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߶෾ࢢൕ応Կָ࣪ڂݜ 
 
 

＜スタッフ＞  鬼௫ ੜ޻（教द） 岡ଞ ߶໎（०教द） ਈྜྷ ௜࠺（ঁ教）  
 
＜研究のキーワード＞ 
（１）߶෾ࡪࢢର     （２）ࡪରৰഖ （３）෈੬߻੔ （４）෈੬॑߻  
（５）ඉళષ型ポリペプチド（６）金଒஁പ࣯（７）߮ોモデル（８）ਭો結߻ 
 
＜ྫ࿪ 5೧ౕのकな研究活ಊ概གྷ＞ 
 ౲研究࣪では、ય移金଒元ોを活༽した߶෾ࢢ科学を基࣢として、৿しい߶෾ࢢ
೧ౕは、༙機ࠕ。っているߨの૓ड़に関する研究をࢢ੔ൕ応の開୕と機೵੓߶෾߻
金଒ࡪରを༽いた৿しい߶෾ࢢの߻੔と機೵化について研究するとともに、拡௃型
ポリペプチドの߻੔、金଒߮ોモデルࡪରの߻੔とಝ੓についての研究をߨった。 
 
 づくخ೘ൕ応にૢޕରへのアルキルイソシアニドーアレンのިࡪニッケルؽ༙ (1)
リビング؂Կ߻॑ڠൕ応 1 

 環化॑߻は、߶෾ࢢक࠱に環ߑଆをްིదに༫える๏๑であり、௪৙はಋ一஖換
基を࣍つ್官೵੓モノマーを࢘༽する。一๏で、異なるൕ応੓஖換基を࣍つモノ
マーを࢘༽すると環ߑଆઅ計のଡ༹੓を拡୉できるが、ൕ応੓やમ୔੓の੏ޜがೋ
しい。౲研究࣪では、異झ஖換基であるイソシアノ基とアレニル基をベンゼン環で
࿊結したモノマーを༽い、༙機パラジウムࡪରを開࢟ࡐとした環化共॑߻によりポ
リ(キノリン-2,3-ジイルメチレン)(PQM)の߻੔に੔ޯしている。ຌ研究では、ौೊな
アルキル࠱をリンカーとしたモノマーをઅ計し、༙機ニッケルࡪରを༽いた৿しい
環化共॑߻ൕ応にखりૌんだ。ഓ位ࢢとして PPh3 をમ୔したところ、॑߻はમ୔ద
に਒ߨし、৿規߶෾ࠐࢢ格を࣍つ
ポリ(ピロール-2,3-ジイルメチレ
ン)の߻੔に੔ޯした。また、శ
加ࡐとして NaB[3,5-(CF3)2C6H3]4 
(NaBArF4)とピリジンを༽いた৖߻、
開࢟ൕ応のଇ਒と活੓झの安ఈ化
により、リビング॑߻ൕ応をࣰ現
した。 
 
(2)らせんয়ポリ(キノリン-2,3-ジイルメチレン)຦୼へのシステイン༢಍ରの಍೘ 

は、それらを起఼とした化学ร換によࢢ຦୼にൕ応੓の߶い官೵基を࣍つ߶෾࠱ 
りଡ༹なߑଆร化が可೵である 2。ຌ研究では౲研究࣪が開൅したらせんয় PQM の
຦୼にൕ応੓の߶いスルフヒドリル(SH)基を௜ં಍೘する๏๑を見ड़した。॑߻後
に຦୼にଚࡑするパラジウムࡪରを一࢐化୺ોによりアシルパラジウムࡪରにร換
し、その後システイン༢಍ରをశ加した。この㘒యにᑐしてシスࢸイࣥの SHᇶがඃ
ඛⓗに཯ᛂし、チオエスࣝࢸをᙧᡂした。その後 S→Nアシルシフトによりアミド結
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合を形੔し、SH 基を維持したまま
PQM の鎖຦୼にシステイン༢಍ରを
಍೘することができた。ಚられた
PQM は SH 基にಝ௅దな酸化ൕ応及
びチオール±エンൕ応により༹々な஖
換基を಍೘することができた。また、
金と SH基のಝ異దな結合形੔をཤ༽
し、金基൭৏へのୱ෾子ຜの形੔に
खりૌんだところ、金基൚৏にらせん෾子がືにཱིったୱ෾子ຜの形੔に੔功した。 
 
(3) ཱིର障害がഓ位環境に༫える影響に関する系౹ద研究 
 金଒஁പ質のಝ異な活੓෨位は஁പ質಼の૆ਭద空間಼で形੔されるಝचなഓ位
環境により構஛されている。౲研究室では金଒஁പ質モデルとして෾子಼ NH…S ਭ
ો結合を༙するアレーンチオラートഓ位子を持つ༹々な金଒錯ରをๅ告してきた。
ຌ研究では෾光学దなཤ఼からୱ核コバルト錯ରに஥໪し、ཱིର্害の影響を系౹
దに௒べた 3。下ਦに示すඉ৙に਻高いアシルアミノ基をଲস（L1í～L4í）、ඉଲস
（L5í～L7í）に಍೘したഓ位子を༽いてコバルト錯ରを合੔した。R = R¶ = CH3では
４つのഓ位子がコバルトイオンにഓ位するのにଲし、L1íでは 3 つ、L2í、L3í、L5í

～L7íは２つ、L4íでは１つのみがഓ位した。２つの৖合は、空きഓ位座にカルボニ
ル酸ોがഓ位した。ඉଲসഓ位子の৖合、3झྪの異੓ର（下ਦ）がଚ在するが、結
ধ஦では෾子間 NH…O=C ਭો結合による安ఈ化が୉きい tBuCO/tBuCO がમ୔దに
結ধ化し、コバルトबりの࿬みに起因する੪৯をఆした。༻液஦では෾子間ਭો結
合の઀இにより࿬みは解ভされコバルトチオラート錯ରにಝ௅దなྚ৯を示し、3つ
のഓ位異੓ରのฑ衡混合෼でଚ在することが 1H NMR スペクトルにより示された。
最も਻高い CAr33基を持つ L7íでは Ar33CCO/Ar33CCOはຈどଚ在せず、tBuCO/tBuCO
がकとしてଚ在することが໎らかとなった。また、金଒イオンबりについてഓ位子
の空間ઐི༙を可視化することによりཱིର্害をఈྖదに議࿨することにも੔功した。 
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