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  平成１０年度は、イミダゾールの水素結合、配位結合を用い

た超分子組織化により、光捕集アンテナ機能を司る超分子シス

テムを構築することをめざし、５を合成し、その自己組織化能

を検討した。シクロヘキサンなどの低極性溶媒中では５のソー

レー帯が大きくブロードニングした。これはポルフィリン間の

２つの直交する向きの遷移双極子が相互作用して長波長シフト、

短波長シフトをおこすためであると考えられ、水素結合による

組織化が起こっていることが示唆された。

  また酸素分子の協同的輸送・活性化を目指し、イミダゾール

による配位二量化錯体に酸素分子の可逆的吸脱着を行なうピケ

ットフェンスポルフィリン錯体のもつ疎水ポケットを導入する

ことに成功した（７）。亜鉛錯体７の配位二量体構造は励起子相

互作用に基づく特有のソーレー帯の分裂、ポルフィリン環の環

電流による HNMR スペクトルに見られる高磁場シフト等により

その構造を決定した。現在、鉄（II）、コバルト（II）錯体の合

成を推進している。

（２）信号伝達機能研究

我々は 1992 年、極めて単純な構造の両親媒性化合物を合成

し、平面脂質膜法を用いたシングルチャネル電流の測定から、イオンチャネル機能

【 信号伝達機能 】が構築されたことを証明し、多様な展開を行ってきた。膜を介

して大きなイオン流束を発生するイオンチャネルの構築原理を明らかにするため、

平成 10 年度はこれまでのチャネル研究に用いたハーフチャネルから膜貫通型骨格

を有する８の合成へと進め、その平面二分子膜中でのイオン電流特性を検討した。

８は 5～20ｐS のシングルチャネル電流を示し、透過選択性比 PK＋／PCl-＝11、PK+

／PBr-＝５から、このチャネルはカチオン選択性であり、また PBr-／PCl-＝2.2 が得ら

れアニオン種間での選択性が認められた。アルカリ金属間では PK+／PNa+=3.5 が得

らた。このカリウム選択性は従来のイオンチャネル研究では実現できなかったもの

である（10）。
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またこのカチオン選択

性発現の機構を解明する

ため、親水基にアンモニ

ウムカチオンを有する９

を合成し、そのイオンチ

ャネル特性の変化について検討した。

その結果５～10ｐS の伝導度を有する

事が確認され、アルカリ金属間では

PK+／PNa+=3.4 が得られた。我々の人

工イオンチャネル系ではじめて観測さ

れたカチオン種間での選択性が膜表面

での親水性基の反転に依存しないことから、イオン選択性は膜内のステロイド部位

との相互作用によって決められていることを示唆している。

信号伝達機能を有する分子膜システムの構築を目的として、分子包接能を有

するβ-シクロデキストリン(β-CyD)を分子鎖末端に配したポリ(γ-メチル L-グル

タメート) PMGn-CyD(重合度 n=19,24,34)を調製した。円二色スペクトル測定の結

果、PMG 部の二次構造は、α-ヘリックス構造であった。重合度の異なる PMG-CyD

を n-ヘキサン/水界面に展開し、PMG-CyD 単分子膜の界面圧-面積測定を行なった。

各試料の膜中における分子配向を一分子当たりの面積から評価したところ、PMG

主鎖の重合度が異なるにも関わらず単分子膜を圧縮した状態では、各試料とも一分

子当たりの面積が一致した。これは、CyD 部位を水側にしてα-ヘリックス軸が界

面に対して垂直に配向していることを示唆している。そこで n-ヘキサン/水界面に

おける PMG-CyD単分子膜においてβ-CyDのゲスト分子である2-p-トルイジニル

ナフタレン-6-スルホン酸カリウム塩(TNS)の包接挙動を検討した。特に PMG 鎖を

界面に垂直に規制した状態で TNS を水相側に添加した時の膜挙動に注目した。こ

の時、界面圧に自発的な振動が生じた。現在、この界面圧の振動に関する詳細な解

析を行いつつ、その機構を解明している。

基質の選択認識・透過機能を有する分子膜の創成を目的に、疎水部がポリアラニ

ングラフト鎖、親水部がポリアリルアミンより成る両親媒性高分子を合成した。こ

の両親媒性高分子単分子膜を気－液界面に形成したところ、その形状は下水相のpH

に強く依存し、塩基性条件下において安定で均質な単分子膜を形成した。また、化

学情報によるイオン透過性や選択性が制御可能なチャネル分子の構築を目的に、末

端が化学修飾されたペプチド型チャネルを分子設計した。
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