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研究成果の概要（和文）： 

 本研究では官能基を導入することにより、シラノールを有するアニオンレセプターの機
能化を果たすことを目的とした。蛍光スペクトルによりアニオンを検出可能なジ(1-ピレニ
ル)シランジオールを設計し、合成した。蛍光スペクトルにおいて、370から420 nm付近に
現れるピレン由来のモノマー吸収域において、等発光点を経由した蛍光変化が観測された
ことから、複数の波長の蛍光強度の比を用いた評価、すなわちレシオ法によってアニオン
濃度の定量的な評価が可能なことが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In this study, we have synthesized functionalized silanol-based anion receptors by 
introduction of functional groups. Di(1-pyrenyl)silanediol was designed and 
synthesized for fluorescence detection of anions. Indeed, fluorescence changes at 
370-420 nm as monomer emissions of pyrenyl groups was observed through 
isoemissive points upon the addition of anions. These results indicate that quantitative 
evaluation of anions can be achieved as the ratiometric fluorescence detection by the 
receptor. 
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１．研究開始当初の背景 

 塩化物イオンやリン酸イオンなどのアニ
オン種は生体内で調整作用など重要な役割
をしていることが知られており、これらのア
ニオンを検出するための手法は重要な課題
の一つである。多くの人工アニオンレセプタ

ーはアミド、尿素、チオ尿素、ピロールなど
のNHを主な水素結合ドナーとして用いてい
る。生体内でアニオンの重要な認識部位とし
て利用されているヒドロキシ基は、人工アニ
オンレセプターの認識部位としてはあまり
顧みられていなかった。我々はアニオン認識
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部位としてのヒドロキシ基に着目し、その認
識能について系統的に検討してきた。シラノ
ール基はシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィーにおける主たる相互作用部位であるこ
とが知られているが、シラノール基を有する
低分子化学種と種々のゲスト化学種、特にア
ニオン種との間の相互作用については、驚く
べきことに、少なくとも我々の調べた範囲で
は全く報告がなかった。我々はシラノール基
を有する種々のアニオンレセプターを合成
し、その認識能について検討したところ、ア
ミドNHと同程度の会合能でアニオンを水素
結合を介して捕捉可能であることを明らか
とした。 

 

２．研究の目的 

これまではいずれのレセプターにおいて
も、アニオンとの相互作用については主に 1H 

NMR を用いて検討していた。その測定は煩
雑であるため、実用的ではなかった。生体や
環境由来の試料の測定には、より簡便で高感
度な手法を用いたアニオンレセプターのイ
オン認識能に関する評価が必要である。そこ
で、本研究ではシラノール基とともに機能性
官能基を導入したレセプターを合成し、これ
らレセプターによる高感度かつ簡便なアニ
オンセンシングの手法の開発を目的とした。
特に蛍光スペクトルは簡便で高感度に検出
することが可能であるため、種々のケモセン
サーに応用されている。そこで、蛍光部位を
有するシラノール誘導体を種々合成し、それ
らレセプターによるアニオンの蛍光検出系
の創製を達成することを最優先の目的とし
た。 

 

３．研究の方法 

 導入する蛍光性官能基として 9-アントリ
ル基と 1-ピレニル基を選択し、対応するシラ
ンジオール 1 と 2 を設計した。 

シランジオール 1は 9-ブロモアントラセンを
出発原料に BuLiによるリチオ化の後、テト

ラクロロシランと反応した後、アニリン存在
下で加水分解することによって中程度の収
率で得られた。生成物は NMR、元素分析、MS
によって同定した。 

シランジオール 1 はエーテル/ヘキサンより
再結晶することで単結晶が得られた。X 線結
晶構造解析から結晶中では 1は水素結合によ
り二量体を形成しており、溶媒中からエーテ
ルを 2分子取り込み、1 の OH と水素結合して
いることが明らかとなった。シランジオール
2 も同様な方法で合成した。興味深いことに
水(30% w/w)で部分不活性化したシリカゲル
をもちいたカラムクロマトグラフィーで単
離可能であった。 

蛍光スペクトルを測定すると、レセプター1
は容易に光分解し、ゲスト非存在下で徐々に
スペクトルが変化していくことが明らかと
なった。365 nm の UV ランプで照射して安定
度を測定したところ、その半減期から 1 は 2
よりも 34倍不安定であった。レセプター2 は
UV 光に対して比較的安定で、蛍光スペクトル
測定中にはほとんど分解を示さず、蛍光セン
サーとして利用可能であることが確認され
た。これはアントリル基の 1 位と 8位の立体
障害によるものと考えられる。 
 次にアセトニトリル中で UV-visスペクト
ルを用い、アニオンとの滴定実験を行った。 
 



 

 

 

図 1に示すように等吸収点を経由して小さい
ながらも再現性高いスペクトル変化が観測
された。リン酸二水素アニオンに対しても同
様なスペクトル変化が観測されたが、硝酸、
硫酸水素、塩化物、臭化物アニオンに対して
はその応答は小さかった。得られたスペクト
ルを多波長カーブフィッティングを行うこ
とによってレセプター2 とアニオンとの会合
定数を算出した。結果を表 1 に示す。酢酸ア
ニオンとリン酸二水素アニオンに対しては
104と同程度の会合能で認識可能なことが明
らかとなった。 
 次に励起波長を UV-visスペクトルの等吸
収点の一つである 348 nmとして、蛍光スペ
クトル滴定を行った。酢酸アニオンとの滴定
結果を図 2に示す。複数の等発光点を経由し
て 450 nm 付近の蛍光の増加が観測された。
390 nm と 377 nmの蛍光強度の比をアニオン
の添加量に対してプロットすると、やはり酢
酸イオンとリン酸二水素イオンに対して大
きな応答が観測された。Job プロットからも
1:1で会合していることが確認された。多波
長カーブフィッティングより計算した会合
定数について表 1に示した。先の UV-visス
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図 1 アセトニトリル中、レセプター2 と

AcO－との UV-vis スペクトル滴定。[2] = 

2.5×10-5 mol dm-3. 

表 1 レセプター2 とアニオンとの会合定
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図 2 アセトニトリル中、レセプター2 と

AcO－との蛍光スペクトル滴定。[2] = 2.0

×10-6 mol dm-3.励起波長 348 nm. 



 

 

ペクトルから求めた値とよい一致を示した。
以上の結果から、レセプター2 は蛍光強度の
比を用いる所謂レシオ法によってアニオン
の濃度を測定できる蛍光センサーであるこ
とが明らかとなった。 
 
４．研究成果 
 本研究から、蛍光部位として 1-ピレニル基
を有するシランジオール 2がアニオン、特に
生体内で重要なオキソアニオンに対する蛍
光センサーとして有用であることを明らか
とした。これはシラノールを認識部位とした
蛍光センサーとしての初めての例である。シ
ランジオールは我々の報告以降、有機分子触
媒としての応用も報告されており、分子認識
のみならず周辺領域においても益々重要性
が増加するものと期待される。 
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