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平成 Hl 年度の化学教室の 研究成果を報告する。 本報告は以下のように 分類してあ る。 

なお，文末のカッコ 内は学部学生であ る。 

1. 無機・分析化学および 地球化学 ( 中村，村山 ) 

2. 物理化学 ( 水口 ) 

3. 生物化学および 有機化学 ( 前田，杉村，大谷 ) 

1. 無機・分析化学および 地球化学 

(1) 水中の溶存酸素測定に 用いられるアジ 化ナトリウム 代替試薬の検索 

溶存酸素の測定法であ る ゥ インクラー ア ジ 化 ナトリウム 変法は ，工業用水，河川水，海水， エ 

場 排水などの溶存酸素の 測定に用いられ ，これらの試料の BOD 試験にも広く 利用されている。 

この方法では ，試料中に亜硝酸イオンが 共存すると，正の 誤差を与えることが 知られている。 こ 

のため試料溶液にアジ 化ナトリウムを 加えて，共存する 亜硝酸イオンを 分解除去する 方法が行わ 

れているが，アジ 化ナトリウムの 急性毒性が明らかになった 現在，それに 替わる試薬が 求められ 

ている。 本研究では， ア ジ 化 ナトリウムに 替わる試薬を 検索しそれを 使用した溶存酸素測定法 

について検討した。 亜硝酸イオンを 分解する試薬は ，アジ化ナトリウムの 他に，尿素，チオ 尿素， 

ス ルファミン 酸 ，スルファミン 酸 アンモニウム ，スルファニ ル アミドなどがあ る。 検討の結果， 

スルファニ ル アミドのナトリウム 塩を代替試薬としこの 20% 溶液 2 血を試料溶液 100ml に加え 

ることとした。 なお，溶存酸素測定時には ，これを硫酸マンガン ( Ⅱ 熔液 と混合して加えること 

とした。 この溶液に よ り，共存する 亜硝酸イオン 5mS/1 までその妨害を 除去することが 可能で 

あ った。 ( 増山 純子 ) 
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(2) フッ化物イオンの 定 色法の検討 

水中のフッ素化合物の 形態は複雑で ，定量するには 前処理を行いフッ 化物イオンに 変える必要 

があ る。 前処理としては 蒸留が行われ ，留出した へキサ フルオロケイ 酸の定量 法 としては，ラン 

タン 一 アリザリンコンプレキソン 坂元光度法やイオン 電極 法 が用いられている。 しかし両者の 

定量 法 にはそれぞれ 欠点があ る。 蒸留操作を行った 後の定量 法 としてイオンクロマトバラフ 法を 

用いることとし 本研究ではその 方法における へキサ フルオロケイ 酸 イオンの挙動を 知るととも 

に ，フッ化物イオンの 定量 条ィ 牛を再検討した 0 溶 難波として，ホウ 酸系，安息香酸， かヒド ロキ 

、 ン 安息香酸，サリチル 酸を用いて検討した 結果，保持時間も 比較的短く，感度も 良好なサリチル 

酸 1.OmM を用いることとした。 溶離 液の流速は，フッ 化物イオンが 3 分 弱で 溶出する 1.4 冊Ⅰ 

mmn. とした。 サリチル酸 1.OmM の 溶離 液を用い，流速 1.4 血 Ⅰ mmn. で，フッ 化 ナトリウム標準溶 

液，ケイフッ 化 ナトリウム標準溶液のクロマトバラムを 求めた。 その結果，クロマトバラムの 挙 

動 ，保持時間，ピーク 面積に関して ，両者の溶液でほぼ 一致した結果が 得られた。 また，フッ化 

物イオン濃度とピーク 面積との間には 同一の直線関係が 得られた。 これらのことからイオンクロ 

マ トバラフ法によって ， ヘキサフルオロケイ 酸 イオンもフッ 化物イオンと 同一のクロマトバラム 

として定量できることが 確認できた。 ( 別所 絹子 ) 

(3) 環境水中の全りん 定 ⅠにおけるⅢ S 法と lSo 法 との比較 

環境水中に様々な 形態で存在するりんの 全量測定には ，これらのりんをりん 酸イオンに分解す 

る 前処理と， りん酸イオン 定量のモリブデン 青吸光 光度 法 が広く用いられている。 前処理やモリ 

ブデン 青 発色の条件は 多数報告されており ，公定法においても 異なる条件が 採用されている。 本 

研究では公定法のうち 工場排水試験法 (JIS 法 ) と国際標準 (ISO 法 ) とを取り上げ ，前処理条 

件及び ひ素 (V) の 妨害除去について 比較した。 

前者では試料として 水溶性のりん 化合物を用 い ，ペル オキソ二 硫酸 ヵリゥム 分解を比較した。 

JIS 法では中性試料でのオートクレーブに よ る 120X:30 分間， ISO 法では酸性試料での 煮沸 100 ， C 

30 分間が規定されている。 塩化ナトリウムが 3% 共存する試料で 分解薬の低い 化合物が 1, 2 見 

られたが，検討したその 他 7 種の化合物ではいずれの 方法でも 100% の分解率が得られた。 又 ， 

分解しにくい ATP では煮沸の場合，酸性でなければ 十分な分解率が 得られなかった。 これを 塩 

化 ナトリウム共存試料に 適用すると塩素ガス 発生の問題が 生じる。 後者については ， JIS 法では 

硫酸酸性二亜硫酸ナトリウムーチオ 硫酸ナトリウム 溶液， ISCM 法ではチオ硫酸ナトリウム 溶液によ 

る 方法が規定されている。 ISO 法ではりん酸イオンが 共存する ひ素 (V) の除去が不十分であ るこ 

とがわかった。 以上のことから ， JIS 法のほうが優れていると 考えられた。 ( 辻 真枝 ) 
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(4) 植物体中の微見成分 

、 ンイ ，クス，ウラジロ モミ ，カヤ，スギ ，ヒノキの 6 種類の常緑樹葉を 湿式分解し試料に 含 

まれる B, Ⅲ， P,Cr,Mn,Fe,Ni,Cu,Zn,Cd,Pb の計 11 元素の含有量を ，高周波誘導結合型プラズ 

マ発光分光分析装置 (ICP) によって測定した。 

測定結果のばらつきを 検討するために ，クスの 古 葉を同時に 8 個湿式分解して 含有量を測定し 

その変動係数を 比較した結果， 鉛 だけが非常に 大きなばらつきを 示したため， 鉛 含有量 は ついて 

は 考察対象から 除いた。 また，葉の洗浄水の 元素含有量を 測定したところ ， P がわずかに検出さ 

れた以外は全て 乾燥質量 19 あ たり 0 ・ 4 円 9 以下であ った。 

これらの結果を 踏まえ ICP による分析を 行った結果，葉の 生育と元素含有量との 間に規則性が 

見られた元素 ( シイ :P,Cu, カヤ :P,Mn,Cu,Zn) では，いずれも 葉の生育に伴って 含有量が減少 

していた。 一方ウラジロ モ） で規則，性がみられた 元素 (B, Ⅲ， Zn) は，いずれも 葉の生育に伴っ 

て 含有量が増加していた。 

D.P.M 山川 ka (1963) が求めた陸生植物灰分の 平均元素組成，河野 ら (1995) が ICP に 20 測 

定 したスギ健全葉の 元素含有量 と 本実験の測定結果を 比較したところ ，河野らが求めたスギ 葉の 

元素含有量とは 比較的近 い 値が得られたが ， MaIWka が求めた陸生植物灰分の 平均元素組成と 

は 大きくかけ離れた 値となった。 ( コヒネ才 度 ) 

(5) 樹木年輪中の 金属元素の定 且 

樹木は土壌から 水とともに様々な 物質を取り込んでいるが ，樹木によって 必要な元素の 種類や 

量は異なっている。 また，樹木が 育ってきた土壌環境によっても ，取り込む元素の 種類や量が異 

なっている。 

本研究では，樹木年輪中の 元素の種類や 量を測定することで ，樹木の健康状態，土壌環境の 推 

測 ，生育年代別元素含有量の 特徴などを見つけることを 目的とした。 

実験には生木の 試料としてヒノキ ，サクラ， ミズ ナラ を用い，枯木の 試料として，イヌ シデ を 

用いた。 試料約 19 を応化し硝酸にて 溶解後，水を 加えて 100ml にして測定用試料溶液とし 

B,Na,Mg, Ⅲ， K,Ca,P,Cr,Mn,Fe,M,Cd,Zn,Cd,Pb の 15 元素を原子 吸光 光度 法 ， ICP 発光分光 

分析法にて測定した。 

以下のことが 明らかになった。 

①樹木木部では ，過去に遡るほどリンの 含有量が減少する。 

②樹種に関係無く ， Mg,P,K,Ca は樹木に保持されやすく ， Na, Ⅲ， Fe,Zn は樹木から排出されや 

すい。 

③同じ種の樹木でも ，取りこむ元素の 量は土壌環境により 異なる。 

④生命活動を 終えた樹木では ，元素は年輪の 中央部に向かって 移動していると 考えられる。 

( 影山 健作 ) 
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(6) 環境問題に対する 高校生の意識 

以前より酸性雨，地球温暖化やオゾン 層破壊など多くの 環境問題に対して 人類の将来に 対する 

危険性が叫ばれてきた。 日本でも昨年，所沢市のダイオキシン 問題や東海村の 臨界事故などがメ 

ディアに大きく 取り上げられ ，以前よりも 環境問題をより 身近に感じるようになった。 この様な 

状況を背景として 環境教育は，今後ますます 重要性が増してくると 思われる。 本研究は，環境教 

育をどのように 展開していけばよいかを 検討するための 基礎資料として「環境問題に 対する高校 

生の意識調査」を 行った結果をまとめたものであ る。 調査には，群馬県の 県立男子高校 (247 名 ), 

私立女子高校 (188 名 ) の協力を得た。 

今回の調査では ，「高校生は 環境問題に対してそれなりの 関心や理解はあ ったものの，行動に 移 

すだけの積極性はな い 」という結果になった。 環境問題を身近な 問題としてとらえていない 生徒 

が多い。 身近な問題と 感じさせるためには ，一つの教科だけではなく ，複数の教科で 繰り返し取 

り 上げる事が必要だと 考える。 また，授業の 枠内にとどまってしまうのではなく ，学校，さらに 

は地域による「実践に 結びつく指導」が ，これからの 環境教育に強く 求められる。 例えば「ごみ 

0 分別」や「再利用できる 商品の購入」といったことを ，「環境のためだから」などと 意識しなく 

ても，それが 当たり前のこととして 行動できるように 普段の生活から「習慣づける」ことが 必要 

だと考える。 

( 根岸 文博 ) 

(7) 南極昭和基地周辺の 湖沼跡の堆積物について 

南極の露岩地帯は 低温で乾燥した 気候に支配されており ，池や湖は低温・ 乾燥状態で濃縮が 進 

んでいる。 湖沼 跡 だけでなく 夏 だけ水が流れる 谷 筋や窪地にも エ バポライトが 存在する。 本研究 

は村山が第 13 次日本南極地域観測 隊 に参加した 1971 一 1973 年に， 昭和基地付近の 露岩地帯で採 

取 した堆積物試料の 付着成分を水で 溶出させ， 塩ィ ヒ吻イオン， 硝酸イオン， 硫酸イオン，ナト 

リウム， ヵ リウム，マグネシウム ，カルシウムの 存在量を測定した。 結果をまとめると 以下の通 

りであ る。 

1. 試料㎏あ たりの総溶出量は 59 メ 9 から 34.4m9 であ った。 

2. 溶出量の考ぃ 試料ほど溶出した 塩の化学組成は 海水の化学組成に 近かった。 

3. 測定した金属元素の 当量 数 の 和と 陰イオンの当量数の 和は，相対的に 溶出量の少ない 一部の 

試料を除いてほぼ 一致した。 

4. 試料の一部から 硝酸イオンが 検出されたが ，これは 海 生生物の遺骸に 含まれるタンパク 質 な 

ど 生物由来のものと 考えた。 

5. 相対的に溶出量の 少ない試料はカルシウムの 占める割合が 大きかった。 これは造岩鉱物や 生 

物 由来の炭酸カルシウムが ，夏季の融雪水に 運び去られずに 置き忘れられたものであ ると 者 

" え え こ 。 

6. 試料の採取場所と 溶出量，組成 此 には関連性は 認められなかった。 ( ノ Ⅱ へ 西 木Ⅱ 幸 ) 
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2. 物理化学 

(1) 赤色 ペ リレン (P.R.149) の結晶構造と 電子構造 

赤色 ペ リレン (P.R.149) は ぺ リレン骨格を 発色団とする 赤色顔料であ る。 溶液では 淡 赤色で 

あ り蒸着 膜 では鮮やかな 赤に発色する。 ペ リレン顔料は 溶液では置換 基 に関係なくほぼ 同様の吸 

収 スペクトルを 示すが，固体では 赤 ， 茶 ，黒色と様々な 色を示す。 この事は ぺ リレン顔料の 置換 

基によ る色調の違いが 固体状態における 分子間相互作用に 起因する事を 示している。 本研究では， 

P.R.149 の発色機構を 結晶構造と電子構造を 基礎に検討した。 まず，気相 よ り単結晶を育成し X 

線構造解析を 行った。 その結果，晶系は 単斜晶系，空間群は P2./c, 格子定数は 0 二 17.0313 (5), 

み二 4.869 (3), c 二 17.096 (5), p=93.40 (2) であ ることが判った。 次に，固体状態での 分子 

間相互作用について 蒸着膜を作製して 検討を行ったところ ，蒸着膜は非晶質に 近く，分子間相互 

作用のスペクトルへの 寄与がとても 小さい事が明らかになった。 さらに，分子が 秩序的に配 ダ Ⅱし 

た固体状態について 検討するために 単結晶を用いて 検冒 すを行った結果，結晶相においても 分子間 

相互作用が小さく ，その色調は 孤立分子の性質を 反映している 事が判った。 また，市販の 顔料に 

ついても検討した 結果，単結晶と 同じ結晶相で 同様の吸収スペクトルを 示した。 これらの結果 よ 

り ， P.R.149 は分子間相互作用が 小さく，その 色調は孤立分子の 性質を反映しているものであ る 

と 結論された。 ( 東條 薫 ) 

(2) テトラ チア ベンゾキノン 誘導体の電子構造 

テトラ チア ベンゾキノン 誘導体は新規な チア ベンゾキノン 誘導体で，赤色顔料や 3 次の非線形 

光学材料としても 注目されている。 これらの誘導体は 溶液から固体への 移行に伴い吸収極大が 長 

波長化するが ，その程度は 誘導体に 2 0 異なる。 本研究では特にプロピレン 誘導体の長波長化の 

機構を，結晶構造を 基礎として検討した。 まず，結晶構造を 明らかにするために 再結晶度により 

単結晶を育成し X 線構造解析を 行った。 その結果，分子の 対称性は C, で 斜方晶系の比 c% (z 二 4) 

であ ることが判った。 蒸着 膜 の紫 竹 可視吸収スペクトルは 溶液に比べ約 47nm ( 約 2100cm") 長 

波長化している。 この長波長化に 関わる分子間相互作用の 影響を，蒸着 膜 の 吸 Hx スペクトルの 温 

度 変化 よ り検討した。 その結果，温度低下に 伴 う 格子収縮にょり 吸収スペクトルが 僅かに長波長 

化し分子間相互作用の 寄与が上 ヒ較的 小さい事が判った。 更に詳しく電子構造を 検討するため ， 

単結晶。 の偏光反射スペクトルを 測定したところ ，分子平面に 平行な偏光で 反射バンドが 見られ， 

遷移モーメントの 計算結果とも 一致した。 そして遷移モーメント 間の相互作用 ( 励起子結合効果 ) 

を見積もった 結果，比較的小さいながらも 長波長化に寄与していることが 判明した。 以上のこと 

から，プロピレン 誘導体の長波長化の 機構は，結晶状態における 励起子結合効果により 説明され 

ることが判った。 ( 三浦芳志 ) 
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ち ， HCTII では反発の相互作用を 持っ。 また，分子面の 分子ペアでは TCTII では 2 つ ， HCT Ⅲでは 1 

つの強い CH … 0 水素結合が認められ ，この差が TCT Ⅲと HCTK の分子配列の 違いに大きく 寄与し 

ていると考えられる。 ( 望月 美里 ) 
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3. 生物化学および 有機化学 
㈲牛コ ドプシン の塩木片 j 去を用いた精製 

一部の例外を 除き，動物は 光を感じることができる。 これは，それらの 動物の視細胞が ，視覚 

物質であ るロドプシンと 呼ばれる 光 受容たんぱく 質をもつからであ る。 ロドプシンについてはこ 

れまでに多くの 研究が行われてきているが ，この不溶性の 膜たんぱく質であ るロドプシンの 結晶 

化は，いまだ 確固たるその 手段が確立されていない。 本研究室ではこのロドプシンの 結晶化を最 

終 目的として，これまでに カ ラムクロマトバラフィ 一などを用いての 実験が進められてきたが ， 

仝国本実験では ，たんぱく質の 分別精製法として 広く用いられている 塩析のうち，硫安沈殿法 る 

適用しその手段と 諸条件の決定を 試みた。 

牛の眼球 20 網膜部分を切り 出しスクロース 溶液を用いて 遠心分離によって 桿 体外師部 を精 

製した。 その後界面活性剤で 抽出し   活性剤濃度を 調整するために   透析した後塩析を 行っ 
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今回の実験では ，塩析に適した 界面 活 ， 性 剤の濃度と ， 最も純度の高いロドプシンが 得られる硫 

安濃度が，どのあ たりであ るか知ることができた。 しかしその純度と 濃度は，結晶化に 至るほど 

のものには至らなかった。 今後さらに，塩析 法 による高純度かつ 高濃度の ロドプ、 ンン を得る方法 

を 検討し結晶化に 至ることを期待したり。 ( 廣田 見上 ) 

(2) 牛眼中におけるロドプシンの 精製 

われわれの体には ，外界からの 刺激を受容するための 様々な感覚が 備わっている。 これらの感 

覚 の うち，受容体の 研究が最も進んでいるのが 視覚であ り，光を受容する 色素タンパク 質を視 物 

質 ( ロド プ、 ンン ) と呼んでいろ。 本研究では，最終目的をロドプシンの 結晶化としそのために 

は 純度の高 い ロドプシンを 得る事が必要と 考え，ロドプシンの 抽出・精製法操作を 行い，その 条 

件の確立を目指す 事とした。 

ロドプシンは 牛桿 体内に存在しているため ，まず 桿 体の精製操作を 行った。 5mMTris 一 HCI 

バッファと 80% スクロース溶液を 用い，比重を 変化させて 牛桿 体を沈殿 物 として得た。 そこに 

抽出液として 5%L1695 を 5 冊 力 甘え ，粗 ロドプシン溶液として 溶液を得た。 その後，陰イオン 交 

換 カラムクロマトバラフィを 行い，充填 材に DEAK を用いたものを 使って精製を 行った。 その際 

に，検討の結果 溶離液 として 50mMT 「 iS 一 HO+50mMNao+0.2%L1695 溶液を用い 4 冊 分画 

によってロドプシン 溶液を得た。 その溶液をアフィニティクロマトバラフィによって 更に精製す 

る事も検討したが ，検討の結果陰イオン 交換 力 ラムクロマ ト のみの精製で 十分であ るという結論 

を 持った。 最後に電気泳動を 用いて純度を 調べ，ロドプシンを 精製できた事が 分かった。 

( 丹羽 崇 ) 
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(3) ホタルイカロドプシンの 精製・結晶 仕 

動物はロドプシンを 持つことによって 光を感覚できる。 頭足類の視物質ロドプシンは ，発色団 

レチ ナール と タンパクのオプシ ン とからなり，視細胞のマイクロビライ 膜に分布する。 不溶性の 

膜たんぱく質であ るロドプシンの 結晶化はバクテリ オ ロドプシンにおいて 報告がなされている。 

このことについて 頭足類のタコ ，また哺乳類の 中において試みられているがいまだその 手段が確 

立されていない。 そこで本研究においてはホタルイカロドプシンの 抽出法を改良し 結晶化に不 

可 欠な高純度・ 高濃度のロドプシン 溶液の精製を 行 い 最終的に結晶化させることを 目標とした。 

冷凍されたホタルイカの 目を乱切りしたものを 緩衝液 や スクロース溶液に 懸濁させて遠心分離 

した。 その後界面 活 ， 性剤で ロドプシンを 抽出しそれをクロマトバラフィ 一にかけるなどして 精 

製を進めた。 

凍結乾燥されたホタルイカの 目玉からロドプシンを 抽出・精製しょうとする 場合， 懸濁 時のス 

クロース濃度や 界面活性剤の 濃度をあ げることに 20 ，収率が高まることがわかった。 しかし 

結晶化させるまでの 高濃度・高純度ロドプシン 溶液の精製には 至らなかったので ，今後さらに 検 

討 が必要であ る 
( 國 分 昭紀 ) 

(4) 抗 真菌 剤 Guanofosfocin の合成研究 一 グリコシル 什 剤の検討 

Guano ぬ sfocin は，グアノシンとマンノース ，ニリン酸より 成るⅠ 2 員環 構造を持っ新規な 抗真 

菌剤 であ る。 当 研究室ではその 全合成をめざして 合成研究に取り 組んでおり，コア 構造であ るマ 

ンノースとヌクレオシド 塩基部分の結合の 構築 法 として， 8 一 オキ ソ アデノシン誘導体に 対する， 

臭ィヒ マンノシルに よ るグリコシル イヒ 反応を既に報告している 0 その際の問題点として ，生成した 

グリコシド結合が 酸性条件下で 加水分解されてしまうこと ，および，グリコシル イヒ に用いる臭化 

マンノシルが 不安定で原料合成の 効率が悪いことが 明らかになった。 そこで，ヌクレオシドの 糖 

水酸基の保護基として ，塩基性で脱保護可能なアセチル 基を持つ， 2,, 3,, 5, 一 トリー 0 一ア 

セチ ルー 8 一 オキ ソ アデノシン誘導体を 合成し炭酸銀の 存在 下 ， 臭ィヒ マンノシルを 用いてバリ 

コシル イヒ を行なったところ ，以前と同様の 収率で目的物を 得ることができた。 次に ，臭ィヒ糖よ り 

も 安定なグリコシル 供与体であ るフッ 化糖 ，チオグリコシド ，糖 スル ホキシド を供与件として 用 

いて，適当な 活性化剤の存在下でそれぞれグリコシル 化を検討したが ，目的生成物は 得られなか 

った 0 最後に，安定な 工一 ヒドロ キシ糖を供与件とする 光延 反応 条 fT によるグリコシル 化を試み 

たところ，反応は 室温で速やかに 進行し臭化糖を 上回る収率で ， 8 一 ( マンノ ピラ / シル オキ 

、 ン ) 一 アデノシン誘導体を 得ることができた。 ( 清原 和 ) 
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(5) イノシ ン を含んだ新規な 桂 - ヌクレオシドハイブリッドの 合成 

グアノシンとマンノースより 成る環状構造を 基本骨格とする Guanofosfocmn 類は，新規な 抗真 

菌剤 として注目されているが ， グアノシンとマンノースの 組み合わせだけでなく ，種々の 糖づ 

クレオシドハイブリッド 化合物から誘導される Guanofos № cmn 類縁化合物の 示す生理活性にも 大 

い に興味がもたれる。 本研究では， Guanofosfocmn 類の合成研究の 一環としてグアノシンのより 

も構造の単純なイノシ ン を用 い，ィ / シン の 8 位とマンノースⅠ 位 とがエーテル 結合したハ イブ   

リッド化合物の 合成について 検討した。 

イノシ ン より 4 工程で調製したも オキソ イノシン誘導体を 炭酸 銀で 処理した後，臭化マンノ ピ 

ラ / シル誘導体を 60 「で 20 時間反応、 させてグリコシル 化を行なったところ ， 目的とする 8- マン 

ノシルオキシイノシン 誘導体の他に 7 位でグリコシル 化が進行した 前生成物が生成した。 この 

7N- マンノシル体の 生成は反応系内において 一旦生成した 8- マンノシルオキシ 体の転位によって 

引き起こされていることが 分かった。 そこで，グリコシル 化の反応，性を 向上させる目的でヨウ 化 

テトラー n- プ チルアンモニウムを 添加したところ ，もマンノシル 体の収率が上昇した。 さらに，反 

応温度を低くするともマンノシルオキシ 体の生成上 ヒが 向上することも 明らかになった。 

( 夏井 タ 美子 ) 

(6) 力 ルバ 糖型 Guanofosfocin 安定誘導体の 合成研究 

Guanofosfocin は従来にない 強い抗菌物質として 単離されたが ，その不安定さの 為 ，生体内で 

の活 ，性の維持が 困難とされている。 したがって， invitro での強い活性を 維持した安定な 誘導体 

の開発が求められている。 本研究では， この不安定さの 要因がバアノシン 8 位におけるマンノー 

スの グリコシド結合にあ ると考え，マンノース 部分の環 内 酸素原子を メ チレン基で置き 換えた， 

力 ルバ 糖型 Gumofosfocin を合成することを 計画しそのために 必要なマンノース 型 力 ルバ 糖誘 

導体の合成を ，マンノースを 出発物質として Fe ㎡ er 環 化反応を鍵反応に 用いる方法で 検討した。 

まず， 3 工程でメチル は -D- マンノ ピラ / シド の 2 位をべ ン ジル 基 ， 3 位を ピバ ロイル 基 ， 4, 6 位 

をべンジ リデン基で保護した。 次に，ベンジリデン 基の 6 位側からの選択的開裂について 詳細に 

検討したところ ，水素化 ジ イソ プ チルアルミニウムを 用いる反応が 有効であ ることが分かった。 

しかしながら ，この反応では 3 位の ピバロィル 基も同時に除去されてしまうため ，この位置の 保 

護基を メ トキシメチル 基に変更することにした 0 ひき続き， 6 位に脱離 基 としてヨウ素を 導入し 

脱離反応に 2 0 車エノマンノ ピラ / シド誘導体を 調製し Fe ㎡ er 反応によりシクロヘキサン 誘導 

体を合成した。 今後この生成物を 用い W テ tig 反応，ヒド ロ ホウ素化を行ないマンノース 型力 んバ 

糖 誘導体の合成が 完了できるものと 考えられる。 ( 通園 政博 ) 
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け ) トロポロンメチルエーテルと 活性メチレン 化合物との反応 

トロポロンメチルエーテル (Tro-oMe) と 2 当量の活ャ生メチレン 化合物，例えば ，マロ / ニト 

リル (MLN) やマロン 酸ジ エチル (DEM) とを NaoEt 等の塩基存在 下 反応、 させると アズ レン誘 

導体が生成する ( 野副の アズ レン合成 ) 。 本研究では，この 反応を新規 アズ レン系ビフェニル 型 

クロモフォールの 合成に適応させるため ，その反応条件を 検討した。 

無水 EtoH 甲金属 Na と EtoH から調整した 4 当量の EtoNa と 2 当量の MLN とを反応させた 後， 

1 当量の Tro-oMe を加え室温で 10 時間反応させたところ ， 3- シア / Ⅰ・ オキサア ズラン・ 2- イミン 

( 燈色 結晶，収率 85%) を得た。 同様の条件下， EtoNa の量を 1 当量に減少させると ， 2- アミノ -1, 

ふジシ アノアズレン ( 栓 黄色結晶， り 2 率 70%) が生成した。 

次いで，無水 EtoH 中 l 当量の EtoNa と 2 当量の DEM とを反応させた 後， Tro-oMe を加え 氷 

冷 下で 8 時間反応させると ， 3- エトキシ ヵルボニル十 オキ サア ズラン -2. オンが qx 率 23% で生成し 

たが，室温で 67 時間反応させると ， 2- ヒドロキシ -1. 3- ジヵ ルボン 酸アズ レンジェ チ ルエステル 

( 燈 黄色結晶，収率 25%) が生成した。 

エ タノール 中 EtoNa 存在 下 ， Tro-oMe と 2 当量の活性メチレン 化合物との反応では ，用いる 

NaoEt の量や反応温度，あ るいは反応時間の 違いによって ， アズ レン誘導体の 生成量が異なる 

ことが明らかとなった。 ( 深津 貴志 ) 

(8) オフエン環をスペーサーとする 非ベンゼン系ターフェニル 型化合物の合成 

7 頁 環 非ベンゼン系芳香族化合物とフェニ ル環 とを連結したビフェニル 型クロモフォール ( 発 

包囲 ) では，対面する 水素同士の立体 反機 によって，連結部で 掠 れた構造を取る。 本研究では， 

連結部の振れ 角の低減化と 花 電子孫の拡張とを 期待して，チオフェン 環をスペーサーとする 弄 べ 

ンゼン系ターフェニ ル型 化合物， 2-( 牢 メトキシフェニ ル )- 伊は - メ トキシトロポンキイル ) チオフ 

ェンを設計・ 合成した。 

目的化合物の 前駆体であ る 2-(4- メ トキシフェニ ル ) チオフェンは ，テトラ ヒ ドロフラン (THF) 

中 チオフェンから on 色 pot で調整した塩化 チ エニ ル 亜鉛 と，か ヨウ 化 アニソールとを l0mol%Pd(o) 

触媒存在下で 反応し合成した ( 無色板状 晶 ，収率 65%) 。 次いで，目的化合物の 合成は， THF 中 

米 冷 下前駆体を BuLi でリチオ化した 後， ZnCL, と金属交換させて 調整した亜鉛試薬と 婁 ブロ モ -2- 

メ トキシトロポ ン とを 20mol%Pd(0) 触媒存在 下 ， THF 中 室温でクロスカップリンバ 反応させて 

行った。 その結果，目的化合物を 黄色板状 晶 ( 刀 x 率 39%, nup233-23510) として得た。 

エタノール 中 ， 目的化合物と ビ フエ ニル型 発色団， 伊 く   - メ トキシフエ ニル )-2- メ トキシトロポ 

ロンとの電子スペクトルを 測定し比較検討を 行った。 その結果， 目的化合物の 方がビフェニル 型 

発色団よりも 効率的に 斤 電子の非局在化が 起こっていることが 示唆された。 ( 川井 由利 絵 ) 
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