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研 究 の 背景 お よび結 果 の概 要:

本研 究 は生理 活 性 を有 す る銀(1)錯 体 を 合成 す る こ とを 目的 と して いる。

アニ オ ン性 の銀(1)錯 体 の 一 つ で あ る ビ ス(チ オ ス ル フ ァ ト)銀(1)酸 イ オ ン[Ag

(S、0、)、13(通 常STSと も呼 ばれ て い る)は 、水 に対 す る溶 解度 が非 常 に高 く、 高校 の化

学 の 教 科書 に もでて くる錯体 で あ る。 そ れ は写 真 の定 着操 作 に実 際 利 用 さ れてお り、ハ ロ

ゲ ン化 銀 を塗 布 した写 真 フ ィル ム現 像 して 、感 光 しなか った部 分 の ハ ロゲ ン化銀 を 、 チ オ

硫 酸 イ オ ン と反 応 させ てSTS錯 体 の形 に して 、洗 い 出す の に利 用 され て い る。

一方 、 この錯体 の アニ オ ン性 とい う性 質 は花 、そ れ もカ ーネ ー シ ョンの よ うなエチ

レ ンに 鋭敏 な花 の 、そ れ も切 り花 の延 命 に有 効 で ある。 この錯 体 の 水 溶液 を切 り花 に浸 す

と、 実 際花 の 鮮度 が持続 す る。 同 じ濃 度 の硝 酸銀 の水 溶 液 で はそ の よ うな効果 がみ られ な

い。 一 定期 間 の 後 にそ れ らの 花 の茎 の各 部 分 や 、花 び らな どを分 析 してみ る と、STSの 水

溶 液 に浸 した もの は花 び らに ま で銀 が達 してい るが、硝 酸 銀 水溶 液 に浸 した もの で は切 り

花 の 茎 の下 の部 分 に銀 が 検 出 さ れ るだ けで 、そ れ よ りも先 に銀 は行 って い ない。 この よ う

に カ チ オ ン性 の銀 は植 物 体 内 の輸 送 に不 適 ら し く、 アニ オ ン性 に して お く必要 が あ る よ う

で あ る 。 さ らに この アニ オ ン性 の錯 体[Ag(S20、)、13一 の 花 の延命 効 果 は 、植物 ホル モ ンの

一 つ で あ るエ チ レン発 生 機構 の制 御 と関 係 して お り、 この錯 体 が 花 の 中 のエ チ レン受 容 体

を ブ ロ ック して エ チ レ ンの発生 を抑 制 す る指令 が伝 え られ る ため と いわ れ て いる。

このSTSは 無 色 で あ り、 水溶 液 中 では比 較 的 光 に安定 であ るが 、 固体 状態 で 取 り出

す とす ぐに光 で黒 変 して しま う。 そ の た めか現 在 までX線 回折 に よ る構造 解 析 は行 われ て

いな い 。

以上 の 事 実 は、 生理 活 性 を有 す る他 の銀(1)錯 体 をデザ イ ン して 、 合成 しよ うとす

る際 に 、 い くつ か の有 益 な情 報 を含 ん で い る。 す なわ ち 、カ チオ ンで あ るAg+を 配 位子 の

選 択 に よ りアニ オ ン性 にす る こ とが で きれば 生 理活 性 が期 待 で き る ものが 生成 す る可 能性

が あ り、そ の よ うに して 得 られ た アニ オ ン性 銀(1)錯 体 が水 に可 溶 で あ っ て、 さ らに光 に

安 定 で あれ ば生 理 活性 試 験 を行 う上 で好 都 合 で あ る。

当初 そ の よ うな錯 体形 成 の ため に 、30以 上 の配位 子 を候補 に選 ん だ。 予備 実 験 に よ

れ ば 、 硝 酸銀 水 溶 液 に対 して 一SH基 と一COOH基 や 一〇H基 を含 む有 機 配位 子 は錯形 成 し、 条

件 に よ り水 に可 溶 な形 の もの を単 離 で き る こ とが わ か った 。銀(1)イ オ ンはsoftなLewis

酸 で あ るか ら、配 位原 子 としてsoftなLewis塩 基 で あ る一SH基 を 含 む配 位 子 を選択 すれ ば

よ いの はHSAB則 の教 え か ら考 え て も理 に適 って い る。 ま た形 成 さ れ た錯 体 を アニ オ ン性 に

す る た め に一SH基 の 他 に 一COON基 や 一〇H基 な どが配位 子 中 に含 まれ て いる ことが 必要 で あ

る。 こ の よ うな ことか ら、本研 究 で選 ん だ配位 子 の中 の一 つ がチ オ リン ゴ酸で あ る。 この
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チ オ リ ン ゴ酸 は 銀(1)と 水 に 可 溶 な 錯 体 を 形 成 し 、STSほ ど で は な い が 、 カ ー ネ ー シ ョ ン

の 切 り花 に 対 す る 延 命 効 果 を 示 す こ と も予 備 実 験 で わ か っ た 。 チ オ リ ン ゴ 酸 一銀(1)錯 体

は 相 手 カ チ オ ンがNa+,K+,Li+,Cs+,NH。",Ba2+な ど 色 々 に 変 え た 形 で 黄 色 の 粉 体 と し

て 単 離 す る こ とが で き 、 こ の こ と は錯 体 が ア ニ オ ン性 で あ る こ と を 示 し て い る 。 ま たNa+

塩 と し て得 た 黄 色 の 水 溶 性 錯 体 は 、 い くつ か の か び 、 バ ク テ リ ア や 酵 母 な どの 菌 類 の 増 殖

を 抑 制 す る 抗 菌 活 性 に も 優 れ て い る こ と が わ か っ た 。 い ず れ の 塩 の 錯 体 も 光 に対 し て 安 定

で あ っ たが 、 どれ も結 晶 化 せ ずX線 構 造 解 析 は 期 待 で き な か っ た 。

本 研 究 で は こ の チ オ リ ン ゴ 酸 一 銀(1)錯 体 の 合 成 法 お よ び 精 製 法 を 明 らか に し、 特

にNa+塩 に つ い て は 全 元 素 分 析 、TG/DTA、FT-IR、 各 種NMR(IH,13C,'09Ag)な ど で キ ャ

ラ ク タ リゼ ー シ ョ ン を 行 っ た 。 特 に 、 凝 固 点 降 下 法 に 基 づ くMolmass測 定 を 行 い 、 別 途Na

"イ オ ン選 択 電 極 を 用 い た 錯 体 水 溶 液 中 の[Na+]測 定 か ら こ の 錯 体 の 電 離 度 を 決 め た
。 こ

の 電 離 度 とMolmass結 果 を 合 わ せ て 、 こ の 錯 体 の 分 子 量 お よ び 重 合 度 を 明 らか に し た 。 こ

れ ら の 結 果 か ら こ の 錯 体 は{Na[Ag(HTMA)・0.5H、Oln(n=15-19;MW・4320-5470)の

組 成 で 表 さ れ る オ リ ゴ マ ー で あ る こ と が わ か っ た 。 こ こ でHTMAZ一 は チ オ リ ン ゴ 酸H3TMA

(HOOCCH(SH)CH2COOH)の ジ ア ニ オ ン で あ る 。FT-IRお よ び13CNMRか ら こ の オ リ ゴ マ ー 錯

体 の モ ノ マ ー ユ ニ ッ ト中 で チ オ リン ゴ 酸 配 位 子 はS原 子 で の みAg(1)に 配 位 して お り 、 二

つ の カ ル ボ キ シ ル 基 の 酸 素 は 配 位 に は 関 与 し て い な い 。 固 体 状 態 で は 一 つ の カ ル ボ キ シ ル

基 に は プ ロ ト ンが 、 ま た 他 方 の カ ル ボ キ シ ル 基 に はNa+イ オ ン が 結 合 して い る。 水 溶 液 中

のpH測 定 お よ び 電 離 度 か ら 、 そ の プ ロ ト ン は 水 溶 液 中 で 解 離 せ ず 、 ま たNa+イ オ ンは 約70

%が 解 離 して い る も の と思 わ れ る 。 水 溶 液 中 で 測 定 し た1Hお よ び13CNMRス ペ ク トル は

オ リ ゴ マ ー 中 の す べ て の チ オ リ ン ゴ 酸 イ オ ン配 位 子 は 等 価 で あ り 、 ま た109AgNMRは オ リ

ゴ マ ー 中 の す べ て のAg(1)イ オ ン も等 価 で あ る こ と を 示 し た 。

一 方 、 こ の チ オ リ ン ゴ 酸 一 銀(1)錯 体 に っ い て 、 最 近ESI-MS(エ レ ク トロ ス プ レ イ

イ オ ン化 法 に よ る マ ス ス ペ ク トル)を 測 定 す る こ と に 成 功 し、 四 量 体 の 陰 イ オ ン種

{Na・[Ag(HTMA)1、}一(m/z・1093)が 検 出 さ れ た 。 そ の ス ペ ク トル は 理 論 的 な 同位 体 分 布 と

も一 致 した 。 こ れ ら の こ とか ら 、Molmassお よ び 電 離 度 測 定 か ら 重 合 度n・15-19の オ

リ ゴ マ ー と し て 決 定 さ れ た チ オ リ ン ゴ 酸 一 銀(1)錯 体 は 、 こ の 四 量 体 を 基 本 単 位(サ ブ ユ

ニ ッ ト)と し て 構 成 さ れ た オ リ ゴ マ ー で あ り、n・16の 可 能 性 が 高 い と思 わ れ る 。

本 研 究 の こ れ ら の 結 果 は 論 文 発 表 お よ び 学 会 で 口 頭 発 表 を す る と と もに 、 国 内 お よ

び 国 外 の 特 許 出 願 も し て い る 。
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