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研究成果の概要（和文）：生体内ポリアミン類であるスペルミジンとスペルミンを区別し、定量できるフェノー
ルスルホンフタレイン型の呈色型機能性分子の創出に成功した。また、エネルギー移動システムを組みこんだ、
キサントン-キサンテン直結型蛍光色素および、V字型にπ系が広がった蛍光色素の開発に成功した。これらの色
素は赤色領域に発光を示し、バイオイメージングへの展開が期待される。

研究成果の概要（英文）：We synthesized the colorimetric functional dyes based on the phenol 
sulfonephthalein skeletons and succeeded the distinguishing spermidine and spermine. We also 
succeeded xanthone-xanthene direct conjugated fluorescent dyes using an energy transfer system and 
V-shaped fluorescent dyes. These dyes exhibited luminescence in the red region and are expected to 
develop into bioimaging.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 

生体内ポリアミン類はタンパク合成、核酸

合成の過程に影響を与え、細胞増殖の必須因

子として、また癌との関連も指摘されている

物質である。我々は分子認識、超分子化学の

視点で生体内ポリアミン類の簡便な定量法

の開発に取り組んでいる。これまでに pH 指

示薬であるフェノールフタレインを組み込

んだ化合物 1-2 を開発してきた。 

化合物 1 のスペルミジン・スペルミンに

対する検出感度は 10-3 M オーダーであり、

検出すべき生体内の濃度 10-7 M と比較し、

全くの感度不足であった。そこで大幅な感度

の向上を目指し研究を続けた。化合物 1 に

改良を加え第二世代の化合物 2 へと導いた。

化合物 2 の検出感度は 10-5 M オーダーで

あり感度が約 20 倍向上した。想定される呈

色錯体を Figure 1 (b) に示す。三点での厳密

かつ強固な相補的相互作用のため、スペルミ

ジン、スペルミン以外の生体内アミンへの応

答はほとんど見られなかった (Figure 1 (c))。

更に大過剰の夾雑アミンが存在しても化合

物 2 はスペルミジン、スペルミンに対して

感度良く応答する事も見出した。選択性は十

分であると判断し、更なる感度の向上を目指

し研究を続けた。 

 

２．研究の目的 

 生体内ポリアミン類であるスペルミジン

とスペルミンを、超高感度で定量する実用的

な検出薬の開発を目的とする。これまでの研

究をより発展し、(1) スペルミジンとスペル

ミンを区別し、定量できる呈色型機能性分子

の創出と(2) 蛍光応答型機能性分子の創出

を目指す。これらの実用的な呈色・発光型機

能性分子の開発を通じて、学術的に重要な含

水系での水素結合駆動の分子認識手法を確

立し、取り込んだ情報を呈色・発光でアウト

プットする手法を開発する。 

 

３．研究の方法 

（１）ナフトスルホンフタレイン型分子： 

従来のクラウンエーテルループを二ヶ所

に導入したスルホンフタレイン型分子から、

二つのクラウンエーテルをもつナフトスル

ホンフタレインへと、骨格を変換した化合物

を合成した。 

（２）ポリアミン蛍光応答型の分子の開発： 

ポリアミン類を識別し蛍光応答する分子

の開発に注力し、研究を進めた。キサントン

骨格に二か所のクラウンエーテル部位を導

入する工程が難関であるが、一か所ずつクラ

ウンエーテル部位を構築する手法で取り組

んだ。 

（３）キサントン-キサンテン直結分子の開

発： 

研究を進めていた際に、キサントン化合物

が二量化する反応を見出した。本反応を利用

し、新たなキサントン-キサンテン直結分子

を合成しその機能を評価した。 

（４）V字型新規蛍光色素の開発： 

V 字型に折れ曲がったπ系化合物を着想し、

本化合物の合成研究、機能開発に取り組んだ。 

 

４．研究成果 

（１）ナフトスルホンフタレイン型分子： 

本化合物は従来型のスルホンフタレイン

型の分子では識別が困難であったスペルミ

ジンとスペルミンを、１０倍程度の会合定数

の差で区別する能力を有していた。 

 



（２）ポリアミン蛍光応答型の分子の開発： 

キサントン骨格にまず、一か所のクラウン

エーテルを構築することは達成した。さらに

もう一方のクラウンエーテルを構築する際

に必要な官能基を導入するところまで成功

した。このルートにより所望の骨格の合成に

目途が立ち、研究が進展した。 

（３）キサントン-キサンテン直結分子の開

発 

合成した化合物は２ユニットの蛍光色素

部位が基底状態では直交しているにも拘わ

らず、効果的なエネルギー移動が起こること

を見出した。詳細を検討したところ、エネル

ギー移動の効率は溶媒に依存することが明

らかになった。 

 

（４）V字型新規蛍光色素の開発： 

V 字型に折れ曲がった新規蛍光色素 4, 5 

の開発を行った。本化合物はひとつの骨格に

もかかわらず、外部環境に応答し、四色の蛍

光発光を示すことを明らかにした。 
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