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研究成果の概要（和文）：ピリジン環とフェノール環とをアセチレン結合を介して連ねた「ピリジン/フェノールオリ
ゴマー」を開発した。適宜に薗頭反応を繰り返し、１２、６量体のオリゴマーを得た。
これらのオリゴマーの濃度を変えたNMRから自己会合定数を求めたところ、１２、６量体でそれぞれ350、34M-1と求め
られた。
DCE中、１２量体へオクチルβ-D-グルコシドを滴定したところ、キラルならせんを示すCDが誘起され会合定数は2.4x10
�-1であった。鎖長が長い１２量体で自己会合と糖認識ともに強かった。ピリジンとフェノールがpush-pullの形式でOH
基を挟み込むことが、モデル化合物のX線結晶構造解析で確認された。

研究成果の概要（英文）：We have developed "pyridine/phenol oligomer"s consisted of pyridine and phenol 
units linked at their 2,6-positions with acetylene bonds. The pyridine/phenol alternating 12- and 6-meric 
oligomers were prepared by Sonogashira reactions and their self-association and saccharide recognition 
were investigated.
In CDCl3, concentration dependence on 1H NMR spectra revealed that those oligomers show self-association 
of moderate strength. The Kdim were 350 and 34 M-1 for the 12- and 6-mer, respectively. The 12-mer 
exhibited much strong saccharide recognition ability. When octyl beta-D-glucopyranoside was added to a 
DCE solution of the 12-mer, a strong negative CD band was induced, and the Ka was 2.4 x 10�M-1. While, 
the shorter substrate 6-mer showed weaker saccaride recognition, showing a CD band of opposite sign.
These association are based on multipoint hydrogen bonding in a push-pull fashion, which was supported by 
the X-ray structure of a model compound binding with methanol.

研究分野：生体関連化学

キーワード： ピリジン　フェノール　らせん構造　水素結合　自己会合　糖認識
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１．研究開始当初の背景 
 
 らせん構造は、水素結合を基に DNA やタ
ンパク質が作る二次構造である。それらの高
次構造は、生体高分子がさまざまな生体機能
を発揮し、ひいては生命が維持される基盤と
なっている。申請者の研究グループが生体機
能関連化学の分野で培ってきた人工 DNA、
修飾 DNA についての知見と、超分子化学の
分野で重ねてきた水素結合性人工ホスト分
子についての知見の蓄積を、新しいらせん型
構造体の創成へと結びつける研究を目指し
た。 
 
２．研究の目的 
 
 RNAや DNAに倣い、シンプルな水素結合
性ユニットの配列により機能を示す人工オ
リゴマー「ピリジン/フェノールオリゴマー」
を目的化合物とした。このオリゴマーには、
相補的な配列どうしで二重らせん高次構造
をとる性質が予想された（図１）。 
 

 
図１ ピリジン/フェノールオリゴマーの二
重らせん高次構造 
 
 
 併せて、オリゴマーの多点水素結合性を活
かし、有機化合物を水素結合によって捕らえ、
活性化させる配列を探した。水素結合ドナー
およびアクセプターとなる官能基を一定の
間隔をおいて配置すると、その間に OH基を
はさみ込む会合部位となる。ここでの二点の
水素結合は push-pull の形式で起こり、一点
だけの水素結合に比べ強い。そのように、ピ
リジンの 2,6-位とフェノールの 2,6-位とをア
セチレン結合を介して隣り合うように連ね
た構造を、会合部位として積極的に利用する
こととした。 
 
３．研究の方法 
 
 以下の方法により、研究を遂行した。ホス
ト分子としての機能が強く見出されたため、
研究期間の後半は糖認識機能の開発に比重
をおいた。 
 
（１）オリゴマーの分子設計と合成 

 分子設計については上述の通り。合成は薗
頭反応と保護・脱保護の手法を適宜繰り返し、
図２に後述するピリジン/フェノールオリゴ
マーを得た。 
 
（２）相補的二重らせん形成の評価 
 
 合成したオリゴマーについて、1H NMR ス
ペクトル上の化学シフトの濃度依存性から、
相補的な自己会合の強さを評価した。 
 
（３）糖を認識、捕捉する機能の評価 
 
 合成したオリゴマーに対して、さまざまな
種類の糖質を作用させ、認識機能の評価を行
った。UV-vis, CD, 蛍光スペクトル上での滴
定実験によった。 
 
４．研究成果 
 
 本研究期間において開発したピリジン/フ
ェノールオリゴマーは具体的に、ピリジンと
フェノールがそれぞれ６個ずつ、あるいは３
個ずつが交互に並んだ１２量体 (1) 、６量体 
(2) のオリゴマーである（図２）。 
 

N

n-C8H17O

I O

C5H11-n

TBS

H
R
O

H
n

1: n = 6 (12-mer)
2: n = 3 (6-mer)  

図２ ピリジン/フェノールオリゴマー 1,2 
 
 それらの合成では 2,6-dibromo-4-(octyloxy) 
pyridine お よ び  1,3-diiodo-2-(methoxy- 
methoxy)-5-pentylbenzene をビルディングブ
ロックとし、適宜に薗頭反応を繰り返して標
的化合物を得た。合成したオリゴマーについ
て、自己相補的な構造から期待される二重ら
せんの形成能力、および単らせんの中空構造
から期待されるゲスト分子との会合能力を
調べた。 
 重クロロホルム中、１２量体 (1)、６量体 
(2) のそれぞれについて、濃度を変えて 1H 
NMR を測定したところ、自己会合による化
学シフトの変化がみられた。自己会合定数を
求めたところ、1 では Kdim = 350 M-1、2 の
場合は Kdim = 34 M-1、と求められ、相補的
な水素結合がはたらいていることが示唆さ
れた。 
 らせん型高次構造の特長は、単らせん構造
についてより強くあらわれた。1,2-ジクロロ
エタン  (DCE) を溶媒として、1 へ  octyl 
-D-glucopyranoside を滴定していったとこ
ろ、オリゴマーの吸収領域にらせん型会合体
の形成を示す負の誘起 CD が現れ、このとき



の会合定数は 2.4 x 107 M-1 と求められた。い
っぽうで、鎖長の短い 2 を同じグルコシド
と作用させた場合、興味深いことに逆符号の
誘起 CD が現れ、会合定数は落ち 4.2 x 103 
M-1 と求められた。オリゴマーの鎖長が長い
ほうが、自己会合と糖認識ともに強くあらわ
れた。誘起 CDスペクトルを以下の図３に示
す。 
 

 

図３ ピリジン /フェノールオリゴマーが

octyl -D-glucopyranoside (-Glc) に誘起され

た CD 
 
 
 octyl -D-glucopyranoside 以外の基質につ
いても、さまざまなグリコシドが 1 に取り
込まれることが分かった。 
 これらの会合は、ピリジンをアクセプター、
フェノールをドナーとし、push-pull の形式で 
OH 基をはさみ込む多点水素結合によるもの
である。実際、ピリジン環とフェノール環を
１個ずつ持つモデル化合物は、メタノールと 
push-pull 形式で会合体を作ることが X 線結
晶構造解析によっても確認された。 
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