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(5)研 究成果 の概 要:

1)光 反 応 性 ア ジ ド基 を 有 す る セ レ ンテ ラ ジ ン誘 導 体 の 合 成 、 発 光 、 お よ び 光 分 解

オ ワ ン ク ラゲ で は発 光 前駆 体coelenterazine、 酸 素 、 そ して タ ンバ クapoaequorin()か

らな る複 合 体Aequorin(AQ)が 発 光 に関 与す る こ とが 分 か って い る。AQはCa(2+)イ

オ ンの 関 与 によ り活 性 化 さ れcoelenterazineを 酸 化 、生成 した 不 安 定 種 ジオ キ セ タ ノ ン

の分 解 に よ り発 光 す る。こ こでAQ中 で のcoelenterazineのapoAQへ の結 合 部 位 につ い

て は 十分 に は分 か って お らず 、これ に つ いて の 情 報 を 得 る 目的 で 表題 の 化 合 物 を合 成

した 。 表題 化 合 物 はcoelenterazineと 同 様 に発 光 し、か つ ア ミ ノ残 基 の モ デ ル と して 用

いた ア ル キ ル ア ミ ン と光 照 射 下 で 反 応 す る こ とが 分 か っ た。

1)J.L.Zheng,F.Q.Chen,T.Hirano,Y.Ohmiya,S.Maki,H.Niwa,M.Ohashi,"Synthesis,

Chemi-andBioluminescenceProperties,andPhotolysisofaCoelenterazineAnalogueHavinga

PhotoreactiveAzidoGroup",Bull.Chem.Soc.Jpn.,2000,73,465-469.

2)2環 性 ヒ ドロキ シア レーンを有 す るジオキ セタ ンの塩 基誘発 分解 にお ける トリガ

ー位 置 と発光特 性 との相 関

2環 性 ヒ ドロキ シア レー ンと して シロキ シナ フ タ レン、シ ロキ シベ ンゾフ ラン、シロ

キ シベンゾチオ フェ ン環 を有す る ジオキ セ タ ンを合 成 し、そ れ らの塩 基誘 発分解 発光

を調べた 。いずれ も芳香環 上 の トリガー位 置 とジオキセ タ ン環 の置換 位置 の問 に偶 奇

相関が認 め られ た。 また、 旧来 にな い赤 色発 光 をす る 基質 を幾つ か見 い出 した。

2)N.Watanabe,H.Suganuma,H.Kobayashi,H.Mutoh,Y.Katao,M.Matsumoto,
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``Synthesisof3 -alkoxy-3-aryl-4,4-diisopropyl-1,2-dioxetanesandtheirbase-induced

chemiluminescence",Tetrahedron,1999,_55,4287-4298.

3)N.Watanabe,H.Kobayashi,M.Azami,M.Matsumoto,"Synthesisof3,3-diisopropyl-4--

methoxy-4(siloxy-2-naphthyl)-1,2-dioxetanesandtheirF--inducedchemiluminescent

decomposition",Tetrahedron,1999,SS,6831-6840.

4jM.Matsumoto,M.Kawahara,N.Watanabe,"Synthesisandchemiluminescent

decompositionofspiro(1,2-dioxetane-3,6'-benzo(c)chromene]s",Luminescence,1999,14,

341-344.

5)M.Matsumoto,T.Hiroshima,S.Chiba,R.Isobe,N.Watanabe,H.Kobayashi,
"Synthesisof3 -ethoxy-4,4-diisopropyl-1,2-dioxetanesbearingabenzo[bJfuran-2-ylora

benzo[b]thiophen-2-ylgroup:CIEEI_.-activedioxetanesemittingredlight",Luminescence,

1999,14,345-348.

3)CIEEL一 活性 ジオ キセタ ンの分 解発光 にお ける化 学励 起過程 に関す る研究

フェ ノー ル性 置換 基 を有 す る ジオキ セ タ ンは 塩 基処 理 あるいは 脱保護 に よ り不安 定

な フェ ノールの オ キ シアニ オ ン置換 ジオキセ タ ンを生 成す る。 この もの は いわ ゆ る

CIEEL機 構 によ り分解 発光す るが、励起種 を与 える素過程 につ いて は生物 発光 との関

連か らも重要で あるに もかか わ らず 、い まだ によ く分か っていな い。これ らの解明 の

た めの基礎的な研究 を行 った。

6)M.Matsumoto,T.Ishihara,N.Watanabe,T.Hiroshima,"Synthesisofthermallystable1,2-

dioxetanesbearingaphenylethenyloraphenylethynylmoietyandtheirbase-induced

decomposition",TetrahedronLett.,1999,40,4571-4574.

7)W.Adam,M.Matsumoto,A.V.Trofimov,"Hydrogen-bondingeffectsonthe

fluorescenceversuschemiluminescence(CIEEL,)spectraofthemeta-oxybenzoateionderived

fromabicyclicdioextane"J.Org.Chem.2000,6S,inpress.
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