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【序】特定イオンを選択的に認識することで蛍光特性が変化する蛍光イオンセンサ

ー分子が活発に研究されている。また、分子論理ゲート等への応用の観点から、一

分子で複数のイオンを認識可能な多重蛍光イオンセンサー分子の開発も注目を集め

ている。 [1 ]  我々は、 lactam-lactim 互変異性を有するキノキサリノン誘導体 1 が、一

分子でリチウムイオンのような金属イオンやフッ化物イオンおよび酢酸イオンなど

のアニオンを認識可能であり、イオン認識と互変異性が連動した蛍光応答を示すこ

とを見出した。 [2 ]   本研究では、さらな

るイオン認識能の多様性を付与すべく、

選択的にカリウムイオンの認識が可能な

[18]crown-6 分子を縮合させたキノキサ

リノン誘導体 2 を設計・合成した  (Figure 

1)。分子 2 がカリウムイオン (K+)と酢酸

イオン  (AcO -)、およびこれら 2 つのイオ

ンを同時に認識した際の会合挙動や蛍光

応答に関する報告を行う。  

【実験】分子 2 は、diaminobenzo[18]crown-6 と dodecylalloxane を MeOH 中で縮合さ

せて合成した。K+•PF6
-と tetrabutylammonium+•AcO - (TBA+AcO -)をイオンソースに用

い、分子 2 の MeCN 溶液を用いて UV-vis、蛍光および 1H NMR 滴定実験を行った。

また、分子 2 と K+•PF6
-または TBA+•AcO -の共存下で単結晶を作製し、X 線構造解析

からイオン認識様式の確認を行った。  

【結果】分子 2 の溶液中の蛍光スペクトル測定から、発光極大 490 nm に蛍光量子

収率 46 %の強い蛍光を示した。分子 1 の 1H NMR スペクトルでは溶液中でラクタム

ーラクチム互変異性の存在を示したが、一方、クラウンエーテルを有する分子 2 で

は MeCN 中で互変異性は存在せず lactam 構造が安定であった。  



分子 2 の K+に対する応答を検討したところ、吸

収スペクトルには大きな変化を示さなかったが、

CD3CN 溶液中の 1H NMR スペクトルは、1 等量の

K+イオンの添加により 3.55～3.65 ppmに出現する

[18]crown-6 部位のプロトン Ha , Hbおよび Hcの化

学シフト値が低磁場シフトした  (Figure 1)。これ

は、[18]crown-6部位による K+認識能と一致する。

単結晶 X 線構造解析から、分子 2 が [18]crown-6

部位で K+イオンを包接した錯体の分子構造が観

測された。滴定実験から会合定数を計算すると、

分子 2 と K+の会合定数は  log K  = 5.1 であった。  

同様に分子 2の AcO -に対する蛍光応答を検討し

たところ、4.3 等量の AcO -を加える事で 385 nm の

吸収極大が 415 nm にシフトし、約 30 nm のレッ

ドシフトを示した。また、蛍光スペクトルは強度

が約 50 %に減少した  (Figure 2)。分子 2 と

TBA+•AcO -を溶液中で混合して結晶化を行っ

たところ、キノキサリノン骨格の N-H プロト

ンが解離したアニオン種の分子構造が確認さ

れた。従って、吸収スペクトルの変化は分子

2 のアニオン種の形成に対応すると考えられ

る。一般に、尿素骨格においては N-H プロト

ンに AcO -が会合した後にプロトン解離によ

るアニオンが生じる 2 段階の過程が知られて

おり、分子 2 も同様の機構でアニオン種が生

じたと考えられる。[3 ]  滴定実験の結果を元に

平衡定数を計算すると、分子 2 と AcO -の会合

定数は  log K1  = 5.9、プロトンの解離定数は

log K2 = 4.9 であった。  

更に AcO -と K+を同時に認識した際の光学

応答を検討するため、AcO -との混合により分

子 2 のアニオンを発生させ、K+に対する蛍光

応答性と会合定数を検討した。結果、アニオ

ン状態の分子 2 は、K+に対する蛍光応答を示

し、中性状態と比べて K+との会合定数も増大

する結果となった。詳細は当日報告する。  
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Figure 2. AcO － に よ る (a) 

UV-vis、(b) 蛍光滴定実験  (8.4 

μM) 
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Figure 1. K+による 1H NMR

滴定実験  (2.0 mM)  
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