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神奈川大学理学部化学科

神奈川大学理学部化学科

神奈川大学総合理学研究所

筑波大学自然化学系

松本正勝

渡辺信子

大橋 守

藤森 憲

研究概 要1

ホタルやオ ワンクラゲなどに代表 される生物の発光系においては、発光前駆体 として高

エネルギー物質であるジオキセタノン誘導体が関与 しているらしいといわれている。 しか

しこの種のジオキセタノン誘導体か らどのような仕組みで高効率の発光が起 るか、その素

過程、特 に励起種生成 の過程については今だよく分かっていない。一方、いわゆるCIEEL

活性ジオキセタンは生物発光 との関連だけでなく、光医学検査や生化学分析への応用面か

ら注 目されているcこ のよ うな背景の中で合成化学、有機化学の側面か ら生物発光お よび

関連化学発光の機構解明を行お うとす るのが本共同研究である。

本年度 において行なった研究の成果は次のよ うなものである。

"Fl
uoride-inducedchemiluminescentdecomposition-of1,2-diogetanesbearinga

siloxyarylmoietytoproduceanalkylarylketoneasanemitter"

Watanabe,N.;Nagashima,Y.;Yamazaki,T.;Matsumoto,M.Tetrahedron,2003,59,4811-

4819.

今 ま で に、CIEEL(Chemicallyintiatedelectronexchangeluminescence)活 性 ジオ キセ タ ン

として さま ざま な ヒ ドロキシア レー ン置換 ジオ キセ タ ンが合成 されて きて い る。 これ らに

お いて はCIEEL分 解 に よ り、 いず れ も ヒ ドロキ シア レー ンカル ボ ン酸エ ステ ル のオ キ シア

ニ オ ンがエ ミッター として 生成す る。 本研 究 におい て は、 ヒ ドロキ シア レー ン置換 ケ トン

がエ ミッター と して生成 す る よ うな ジオ キセ タ ンを設 計合 成 し、発 光 が起 るか ど うか を検

討 した。 その結 果 、エ ミ ッター がエ ステル型 の もの と比べ 、長 波長(低 エネ ル ギー)発 光

の起 るこ と、一 重項 化学 励起 効率 に は さほ ど違 いの ない こ と、電荷 移動 誘発 分解 が起 こ り

難 い こ とな どがわ か った。

「CIEEL型 高 効 率 化 学 発 光 基 質 の 設 計 と合 成 」

松 本 正 勝 、 有 機 合 成 化 学 協 会 誌 、2003、61巻 、595-1.

"DesignandsynthesisofCIEEL -typedioxetanesasahighlyefficientchemiluminescent

substrate"
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われわれ.の研究を中心にじて、CIEEL型 高効率化学発光基質の設計 と合成について記述

した総合論文である。概要は以下の通 り。.∵ ・,.

Simple1,2-dioxetanesgeneratemainlytriplet-excitedcarbonylfragmentsonthermaldecompo-

sition,whereasdioxetanessubstitutedwithanaromaticelectrondonordisplayintramolecular

chemicallyinitiatedelectron,exchangeluminescence(CIEEL),inwhichanelectrontransfer

fromanelectrondonortothedioxetaneringoccurstoinduceitsdecomposition,emitting

light.Afterthediscoveryofanadamantylidenedioxetanebearinga3-siloxyphenylmoiety,a

widevarietyofCIEEL-activedioxetaneshavebeensynthesized,andexaminedwithaviewto

understandingchemiluminescentandbiloluminescentmechanismsandapplyingthesereactions

tomodernbiologicalanalysis.We.describehereour_studyondesignandsynthesisofnew

CIEEL-type・dioxetanesemittinglightwithhigh'.ef丘ciencyand-also詮discussthe

chemiexcitationprocessintheintramolecularCIEELinaqueoussystemaswellasinaprotic

medium.

、'し り

``
Fundamentalstudiesonthestructuresandspectroscopicpropertiesofimidazo[1,2-

・一 ,,
a]pyrazin-3(7H)-one

.derivativesNakai,S.;・Yasui,M.;Nakazato,M。;Iwasaki,F.;Maki,

S.;Niwa,.H.;Ohashi,M.;Hirano,T.Bull.CHem.Soc.Jpn.2003,76,2361-2387.
」--・.官
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オワクラゲの発光におけるエ ミッターであるセ レンテラミ ドとその誘導体であるイ ミダ

ヅ ピラジンー3一オ ン類のUV,NMR,蛍 光スペ グ トルな ど分光学的特性について構造 と関連づ け

ながら系統的に解析 した。、 ∫:
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