用い た．水は 脱 イ オ ン 水 を使用 した．測 定溶液 に

は 0，lM2 −｛4−（2一ヒ ドロ キ シ エ チ ル ）一レピペ ラ ジニ ル ｝エ タ

ン ス ル ホ ン 酸 （IIEPES ，同仁 化 学 製 ） 緩 衝 溶 液 を用 い て ，

水酸化ナ トリ ウ ム に よ りpH 　7，0 に 訓製 した．

　3・2 合 　成

　ニ ュ
ートラ ル キ ャ リヤ

ーと して 川い た 化合物 1〜7 の 合

成 経路 を Fig．5λ，5b に示 す．

　3・2・1 化合物 1 の 合成 　　10　ml の 枝付 き フ ラ ス コ に

ジ ム ロ
ート冷却管，セ プ タム を取 り付 け．窒素気流 ドで 容

器 を加熱乾燥 し室 温 に 戻 して 窒 索 雰 囲気 下 と した ．こ の フ

ラ ス コ に，ジ ク ロ ロ メ タ ン lm1 に 溶 か し た ベ ン ジ ル ア ミ

ン 9 ．4mg （88　mm 〔〕1） と ジ ク ロ ロ メ タ ン lml に 溶 か した

イ ソ チ オ シ ア ン 酸 4一ニ トロ フ ェ ニ ル 17．5mg （97 ．lmmd ）

を順次加 え，室温 で 5 時 間か くは ん し た 。反 応 終了後，

溶媒を留去 し，ク ロ ロ ホ ル ム に よ り再 結 晶 を行 っ た （黄自

色 固 体 ．収率 45 ％ ）．
1H

　NMR （270　MHz ，　 CDCI ，，）： δ

4．86　（d， 2H 、ノ
；5，2H ノ＞6．49　（bT

−
Sl　 IH ），7．26〜7．42

（m ，7H ），ア．90　〔br　s，1H ），8．2S 　〔ddd ，2H ，ノ
＝8．9，

2．9，2．1Hz ，）．　 IR （KBr ）： 3366，　 Sl62，3065，9．　oo4．

16（工7，　1592 ，　1536，　134 顎，　1319，　130S，　ll76，　Kレ69 ・

9呂4，872，861，835，819，752，737．698c111
−1
．　 MS 高

速 原 子 衝 撃 法 （FAXB ）： 尻 ／z　288 ．〔｝ （M 十 H
．t−
）．

　3・2・2 化合物 2の 合成　　5ml の 枝 付 き フ ラ ス コ に ジ

ム ロ
ー

ト冷却管，セ プ タム を取 り付
．
け，窒素気流 ドで 容器

を加 熱 乾燥 し室 温 に 戻 して 窒素 雰 囲気 下 と した ．こ の フ ラ

ス コ に化合物 ゴ 2〔Hmg （O．24CJ】11mol ） と フ タ ル イ ミ ドカ

リ ウ ム 70，6mg （〔｝．381TTImOt） を人 れ 脱水ア セ トン 1．う m1

に 溶 か した．更 に 18一ク ラ ウ ン ー610 ．O　mg （38．0 μmol ）を

加 え て
，

7 時 間加熱還 流 し た．反 応 液 を水 で 希釈 し酢酸エ

チ ル で 抽出 した．有機相 を飽 和 食 塩 水 で 洗 浄後，無水硫酸

N 工工
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腿
一eN ・
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マ グ ネ シ ウ ム を 用 い て 乾燥 し，乾燥剤を湧別後，溶媒 を減

圧
．
ドで濃 縮 し化合物 Il を得 た 〔無 色 透 明 の 油状物，収率

82％ ），
1H

　NMR 〔270　MHz ，　 CDCIs ）： δ4 ．74 （s，2H ），

4．91 （s，4H ），4．99 （s，8H ＞，6．48 （t，　 IIL ノ
＝2．2Hz ）・

6、53 （t，2H ，．1− 2．2・Hz ），6．64 （d ，6H ，ノ
＝2・OII ・）・

7．28〜7．40 （m ，20H ），7．62 （dd，211，ノ
＝S−3，3 ．l　Hz ），

7．78 〔dd，2H ，ノ
ー5，3，3．IH ・）・

1
℃ NMR 　C67・5　MH ・ ・

CDC ］s）： δ41．6，69 ．9，70．0，　1〔｝1、3，　］（）1．6，亅06．3，107 ，5，

匿23．1，　且27．4，　127．8，　128．4，　131．9，　133、8，　136．7，　IS8．4，

139．O，　159 ．8 ，159 ．9 ，167．7．　 IR （KBr ）： 8｛〕89，3064 ，

3〔，32 ，　2914 ，　2871 ，　1768，　1714 ，　1597 ，　1498，　1452，

1394，　1376，　1358，　1296 ，　1212 ，　ll64 ，　111L 　1040，

949，　827 ，　732，　710，　69　6crn　
L
．　MS 　〔FAB ）：　ηz／z　873．2

（M
＋
）．

　5m1 の 枝付 き フ ラ ス コ に ジ ム ロ ート冷 却 管，セ プ タ ム

を取 り付 け，窒素雰囲気 ドと した．こ の フ ラ ス コ に化合物

II　5〔｝．O　mg （57．2 μ1n 〔1｝1） を人 れ，エ タ ノ
ー

ル 3m1 と THF

O．5ml を加 え，オ イ ル バ ス で 加 温 して 溶解 さ せ た．次 に

80％ ヒ ドラ ジ ン
・
水和物  ，1ml （2．O　mmol ） を シ リ ン ジ

に よ り滴 下 し，溶 液 を 1 時 間還 流 し た．氷浴 il
．
rで 水 を加

え て 反応 液 を 希 釈 し，ジ エ チ ル エ
ー

テ ル で 抽 出 した ．エ
ー

テ ル 相を 飽和 食塩水で 洗浄 し，無水硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾
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燥 した．乾燥剤を炉別 後，減圧 ドで 濃縮 し， 化 合物 IIIを

得 た （黄白色 の 油状物，収率 92％ ）．
IH

　NMR （270　MHz ，

CDC 』）： δ3，80 （brs ， 211）， 4．95 （s，4H ），4．97 （s，8H ），

6．48 （t， ］H ， ノ
＝2，5Hz ）， 6，55 （t，2H ，．1＝2．5　Hz ），

6．57 （d，2H ，ノ
＝2．5　Hz），6．68 （d，4H ，ノ

；2，5　Hz ），

7．28〜7．43 （m ，20H ＞．
1sC

　NMR （67，5　MHz ．，　 CDCII‘）； δ

46．5，　69．9，　70，0，　100．4，　101．5，　106．0，　106，3 ，　127 ．4，

127．8t　128．4，　136．6，　IS9．2，　159．9，　160．0．　IR 　（KBr ）；

3384 ，　3088 ，　3063 ，　3031 ，　2923，　2871，　1954，　1870，

181  ，　1717 ，　1598 ，　1497 ，　1452 ，　1375 ，　1294 ，　1214 ，

1154 ，　1053 ，　909 ，　833 ，　787 ，　697 ，　632cm
− 1
．　MS

（FAB ）； m ／z　744．3 （M
＋
＋ 1）；高分 解能質量 分析法 （HRMS ）；

calcd 　fbr　G斗gH46NO ｛5744 ．3325，　 found 　744．3307．

　 10　 ml の 枝 付 き フ ラ ス コ に ジ ム ロ ート冷 却 管，セ ブ タ ム

を取 り付 け ， 窒 素 気 流 下 で 容器 を加熱乾燥 し室 温 に 戻 して

窒素雰 囲気 下 と し た．こ の フ ラ ス コ に ，ジ ク ロ ロ メ タ ン l

Illl に溶 か した化 合 物 III　2〔［．O　n）g （26．8 μmol ） と ジ ク ロ ロ

メ タ ン 0．j「　ml に 溶 か した イ ソ チ オ シ ア ン 酸 4一ニ トロ フ ェ

ニ ル 6．2111g （34 μmol ） を順次加 えた ．室温 に て 8 時 間 か

くは ん を行 い ，原 料が な くな っ た こ と を薄層 ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー （TLC ）で 確認した後反応溶液 を減圧 ドで 濃縮 し，

シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（トル エ ン → トル エ

ン／酢酸 エ チ ル ≡9fl ） に よ り
．
精製 した （黄 色 固体，収率

44％）．
IH

　NMR （270　MHz ，　 CDCI ，i）： δ4．72 （d，2H ，

．f≡j「　．4　Hz ），4．94 （s，4H ），5、00 （s，8H ），6．48 （br　st

lH ），6．51 （s，3H ）， 6．54 （t，2H ，∫
＝2．2Hz ），6．64 （d，

4H ，ノ
＝2．2　Hz ），7．28〜7，4（」 （m ，22H ＞，7．87 （br　s，

1H ），8，12 （ddd ，2H ，ノ
＝9，2，2．9，2．3　Hz ）．　

isC

　NMR

（67 ．5MH ！
，
　 CDCI ，」： δ49．5，7C｝．O，70．2，101．5，10］．7，

106．4，　106，9，　122．3，　125．3，　127．5，　128．〔｝，　128 ．5 ，　136 ．6，

138、66，　138．67，　139．0，　142，8 ，　且44 ．3，　160 、0
，　16｛，」，

180．3．IR （KBr ）； 3356，3063，3032，2926，2872，］595，

】498，　1452 ，　1S74 ，　1329 ，　1299 ，　1256 ，　ll57，　1111，

1052，　833，　737，　697cm 　
1．　Ms 　（FAB ） ：

’rn．／z　924，3

（MT ＋ 1）　； HRMS ： ca ］cd 　fo ］
’CnfiHt．oN ／aOsS

　924 ．3318，

fbund　924．3289．

　3・2・S　化合物 3 の 合成　　出発原 料 と して 化 合 物 Ivv〕

を用 い ，3・2・2 と 同様 の 方法で 化合物 V を得 た （白色 固体，

収率 91％ ）．
iII

　NMR （270　MHz ，　CDCI ，，）： δ4．74 （s，2H ），

4．91 （s，411），4．9S （s ， 8H ），5．00 （Stl6H ）．6．50 （t，

9・　H ，ノ
＝2．2Hz ＞，6．55 （ti　 4H ， ノ

≡2、2　Hz ），6 ．6S （d ，

4H ，ノ
＝2．3Hz ），6．66 （d，］OH ．ノ

≡2＿g　Hz ＞，7．28〜

7．40 （m ，40H ），7．61 （dd，2H ，ノ
＝5．4

，
　 E，OHz ），7．77

（dd ，2H ， ノ
≡5．4，3．O　Hz）．

［3C
　NMR （67，9　MHz ，　 CDCI ：1）：

δ4 ■．6，　69．98，　70．02，　70．1，　100．4 ，　IOI．6，　101 、7，　106，3，

106．4，　107 ＿5，　12S，2，　127．4，　127．8，　128，4，　131．9 ，　133．8 ，

136．7，138，5 ，　139 ．0 ，139 ．1，　159．9，160．O，　167．7，　 IR

（KBr ）： 3064 ， 3032，2875，　1713，　1595，　1451，　1374，

1156，1056，831，734，696，651，609，577，539cm
−1
．

MS 　lマ トリッ クス 支援 レ
ーザー

脱離 イオ ン 化法 （MALDI ）｝：

m ／z1744 ．9 （M ＋ Na
＋

）．

　 次 に，化合物 v を 用い て ，3・2 ・2 と同様 の 方法で 化合物

VI を得 た （淡黄色 の 油状物，収率 93％）．
111

　NMR （270

MHz ，　 CDCIs ）： δ3．76 （s，2H ），4．94 （s，121．1），5．00 （s，

1611 ），6．49 〜6．55 （m79H ），6 ．65 〜6，66 （m ，12H ），

7．28 〜7．40 （III，40H ）．
1sC

　NMR （67．9　MHz ，
　 GDCIs）： δ

46，6，　69．9，　70．0，　100．4，　10L6 ，　106，1，　106．3，　127．4，

127．9，　128．4，　136 ．7，　139．1，　139 ．2，　145 ．7，　159．90，

159、91，　160 ．0，　IR　（KBt’）： 3087 ，3063 ，　3031，　2925，

2871 ，　1595，　1497 ，　1451 ，　1375 ，　1295 ，　1157 ，　1053 ，

833，736，697cm
−1．　 MS （FAB ）： m ／z159t3 ．0 （M

＋
＋ 1）．

　 最後 に ，化合物 VI を用 い て，3・2・2 と同 様 の 方法 で 化

合物 3 を得 た （黄色 固 体，収 率 93％ ），
1H

　NMR （270

MHz ，　 CDCIs ）： δ4．58 （s ， 2H ）， 4．89 （s，12H ），4．96 （s，

16H ），6．45−6．51 （m710H ），6，59 〜6．61 （m ，12H ），

7．27〜7．37 （m ，42H ），7．62 （brs ，1H ），7．99 （d，2H ，

．ノ
＝8，9Hz ）．

1sC
　NMR （67．9　MHz ，　 CDCI ，」： δ49．2，70．0，

70．1，　101 ．5，　101．6，　101，7，　106 ，27，　106 ．36 ，　1〔，6，8，

122，5，　125 ．2，　127 ．5，　127 ．9 ，　128 ．5 ，　136 ．6
，　138 ，4 ，

139．03，　1S9．08，　144，4，　］59．88，　159．98，　160．03 ，　178，9．

IR （KBr ）； 3349 ，3063 ，3031，2929，2871，1595，1497，

1451 ，　lt374，　1326 ，　1297
，　1156t 　lO50，　833，　735，　696

cm

−1．　 MS （MALDI ）： m ／x　l　772．4 （M
ト

）．

　 3 ・2・4 　化合物 4 の 合成　　出発 原 料 と して 化合 物 VII”）

を用 い
，

3 ・2・2 と 同様の 方法で 化合物 VIII を 得 た （白色

の 油状物 ， 収率 90％ ）．
IH

　NMR （27  　MHz ，　 CDCIs ）： δ

4．69 （s，2H ），4．87 （s，4H ＞，4．91 〔s，24H ），4．97 （s，

32H ），6．47〜6，53 （m ，15H ），6，61〜6，64 （mJ 　 30H ），

7．27〜7．38 （m ，80H ），7．55 （dd ，2H ，．f＝5．3，3．1Hz ），

7．72 （dd，2H ，」
＝6．2，3 ，lHz ）．　

isC
　NMR （100　MHz ，

CDCI ：，）： δ41．6，70．O，70．1，101．4，101．6 ， 106．3， 106．4，

107．6，　123．2，　127．4，　127 ．8，　128 ．4，　13L9 ，　133，8，　136．7，

138．5，　139．1 】，　139 ．14 ，　159 、86 ，　159 ．89，　160．0，　167．9．

IR （KBr ）： 3087，3063，3031，2931 ， 2871 ， 1770，1715，

159．　5 ，　1497 ，　1451 ，　1374 ，　IS42，　1295，　1213，　ll57，

1052，833 ，736，697cm
−1
．　 MS （MALD 星）： m ／z　344L7

〔M ＋ Na
唱．
）．

　次 に ，化合物 VIII を用 い て ，3・2・2 と同 様 の
．
方法で 化

合物 IX を 得 た （白色 の 油 状 物 ，収 率 79％ ）．　
LH

　NMR

（．900　MHz ，　 CD （：1：〜）； δ3．71 （s ， 2H ）， 4．91 （s，28H ），

4，97 （s，32H ）．　 tflC
　NMR （100 　MIIz，　 CDCI ／a）1 δ 46．5，

69．85，　6991 ，　70．0，　1｛｝0．3 ，　101．6，　106 ．1，　1（，6．3，　106．4，

127 ．4
，　127 ．8，　128．4，　且36．7，　139．117　139 ．14，　139．3，

159 ，90，159．95 ， 159．9．9．IR （KBr ）： 3347，3063 ，3031 ，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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2923 ，　2871 ，　1595，　1497 ，　1452，　1374，　1328，　1298 ，

1255 ，ll56 ，111L 　1052 ，833 ，7S6 ，69．　7cm
− 1．　 MS

（MALDI ）： m ／z3288 ．5 （M
＋
）．

　最後 に，化合物 m を 用 い て ，9．　・2・2 と同 様 の 方法 で 化

合 物 4 を 得 た （黄 色 固 体，収 率 83％ ），
LH

　NMR （270

MHz ，
　 CDCIs ）： δ4 、56 （d，2H ，ノ

＝4．2　Hz），
4，88 （s

，

28H ），4．96 （s，32H ），6．41 〜6．63 （m ，45H ），7．27〜

7．S7 （m ，82H ），7．56 （brs ，1H ），7．96 （d，2H ，ノ
＝8．9

Hz ）．
13C

　NMR （100　MHz ，
　 CDCIa）； δ49．0，69．77，69，86，

69 ．89 ，　70，0，　101 ．4，　101 ．5，　10 ］．6，　106 ．1，　106 ．27，

106．32，　121，9，　124．8，　127．4，　127，8，　128 ．35 ，　128 ，37，

136 ．6，　139．0，　189 ．10 ，　139 ．1正，　ユ4t3．1，　143．8，　159 ．8，

159．86，　159．94 ，　180 ，1，　IR　（KBr ）： ．9t363，　3088，　3063，

3031 ，　2924 ，　287 亅，　1595，　亅497 ，　1451，　］374 ，　1325 ，

1296 ，1213 ，ll57，1052 ，833 ，737，697cm
−

［

．　 MS

（MALDI ）： mfz3468 ．4 （M
”．
）．

　3・2・5　化合物 5 の 合成　　塩化 カ ル シ ウ ム 管 を備 え た

j「Oml ナ ス フ ラ ス コ に トリス （2一ア ミ ノ エ チ ル ）ア ミ ン O．44

g （3 、llmoD を入 れ て ，脱 水 ク ロ ロ ホ ル ム 20　 ml に 溶 解 し

た とこ ろ に，脱水 ク ロ ロ ホ ル ム 10・ml に溶解 した イ ソ チ オ

シア ン 酸 フ ェ ニ ル 1．62g （12mm ｛｝1）を滴下 し，室温で 10

時 間 か くは ん し た．反応 終 了 後，溶 媒 を 留去 し，シ リ カ ゲ

ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（酢酸 エ チ ル ： ク ロ ロ ホ ル

ム ＝2 ； 1） で 精製 し た （白色 粉 末，収率 74％ ）．
IH

　NMR

（300MHz ，
　 CDCID δ 2、69 〜2．73 （t，6H ，ノ

＝12Hz ），

3，75〜3，80 （m ，6H ），6．85 （s，　 BH ），7．13〜7．31 （m ，

】5H ），8．28 （s，　 SH ）．

　 3・2・6　化合物 6 の 合成　　塩 化 カ ル シ ウ ム 管 を備 え た

1〔｝Oml の 三 ツ ロ フ ラ ス コ に，　 N ，AIN
’
，NV一テ トラ キ ス （3一ア ミ

ノ プ ロ ピ ル ）−1，4一ブ タ ン ジ ア ミ ン O．S2　g （1．O　mmol ） を 入

れ ，脱水 ク ロ ロ ホ ル ム 80　ml を 加 え，窒 素雰 囲 気 下，約

一
】8℃ で か くは ん した，0℃ 以 下 に 保ち なが ら，脱 水 ク

ロ ロ ホ ル ム ．90　ml に 溶 解 し た イ ソ チ オ シ ア ン 酸 フ ェ ニ ル

1．08g （8．O　mmoD を人 れ ，
2 時 間 か けて ゆ っ く り滴 下 し

た．1 晩氷浴中で か く はん 後，更 に 室温で 2 日間か くは ん

した．溶媒 を留去 し，ク ロ ロ ホ ル ム とメ タ ノ
ー

ル の 混合 溶

媒 を 用 い て，2 回再結晶 を行 っ た （白色粉末，収率 11．7％ ）．
1H

　NMR （300　MHz ，　 CDCIs ） δ 1，  5 （s，4H ） 1．59 （t，

8H ，ノ
ー9．5H ・），2．lr） （s，4H ），2．34 （St　 8H ）・3・62 （d ，

8H ，　 」
− 4，8H ・），7．O〔1 （・，4H ），

7・21〜7・41 （m ・20H ）・

7．87　（s，　41｛）．

　 3 ・2・7 化 合 物 7 の 合 成 　　11 の 三 ツ 凵 フ ラ ス コ に ジ ム

ロ
ート冷却管，滴 下 漏 斗 を取 り付け，マ グ ネ シ ウム 16．9g

（O．695　mol ） と脱水 ジエ チ ル エ
ー

テ ル 30　ml を入 れ ，そ こ

に 1一プ ロ モ ．3，5，5一ト リ メ チ ル ヘ キ サ ン H5 ．6　g （O．588 　mol ）

を脱 水 ジ エ チ ル エ
ー

テ ル 500ml に 溶か し た 溶液 を滴 下 し

た ．滴下終了後，反 応 液を 30 分加熱還流 した．別 の 11

の 三 ツ ロ フ ラ ス コ に ジ ム ロ ート冷却管 ， 滴 下 漏 斗を取 り付

け，窒
．
素雰囲気 下 と した．こ れ に 1，3一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン

2  ．S　g （0．139　mol ） と塩 化 1，3一ビ ス （ジ フ ェ ニ ル ポ ス フ ィ

ノ ）プ ロ パ ン ニ ッ ケ ル （H） ［NiCl2（dppp ）］757　mg （1．40

mniol ） の 脱水 ジエ チ ル エ
ー

テ ル 4  O　ml の 溶 液 を 入 れ ，

冷却 し な が ら先の グ リ ニ ャ
ール 反 応 剤 の 溶 液 を滴 下 した，

滴 下 終了後，12 時間加熱還流 し，氷浴中 で 冷却 しな が ら

10％ 塩酸を加えて 反 応 を終了 さ せ た．反応 物 を ジエ チ ル

エ ーテ ル で 抽出 し，
エ ーテ ル 相 を 炭酸水素ナ ト リ ウ ム 水溶

液 と飽 和食塩 水で 洗浄後，無水硫酸 マ グネ シ ウ ム で 乾燥 し

た．乾 燥 剤 を 湧 別 後，減 圧 下 で 濃 縮 し，1，3一ビ ス （3，5 ，5一ト

リ メ チ ル ヘ キ シ ル ）ベ ン ゼ ン を得 た （黄 色の 油 状 物）．
IH

NMR （t300　MHz ，　 CDCI3 ）； δ O．89．（s，18H ），0．97 （d，

6H ，ノ
＝6．3Hz ），1．08 （dd ，2H ，ノ

＝5．9，14．O　Hz ），

1．29 （dcし 2H，、1＝3，3，14．o　Hz），1．41〜1．64 （mt 　 6H ），

2．43 〜2，63 （m ，4H ），6．98 （d，2H ，．f　・＝6，6　Hz ），6．99

（s，1H ），7．17 （t，　 IH ，ノ
≡6．611z）．　 IR 〔ncat ）： 788，

702cm　
1
，　 MS 　 l電子 イ オ ン 化法 （EI）｝：

・
m ／z　931 （M

＋
＋ 1）；

HRMS ； calcd 　tbr　C1qH．du　830 ．3286 ，　 tbund 　33〔［．3336．

　 ll の 三 ツ 冂 フ ラ ス コ に ジ ム ロ
ー

ト冷却管，滴 ド漏斗
・を

取 り付 け ，
パ ラ ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 2LO 　g （〔｝．6gg　niol ）　，酣！

酸 250ml ，濃硫酸 40　m 置を加え 50 ℃ に 加熱 した．こ こ に

ア セ トニ ト リル 36．5ml （0．699 　mmol ） を滴 下 し，続 い て

1，3一ビ ス （3，5，5一トリメ チ ル ヘ キ シ ル 〉ベ ン ゼ ン 71．lg を加え

100℃ で 3 時 間加 熱還 流 した．室温まで 戻 した後，水 で 希

釈 し，酢酸エ チ ル で 抽 出 した．有 機相 を水 ， 水酸化 ナ ト リ

ウ ム 水溶液，飽和食塩 水の 順 で 洗 浄 し ， 無水硫酸マ グ ネシ

ウ ム で 乾燥 した．乾燥剤 を炉 別 後，減圧
．．
ドで濃縮 し，得ら

れ た 固体 をヘ キサ ン で 洗浄 し，1β一ビ ス （3，5，5一トリ メ チ ル

ヘ キ シ ル ）−4，6一ビ ス （ア セ チ ル ア ミ ノ メ チ ル ）ベ ン ゼ ン を 得

た （白色 固 体，収率 60％ ）．mp 　176〜亙76，5℃．　
IH

　NMR

（300　MHz ，（：D （
．
：1，」 ： δ 0，90 〔s，18H ），0，99 （d ， 6H ，

∫
三6．6Hz ），1．lo （dd ，2H ，．／

＝6．2，14．o　Hz），【．27 （dd ，

2H ，、ノ
ー3．3，14．OII ∂，1．35〜1．59 （m ，6H ），2．〔｝0 （・，

6H ），2．52〜2，60 （m ，4H ），4．S9 （d，4H ，ノ
≡5．5　Hz ），

5．59 （br　s，2H ），6．99 （s，　 IH ），7．70 （s，　 IH ）．　 IR （KBr ）：

3286，1646，1543 ，891 ，739 　 cm
−1
．　 MS （EI）； m ／z　472

（M
＋
），Anal ： Calcd　R ）r　C 駅II恥 N202 ： G，76．22 ；Ht ］1LO9．；

N ，5．93．Fo【md ： G，76．36；H ．11．18 ；N ，5．90 ．

　 ジ ム ロ ート冷却管 を 取 り付け た ll の 三 ツ ロ フ ラ ス コ

に ， 1，8一ビ ス （3，5 ，
5一ト リ メ チ ル ヘ キ シ ル ）−4，6一ビ ス （ア セ チ

ル ァ ミ ノ メ チ ル ）ベ ン ゼ ン 20．0　g （O．423mol ），酢酸 200

ml ，濃塩 酸 200　ml を 加 え，115℃ で 9 日 間加熱 か くは ん

した．氷浴中で 冷却 し，生 じた 固体 を炉別 し，炉液 を氷 冷

しな が ら水 酸化 ナ トリ ウ ム 水溶液で ア ル カ リ性 に しク ロ ロ

ホ ル ム で 抽出 した．有機相 を飽和食塩 水 で 洗 浄 し，無 水硫

酸マ グ ネ シ ウ ム で 乾燥 した．乾 燥 剤 を酒 別 後 ，減 圧 下 で 濃
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縮 し，1，3一ビ ス （3，5，5一トリ メ チ ル ヘ キ シ ル ）−4，6一ビ ス （ア ミ

ノ メ チ ル ）ベ ン ゼ ン を得 た （褐色 の 油状物，収率 94％ ）．
1H

　NMR （300　MHz ，　 CDC1 …1）： δ0．91 （s，18H ），1．00 （d，

6H ，ノ
＝6．6　Hz ），1」 0 〔dd ，2H ，ノ

＝5 ．9
， 　13 ．9　Hz ），

1、29 （dd，2H，ノ
＝3，4，13．9　Hz ），1＿33〜1．59 （m ，10H ），

2 ．52 〜2．65 （m ，4H ），3，85 （s，4H ），6．95 （s，　 IH ），

7．27 （s，IH ）．　 IR （ncat ）： 3367 ， 3291，885，756　cm
−
1，

MS （ED ： mk 　388 （M
＋
〉；HRMS ： calcd 　for　C，26H4vN1

（M
＋− H ）387 ．r37／／　9，　 foumd 　S37．3740．

　塩化 カ ル シ ウ ム 乾 燥管 を付け た ジ ム ロ ート冷却管 を取 り

付けた 200ml の 三 ツ ロ フ ラ ス コ に，トリス （2一ア ミ ノエ チ

ル ）ア ミ ン 2．37g （16．2　mmol ） と脱 水 THF 　20　m 【を加 え

8〔｝℃ に加 熱 し な が ら イ ソ チ オ シ ア ン tw　4一ニ トロ フ ェ ニ ル

2．24g （16．2mm   1） の 脱水 THF 　501ni 溶液を 30 分か けて

滴 下 し，更 に 90 分加熱 し た ．室温まで 冷却 した 後 ，
ジ シ

ク ロ ヘ キ シ ル カ ル ボ ジ イ ミ ド8．35g （8．83　 mmol ） と二 硫

化炭素 ］O．O　ml （165　mmoD を加 え，2 時 間か くは ん した．

溶媒を 留去 し，得 ら れ た 半固 体状物質 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に て 精製 し ， 化合物 X を得 た （黄白

色 の 固体，収率 15 ％）．mp 　79〜81℃ ．
1H

　NMR （400

MHz ，　 CDCI ，i）： δ2．88 （t， 4H ， ノ
≡5．6　Hz），2．9（1 （t，2H，

ノ
＝5．51．lz），3．63 （t， 4Ht ノ

＝5，5　Hz），3．70 （dt，2H ，

ノ
＝5．4，5．4Hz ），6．95 （br　s，　 IH ），7．75 （AA ’

BB
’
，2H ，

ノ
＝9・3　Hz），8．17 （b・ s，1｝1），8．22 （AA

’
BB

’
，2H ，ノ

ー

9．3Hz ）．　 IR （ncat ）： 3363t　 2345 ，2108，1529 ，1337，

856，82S，742　cm
−1
．　 MS （CI）： m ／z411 （M

＋
）．

　 塩 化 カ ル シ ウ ム 乾燥管 を付けた ジム ロ
ー

ト冷却管 と滴 下

漏 斗 を 2 本取 り付けた iI の ：
一
三ツ Liフ ラ ス コ に，ク ロ ロ ホ

ル ム 1001nl を入 れ，そ こ に 80 ℃ で 加 熱 しなが ら 1，9．一ビ ス

（3，5，5一ト リメ チ ル ヘ キ シ ル 〉−4 ，6一ビ ス （ア ミ ノ メ チ ル ）ベ ン

ゼ ン 568mg （L46 　mmol ） の ク ロ ロ ホ ル ム 250　ml 溶 液 と

化 合 物 X600 　mg （L46 　mmoD の ク ロ ロ ホ ル ム 250　m 且溶

液 を 同時に 45 分 か け て滴
．
ドし， 更 に溶 液 を 2 時間加熱 か

くは ん した．溶媒 を留去 し，得 られ た 固 体 を シ リ カ ゲ ル カ

ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ り精 製 後，エ タ ノ ール か ら再

結晶 した （黄色の 固 体 ， 収 率 44％ ），mp 　125〜126℃．1H

NMR （400 　MH7 ，　 DMSO 一鵡）： δ 0．89．（s，18H ），0．98 （d，

6H ，ノ
＝6A 　Hz ），1．〔［9 （dd ，2H ，ノ

＝6．o，14、o　Hz ），

1．30 （dd，2H ，ノ
≡3．3， 13．71’lz）， 1，35〜1．55 （m ，6H ），

2．4 〜2．6 （m ，4H ），2．92 （br　s，6H ），3．57 （br　s，4H ），

3，68 　（brs ，　2H ），　4．67　（brs ，　4H ），　6．85　（s，　IH ），　6，91

（・，1H ），7．47 （br ・，2H ）， 7．83 （AABB ’．2H ，ノ
ー9，2

H ・），7，90 （b ・ ・，2H ），8，12 （AA ’BB ’
，21L ．J− 9．IH ・），

8．26 （br　s，1H ），10 」 9 （br　s，　 IH ）．　 IR （neat ）： S274，
1559 ，1331，973 ，849，751cm 　

I．　 MS （FAB ）： m ／z　733

（M
＋
）．

　 3 ・3　 イ オ ン 感応膜の 作 製

　支持体 とし て PVG ．（24．5 〜27．9　wt ％ ） を，ニ ュ
ニ トラ

ル キ ャ リヤ
ー

と し て 化 合 物 1〜7 （1〜11．5wt ％ ） を，膜

溶 媒 と して NPOE （63．1〜70．1　 wt ％ ） を，カ チ オ ン 排除

剤 と して TDDMACI （ニ ュ
ートラ ル キ ャ リヤ ー

に 対 して

50　mol ％ ） を 混合 して THF に 溶解 し，その 溶液 を ガ ラ ス

シ ャ
ー

レ に 移 し，室温で THF をゆ っ くり揮発 さ せ て イ オ

ン 感応 膜 を得 た．化合物 1〜4 を含 む イオ ン 感応膜 は 透明

で あ っ た が，化合物 5 〜7 を含 む イ オ ン感応膜は や や 自濁

して い た．作製 した イオ ン感応膜 をコ ル ク ボーラー （直径

7mIn ）で 切 り取 り，イオ ン 選択性電極 （Philips　IS−r）61 型，

NNTilli　M611er 　AG 　GIasblaserei ）の 先 端 に取 り付 け た，こ れ

を 0．1M 測定溶液 で 1 晩 コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ を 行 っ た 後，

電位応答測 定 に使 用 した，

　 3・4　会 合定数 の 算出

　 化 合 物 1〜7 の 有機溶媒中で の 会合定数 を吸 収 ス ペ ク ト

ル （UV ）滴定 （化合物 1〜4），　
iH

　NMR 滴定 （化合物 5〜7）

に よ り求め た，

　3・4 ・1 吸収 ス ペ ク トル （UV ＞滴定　 化 合 物 1〜4 と，

リ ン
．
酸二 水素 テ トラブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム を 含む ク ロ ロ ホ ル

ム 溶液 をそれ ぞ れ 調製 し た，化合物 の 濃度 を 化合物 1 の

場合 は 7，8 × io
．5M

，化 合 物 2 の 場 合 は 7．0 × 10
−5M

，化

合物 3 の 場 合 は 5．2 × 10
−

／tM
，化 合物 4 の 場合 は 5．0 ×

1〔厂 M と し，リ ン 酸 r ．水素 イ オ ン を，化 合物 に対 し て 0
〜3．0 倍 加 え，9 種 類 σ）溶液 を作製 し た ．こ れ らの 溶 液 の

吸 収 ス ペ ク トル （UV ） の 測定を行 い ，9．　60　nm 付近 の 吸収

を用 い て ，最小 二 乗法 に よ る カ
ー

ブ フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ り

会 合 定 数 を 求め た．

　3・4 ・2　
1H

　NMR 滴定　　化合物 5〜7 と リ ン 酸 二 水素

テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム を含 む重 ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ ド

溶液 を そ れ ぞ れ 調製 し た．化合 物 （5〜7）濃度 を 1．OmM

と し，リ ン酸 二 水素 イ オ ン を化 合 物 に 対 して O 〜5．0 倍加

え，8 種 類 の 溶 液 を作 製 した．チ オ尿素の プ ロ ト ン の 化学

シ フ トを用 い
， 最 小 二 乗法 に よ る カ

ーブ フ ィ ッ テ ィ ン グ に

よ り会合定数 を求 め た．

　 3・5　電位 応答 測 定

　電位応答測 定 は，電 位差 計 （東興化学製，Digital　pH ／

10N 　meter 　TP −1000） に よ り，25℃ で 行 っ た，参照 電 極 と

して は ダ ブ ル ジ ャ ン ク シ ョ ン 型 Ag ／AgCl 電 極 （電 気 化 学

計器製 40S3−0．65（
．
】） を用 い た．電位応答 に 用 い た セ ル は

以
．
ドの と お りで あ っ た．

　Ag 　1　AgCl 　l　3　M 　KG 且亅10，1　M 　HEPES ，　pH 　7．0 凵sauiple

sl）lution　l　 membrane 　l　 l　 x　10
− L）

MKCI ＋ 1 × 10
−uM

N ・H ・PO ・i ・・ 1 ・ 10
−
’
MKCI ＋ 1 ・ 10

−2MN
・，SO 、 1AgCl　l

Ag
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　作製 した ISE の 選 択係 数 は ，
　 MPM に よ り決定 した．化

合 物 の 目的 イ オ ン の 初期溶液 （妨 害 イ オ ン が硝酸 イ オ ン と

塩 化物 イ オ ン の 場合 は L 〔1 × 10
−SM

，リ ン 酸 イ オ ン の 場 合

は 1．oxIO
−4M

） に，目的イオ ン 溶液 を添加 し，初 期 溶 液

の 3 倍 に濃 度 を 変 化 させ た ．一
方，目的 イ オ ン を 添加 し

た 場合 に示 した電 位変化を示す ま で ，妨害イ オ ン を 目的 イ

オ ン の 初 期 溶 液 に加 え た，
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要 旨

　親水性 ア ニ オ ン を検出可 能 な ニ ュ
ー

トラル キ ャ リヤーと して，1 つ の チ オ尿素部位 に デ ン ドリマ ーを導入

した 化合物，3 つ 又 は 4 つ の チ オ尿 素部位を含 む化合物，3 つ の チ オ尿 素部位 を含む環状構造 を もつ 化合物

を 設 計 ・合成 し た．有機溶 媒 中 にお い て，こ れ ら化合物 と リ ン 酸イ オ ン との 会合定数を求め た と こ ろ ，どの

化合 物に つ い て もリ ン 酸 イ オ ン に対 して高 い 会合定数が 得 られ た．更 に ，イオ ン 選択性電極の ニ ュ
ートラ ル

キ ャ リヤーと して 用 い た 場合 の ア ニ オ ン セ ン サー特 性を検討 し た．そ の 結果，どの 化 合物もリ ン 酸 イ オ ン に

対 して は 良 好 な電 位応答を示 さなか っ た．しか し，s つ の チ オ 尿 素部位 を含 む化 合物 は，環状 構 造 を もつ 場

合ももた ない 場合 も ， 硫酸 イ オ ン に対 して 幅広 い 活量 範囲 で 優 れ た 電位応 答 を示 し，ホ フ マ イス ター順列 と

は 異なる ア ニ オ ン
．
選 択 性 を示 した．
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