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〈5>研究 成果 の概 要:

1)Bioluminescentpropertiesoffluorinatedsemi-syntheticaequorins

T.Hirano,Y.Ohmiya,S.Maki,H.Niwa,andM.Ohashi,TetrahedronLett.,1998,

39,5544-5547.

オ ワ ン ク ラゲ の フ ォ トフ ロテ イ ンaequorin(AQ)はapoproteinとcoelenterazineお よ び

02、 か ら成 り立 って お り 、 そ れ に カル シ ウ ム イ オ ンが 結 合 す る こ と に よ り青色 の 光 を放 ち

bluefluorescentprotein(BFP)に 変 わ る。 この 発 光 にお け るemitterが 何 で あ るか に つ い

て 様 々 な 議 論 が され て き て い る 。 本研 究 で はcoelenterazinemimicsを 組 み込 ん だ 半合 成

AQの 生 物 発 光 を検 討 し、emitterがcoelenteramideの オ キ シ ア ニ オ ンで あ る こ と を 明 ら

か に した 。

2)Substituenteffectsonthechemiluminescenctpropertiesof

coelenterazineanalogues

R.Saito,T.Hirano,H.Niwa,andM.Ohashi,Chem.Lett.,1998,95-96.

Coelenterazineの5一 位 に あ るp-hydroxyphenyl基 を様 々 なp一 遣 換 フ ェ ニ ル基 に 変 換 し

た 類 縁 体 を合 成 し、そ れ らのDMSO中 で の 化 学 発 光 につ いて 調 べ た と ころ 、 発 光 波 長 は

p一置換 基 に影 響 さ れ る も の の 、 発 光 効 率 は ほ と ん ど変 化 しな い こ とが 分 っ た 。 これ らの 結

果 は 、 オ ワ ンク ラゲ の 生体 内 で は 、 まず 生 成 す るcoelenteramideの 励 起 分fの5一 位 芳 香

環 と ヒ ラ ジ ン環 の 立体 構 造 が 規 制 され て い る 可能 性 を示 唆 す る もの で あ る。
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3}Synthesisof3-alkoxy-3-aryl-4,4-diisopropyl-1,2-dioxetanesandtheir

base-inducedchemiluminescence

N.Watanabe,H.Suganuma,H.Kobayashi,H.Mutoh,Y.Katao,andM.Matsumoto

Tetrahedron,1999,55,4287-4298.

オ ワンク ラゲな どの生物 発光 においては ジオキセ タノンが発光鍵 中間体 と考え られてお

り、それ らが所 謂CIEEL(chemicallyinitiatedelectronexchangeluminescence)機 構iによ

り分解す るため、高効 率で発光す るとされ てい る。しか しCIEEL機 構 の真偽 を含めて発光

の素過程 については不 明な と ころが多い。 本研 究 においては生物発光機構の解 明 も視野 に

入れ た化学 発光 基質 に関す る研 究 を行 うべ く、まず構造変換 に柔軟性 を持 った所 謂CIEEL

活性 ジオキセ タンの リー ド化合物の創出 を目指 し、表題の ジオキセ タンの 合成 を行 った。

4)Thermaldecompositionof1-(aminophenyl)-5-tert-butyl-4,4-dimethyl-

2,6,7-trioxa-bicyclo[3.2.0]heptanes,unusualO-Obondcleavagecompeting

withnormalfragmentationof1,2-dioxetanes

M.Matsumoto,H.Murakami,andN.Watanabe

J.Chem.Soc.Chem.Commun.,1998,2319-2320.

2環 性 ジ オキ セ タ ン、5-tert-butyl-4,4-dimethyl2,6,7-trioxa-bicyclo[3.2。0】heptaneの1

位 に様 々 な 置 換 フ 土ニ ル基 を導 入 した 化 合 物 を合 成 し、 そ れ らの電 荷 移 動 誘 発 分解 と熱 安

定 性 との 相 関 を調 べ た 。そ の結 果 、芳 香環 の 酸 化 電 位 、 芳香 環 上 の電 子供 与 性 置換 基 の 位

置 、 さ らに芳 香 環 の 配 座 が 分子 内電 荷移 動 の 起 こ り易 さ に大 き く影 響 す る こ とが 分 った。
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