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原 昭二教授の研究・教育業績の概要

原先生は東京大学薬学部を卒業後、大学院課程を終了し、東京薬科大学講師、教

授として三十余年にわたる教育、研究に従事され、合わせて四十年以上の間 「薬化、

学」の領域で多くの業績を挙げて来られました。研究面では有機化学、分析化学、

物理化学、分子科学、情報化学などの基礎薬学の領域で、分子構造、有機合成、分

離分析、分子間会合と相互作用、分子設計と合成設計、あるいは研究法のシステム

化などに関わる新しい研究課題を探索し、積極的に新領域を開拓されました。

研究業績

原先生の研究は常に先端科学、先端技術を志向し、不斉分子認識系の開発、分子

認識機構の解明、クロマトグラフィ－を核とする分離科学の基礎研究、新分離法の

技術開発、連続フロー合成・分析、そのコンピュータによる制御、合成経路設計シ

ステムの開発など、広汎な領域にわたっておられます。また初期の研究として微量

元素分析法に関する技術開発、天然物化学領域におけるサラマンダーアルカロイド、

アコニットアルカロイド、ミカン科アルカロイドの構造および合成研究、含窒素、

含酸素ステロイドの合成研究、あるいは薬物の生体内動態・代謝の研究などが挙げ

られます。これらはいずれも先導的な内容をもち、その後協力者たちによりそれぞ

れ展開され、それらの成果に基づいて原先生を始めとして、本講座の出身者である

本学渡部 烈教授、岡 希太郎教授が日本薬学会奨励賞、土橋 朗教授が日本分析

化学会奨励賞を、また東京都臨床医学総合研究所室長宮木美知子先生が高松宮賞を

受賞されています。

公表されたオリジナル研究論文は二百件にのぼり、主要な論文は、日本薬学会の

ほか、アメリカ化学会などの学術誌に発表され、国際的にも高い評価を受けておら

れます。先生は頻繁にアメリカ、欧州など、海外から招聘され、国際会議の組織委

員の指名を受けるなど、研究発表を含めて海外への出張は三十回以上に及んでおら

れます。また原先生のクロマトグラフィーに関する技術開発に対して国際賞「ツエ

ットメダル」が授与されています。

先生は研究課題に関わる多数の総説、専門書の著述、編集に当り、国内外で出版

され、その数はあわせて百点にのぼります。また国外の学術論文誌の地区編集委員、

編集委員としても活動され、現在国際誌六誌の編集に携わっておられており、こう

した領域においては今後も御活躍されることと推察されます。

学会のほか、アメリカ化学会、日本化学会をはじめ、多数の学会誌、学術誌の

審査委員を担当している。



学会活動

原先生が関係されている学会での活動は、薬学のみならず、化学、合成化学、分

析化学、情報科学など広範囲の基礎領域にわたり、日本薬学会のほか、日本化学会、

日本分析化学会、有機合成化学協会、情報知識学会などの理事、評議員、学会誌編

集委員、審査委員、学会賞選考委員などを歴任されました。

日本薬学会においては、企画・運営委員会委員、役員選出委員会委員長、また日

本薬学会副会頭、第 年会組織委員長などの役職に就き、学会の発展に貢献され、111

特に 年会では電子メールによる講演申込みの受付けをはじめて採用され、プログ111

ラムの編集の迅速化に成功され、原先生ならではの従来の型式を打ち破る快挙を成し

遂げられました。平成四、五年には日本薬学会主催、関連六学協会の協賛による

新しいシンポジウム「モレキュラー・キラリティー」の実行委員長を務められまし

た。

また文部省学術審議会専門委員（科学研究費分科会 、科学技術庁「反応規則知識）

則知識ベースシステム委員会」の評価委員などを務められました。

教育業績

大学教育においては、担当課目である「薬化学」の講義、実習に、最新の理論、

技術を導入し、立体化学、電子論、電磁波スペクトルなどの事項を昭和三十年のは

じめに講義に採り入れ、また化学をベ－スとする科学技術分野において、今日では

不可欠の研究法となっている「クロマトグラフィ－」の基礎研究と技術開発に携り、

これらの課題において先駆的な役割を果たされました。

ワークショップ、セミナーの講師として、当時ほとんど知られていなかったクロ

マトグラフィ－の基礎と応用を紹介し、解説書を作成、多数の理工系専門技術者の

教育に当たられ、自身の研究を展開するのみならず、後進の教育にも貢献されまし

た。

東京薬科大学においては、管理面では評議員、学生部長などに就き、学生委員会、

情報システム化委員会、学内報委員会などの委員長を務めておられます。原先生は

教授に就任以来三十余年にわたり、この間一万人を越える学生の教育、研究指導を

担当されました。







Shoji  Hara

Emeritus Professor

Tokyo College of Pharmacy

Tokyo,  JAPAN.



PROFESSOR SHOJI HARA,

PERSONAL HISTORY AND CAREER AS A

RESEARCH

SCIENTIST

     Active in the field of chromatography for some 30 years, Shoji Hara
made outstanding contributions to the clarification of retention and its

mechanism including the chiral recognition mechanism in chromatograpy,

in particular liquid-solid chromatography. He was honored by TSWETT-

Medal in 1986 for his accomplishments in a career devoted to the

chromatographic research.

     Shoji Hara was born in Shiki, Saitama near Tokyo in Japan and

received a B.S. degree in the pharmaceutical sciences in 1950 from the

University of Tokyo, Tokyo. His career apparently had its origins from his

experience as a graduate student at the University of Tokyo.  He worked

in the laboratory of the late Eiji Ochiai, a prominent professor in organic

chemistry and an expert in the field of heterocyclic chemistry, and

received a Ph.D degree in 1960.   On graduation, he was invited to join

the division of organic chemistry, Tokyo College of Pharmacy where he

spent all his professorial career.

     Hara became interested in chromatography in the early 1950s.

During the early part of his career, he was engaged in synthetic research

on various natural products such as steroids and alkaloids and

introduced column LC as an efficient purification technique to routine

organic synthesis and thin-layer chromatography ( TLC ) as a valuable

pilot technique. He established a preparatory procedure of fine silica gel

for LC and TLC in the late 1950s,  followed by the development of

particles characterized by small and specific diameter leading to high

performance LC in the 1960s.    Hara was honored in 1964 by the Award

of the Pharmaceutical Society of Japan for his theoretical and technical

improvements in chromatography to promote research in the field of

applied chemistry associated with biomedical and pharmaceutical



sciences.

    In the first half of his professorial career, he also worked out the total

synthesis of all azasteroids in salamander venom and made illuminating

contributions to the elucidation of structures of salamander alkaloids and

revised proposed structures on the basis of synthetic studies. It should be

pointed out that this synthetic research required very pains-taking

endeavor,   But such work has been greatly facilitated through the

sophisticated purification techniques he established.

      In the second half, much of his research was focused on the

clarification of retention characteristics related to molecular structures of

solutes to improve solvent optimization and on the optical resolution of

enantiomers by LC. Hara established a quantitative correlation between

molecular structure and retention indices in LC over a period of about 20

years.  Extensive chromatographic data accumulated using more than

300  naturally occuring substances including steroids, terpenoids,

alkaloids, peptides, and nucleotides led to determination of the

mathematical relationship between retention and solvent composition in

LC.   Separation procedures using these retention characteristics has

found wide acceptance by analytical chemists in solvent optimization for

a given solute mixture.

     The recognition of molecular chirality by chromatography has given

rise to a novel type of separation with chiral selector molecules carrying

the intended binding affinity for enantiomeric selected molecules.  Hara

was a pioneer in this field and demonstrated several noteworthy

problem-solving strategies for enantiomer separation by LC since 1979.

He demonstrated the resolving power of hydrogen-bond association,

whose driving force is the action of bidentate hydrogen bonds on

optically active tartramide and amino acid diamides.  This was done by

three different methods to introduce this association into

chromatographic phase systems: chiral stationary phases (CSPs), chiral

mobile phase additives, and injection of enantiomerically enriched

mixtures.  The first could separate many different enantiomers as a

practical analytical tool and the last, possibly an exceptional means by

which an additional enantiomer itself exceeding racemic composition

can act as the chiral selector.  Hara's molecular design on CSP's has

been also extended to gas chromatographic enantiomer separation.



     The strategy for maximizing the separability of enantiomers and

structures and thermodynamic features of diastereomeric hydrogen-bond

associates were demonstrated by Hara.   He was one of very few

researchers who accepted the challenge to propose chiral recognition

models consistent with chromatographic data.  He found that enantiomer

separation is also possible in aqueous media when hydrogen bonding

functionality was within a hydrophobic environment such as the liquid-

solid interface in CSP's and micellar interior core.   His attention is now

being directed to the hydrophobic features of interfacial phase and

micellar hydrophobic core related to enantiomrer separation.

    He is author and coauthor of more than 200 original papers and

review articles, mainly on chromatography and has authored or coedited

30 books on organic and analytical chemistry.   He has been invited to

appear on the editorial boards of a number of international journals.

    Hara retired in March, 1992 from Tokyo College of Pharmacy on

completion of thirty five years service and has been appointed an

emeritus professor of the college.  In April, he was nominated as director

of the "Dynamic System Design Institute"  in Tokyo, an organization for

scientific research and technological development. Through his

participation in various research projects, he will continue to make

important academic contributions.



原 昭二教授の略歴

昭和２年１月５日 原 林三、こう の長男として、埼玉県志木市に生れる

現住所 〒３５３埼玉県志木市本町２丁目４ー４３

１．学歴

昭和１４年３月 埼玉県志木町立志木小学校卒業

昭和１９年３月 埼玉県立浦和中学校卒業

昭和１９年４月 浦和高等学校入学

昭和２２年３月 浦和高等学校卒業

昭和２２年４月 東京大学医学部薬学科入学

昭和２５年３月 東京大学医学部薬学科卒業

昭和２５年３月 薬剤師免許を取得

昭和２５年４月 東京大学大学院入学

昭和３０年３月 東京大学大学院修了

昭和３５年３月 東京大学より薬学博士の学位を取得

２．職歴

昭和３３年４月 東京薬科大学講師

昭和３５年４月 東京薬科大学教授

平成 ４年４月 東京薬科大学名誉教授

３．表彰・受賞

昭和３９年度 日本薬学会奨励賞

１９８６年 ツエット国際賞、クロマトグラフィー・メダル

４．学会会員

日本薬学会

日本化学会

日本分析化学会

有機合成化学協会

情報知識学会

American Chemical Society

５．学会活動

日本薬学会関係

日本薬学会役員等選挙管理委員会委員（昭和３８年）

同 役員等選挙管理委員会委員長（昭和３９年）

日本薬学会薬学研究長期計画委員会委員（昭和４１ー４３年）

同 運営計画委員会委員（昭和４２ー４４年）

同 関東支部幹事（昭和４６ー５０年）

日本薬学会副会頭（平成２年）

日本薬学会第１１１年会組織委員会委員長（平成２年）

日本薬学会シンポジウム委員（平成３、４年）



日本薬学会シンポジウム「モレキュラ－・キラリティー」実行委員長（平成３、

４年）

日本薬学会情報図書委員会委員（平成３、４年）

日本化学会関係

日本化学会関東支部幹事（昭和５４年）

同 関東支部代議員（昭和５４ー５７年）

同 学術賞・ 考委員会委員（昭和５８、５９年）I

日本分析化学会関係

日本分析化学会常議員（昭和３９、６２年）

同 関東支部幹事（昭和４０、４１、４３、４４年）

同 常任幹事（昭和４２年）

有機合成化学協会関係

同 理事（昭和４３、４４年）

同 協会誌出版専門委員（昭和４３ー４５年）

同 評議員（昭和４５、４６年）

同 協会賞表彰選考委員（昭和４５、４６年）

同 関東支部常任幹事（昭和６１、６２年）

６．学会誌、国際学術誌編集、Editorial Board

Chemical and Pharmaceutical Bulletin（昭和４０ー５２、日本薬学会）

薬学雑誌（昭和４０ー５２、同）

分析化学（昭和４５、四４６４２ー四４３、有機合成化学協会）

J. High Resolun. Chromatogr. (Huethig, Heidelberg, 1978-)

J. Liquid Chromatogr. (Marcel Dekker, New York, 1978-)

Computer Applications in the Laboratory ; Intelligent Instruments and Computers

(Huethig, Heidelberg, 1983-88)

J. Biomedical Chromatogr. (Wiley, London, 1986-)

J. Supercritical Fluids (Polymer Research Associates, Cincinnati, 1987-)

J. Planar Chromatogr. (Huethig, Heidelberg, 1988-)

J. Chromatogr., Symposium Volume (Elsevier, Amsterdam, 1991-)

７．国際会議組織委員

8th, 10th and 12th Column Liquid Chromatogr. (New York 1984, San Francisco 1986

and Washington 1988)

18th and 23rd Advances in Chromatogr. (Tokyo 1982 and Chiba 1986)

2nd and 4th Instrumental TLC (Interlaken 1982 and Selvino 1987)

International Symposium on Supercritical Fluids (Nice 1988)

2nd International Symposium on Chiral Discrimination (Rome 1991)

3rd International Symposium on Chiral Discrimination (Tuebingen 1992)

4th International Symposium on Chiral Discrimination (Montreal 1993)



８．海外招聘、海外出張

1. 4th International Symposium: Identification of Substances by Paper and Thin-Layer

Chromatography (1969, Villa Farconieli, Frascati, Italy)

2. 15th International Symposium on Separation Methods: Column Chromatography

(1969, Ecole Polytechnique Federale de Lausanne, Lausanne, Switzerland)

3. (1970, Riga,7th International Symposium on the Chemistry of Natural Products

USSR)

4. (1971, Karlsruhe, Germany)Annual Meeting of the German Chemical Society

5. (1972, Indian8th International Symposium on the Chemistry of Natural Products

Medical Association Auditorium, New Delhi, India)

6. (1972,3rd International Symposium on Biomedical Applications of Chromatography

Carlsbad, Czechoslovakia)

7. (1973, The Congress Centre Hamburg, Hamburg, Germa-22th IUPAC Congress

ny)

8. (1974, Carle-9th IUPAC International ymposium on Chemistry of Natural Products

ton University,Ottawa, Canada)

9. (1975, University of Ljubljana,5th International Congress of Heterocyclic Chemistry

Yugoslavia)

10. (1976, Houston, Texas,International Symposium on Advances in Chromatography

USA)

11. (1977, Davos,Switzerland)International Symposium on Microchemical Techniques

12. (1977, Salzburg,3rd International Symposium on Column Liquid Chromatography

Austria)

13. (1978,9th InternationalSymposium on Chromatography and Electrophoresis

Palazzo dei Congressi, Riva del Grada, Italy)

14. (1978,6th International Symposium on Biomedical Applications of Chromatography

Castle Hluboka, Hluboka, Czechoslovakia)

15. (1978, Golden11th International Symposium on Chemistry of Natural Products

Sands, Bulgaria)

16. (1978, Institut fuer Chromatography, BadInvited Lecture at the opening ceremony

Duerkheim, Germany)

17. (1979, Ecole Polytech-14th International Symposium Advances in Chromatography

nique Federale de Lausanne, Lausanne, Switzerland)

18. (1980, RAI-Congress Cen5th International Liquid Chromatography Symposium

tre, Amsterdam, The Netherlands)

19. (1980, Palais des Festivals et13th International Symposium on Chromatography

des Congres, Cannes, France)

20. (1980,12th IUPAC International Symposium on the Chemistry of Natural Products

Tenerife, Canary Islands, Spain)

21. (1981, Avignon,5th International Symposium on Column Liquid Chromatography



France)

22. (1981,US/Japan Seminor on Asymmetric Reactions and Processes in Chemistry

Stanford University, San Francisco, CA, USA)

23. (1981, Barcelona,16th International Symposium Advances in Chromatography

Spain)

24. (1984, New8th International Symposium on Column Liquid Chromatography

York, N.Y., USA)

25. (1985,Edin-9th International Symposium onColumn Liquid Chromatography

burgh, UK)

26. (1985, Urbino, Italy)The A.J.P. Martin Honorary Symposium

27. (1986,10th International Symposium on Column Liquid Chromatography

San Francisco, CA, USA)

28. (1987, Honolulu, Hawaii, USA)US/Japan Joint Meeting: Pharmaceutical Sciences

29. (1988, Washin-12th International Symposium on Column Liquid Chromatography

gton, USA)

30. (1988, Nice, France)Internatiohal Symposium on Supercritical Fluids

31. (1989, Stock-13th International Symposium on Column Liquid Chromatography

holm, Sweden)

32. (1990, Washington, USA)200th Annual Meeting of American Chemical Society

33. (1991, Rome,Italy).2nd International Symposium on Chiral Discrimination

34. (Tuebingen 1992)3rd International Symposium on Chiral Discrimination

35. (Montreal 1993)4th International Symposium on Chiral Discrimination





報文目録抜粋

研究報告（欧文）抜粋

分子不斉識別に関する研究

1. S. Hara, A. Dobashi: Liquid Chromatographic Resolution of Enantiomers on Nor-
mal-Phase Chiral Amide Bonded-Silica Gel, 186, 543 (1979)J.Chromatogr.,
2. S. Hara, A. Dobashi: Liquid Chromatographic Resolution of Enantiomers on
Chiral Amide Bonded-Silica Gel Normal Phase Separation of Racemic -Aminoα
Acid Derivatives by N-Formyl-L-Valyl-Aminopropyl-silanized Silica Phase, J.
High Resln. Chromatogr., 2, 531 (1979)
3. S. Hara, A. Dobashi: Liquid Chromatographic Resolution of Enantiomers on
Chiral Amide Bonded-Silica Gel Normal Phase Separationof Racemic -Aminoα

Acid Derivatives by N-Acetyl-L-Valyl-Aminopropyl-silanized Silica Phase, J. Liq.
Chromatogr., 2, 883 (1979)
4. S. Hara, A. Dobashi: Liquid Chromatographic Resolution of Racemic Amino Acid
and Dipeptide Derivatives on Chiral Diamide-Bonded Silicab Gel, Peptide Chemistry,
1979, 133 (1979)
5. A. Dobashi, K. Oka, S. Hara: Optical Resolution of the D- and L-Amino Acid Fa-
mily by Liquid-Solid Chromatography, 102, 7122 (1980)J. Am. Chem. Soc.,
6. S. Hara, A. Dobashi, M. Eguchi: Liquid Chromatographic Resolutionof Enantio-
meric -Amino Acid Derivatives Employing a Chiral DiamidePhase,α ACS Symp. Ser.,
185, 266 (1982)
7. A. Dobashi, S. Hara: Chiral Recognition of Amino Acid EnantiomersApplying As-
sociation Models of Amino Acid Derivatives Forming Intermolecular Hydrogen
Bonds, 24, 1509 (1983)Tetrahedron Lett.,
8. A. Dobashi, S. Hara: Chiroselective Complexation Based on HydrogenBonds for
the Resolution of D- and L-Amino Acid Derivatives by Silica Gel Liquid Chro-
matography, 267, 11 (1983)J. Chromatogr.,
9. A. Dobashi, S. Hara: Optical Resolution of D- and L-Amino Acid Derivatives by
Silica Gel Liquid Chromatography with Chiral Additive N-Acetyl-L-valine tert-
Butylamide, 55, 1805 (1983)Anal. Chem.,
10. Y. Dobashi, A. Dobashi, S. Hara: Chiral Recognition Conducted by Tartaric Acid
Derivatives in Nonaqueous Media, 25,329 (1984)Tetrahedron Lett.,
11. Y. Dobashi, S. Hara: Extended Scope of Chiral Recognition Applying Hydrogen
Bond Associations in Nonaqueous Media: (R,R)-N,N’-Di-isopropyltartramide (DIP-
TA) as a Widely Applicable Resolving Agent, 107, 3406 (1985)J.Am. Chem. Soc.,
12. Y. Dobashi, S. Hara: Direct Resolution of Enantiomers by Liquid Chro-
matography with the Nobel Chiral Stationary Phase Derived from (R,R)-Tartramide,
Tetrahedron Lett., 26, 4217 (1985)
13. A. Dobashi, S. Hara: Chiral Recognition Mechanisms in the Enantioselectivity
of Chiral Hydrogen Bonding Additives in Liquid Chromatography, J. Chromatogr.,
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最

終

講

義

か

ら

平

成

四

年

三

月

一

四

日

分

子

の

部

品

づ

く

り

か

ら

集

合

体

の

科

学

を

目

指

し

て

定

年

・

退

職

に

さ

い

し

て

「

最

終

講

義

」

の

機

会

が

与

え

ら

れ

、

本

日

こ

の

よ

う

に

多

く

の

方

々

に

お

集

ま

り

戴

き

ま

し

た

こ

と

は

、

私

に

と

っ

て

誠

に

幸

せ

な

こ

と

で

ご

ざ

い

ま

す

。

御

多

忙

中

に

も

拘

ら

ず

お

集

ま

り

下

さ

り

、

こ

れ

か

ら

「

最

終

講

義

」

を

御

聴

講

下

さ

い

ま

す

皆

様

の

御

好

意

に

謹

ん

で

御

礼

申

し

上

げ

ま

す

。

恩

師

、

津

田

恭

介

先

生

に

は

遠

路

に

も

拘

ら

ず

御

臨

席

を

賜

り

、

恐

縮

至

極

に

存

じ

ま

す

。

ま

た

た

だ

い

ま

は

学

長

、

山

川

民

夫

先

生

か

ら

過

分

な

御

紹

介

を

頂

戴

致

し

ま

し

た

。

衷

心

厚

く

御

礼

申

し

上

げ

ま

す

。

限

ら

れ

た

時

間

で

ご

ざ

い

ま

す

が

、

こ

の

機

会

に

、

約

四

十

年

に

わ

た

る

わ

た

く

し

の

研

究

の

道

筋

と

足

取

り

の

あ

ら

ま

し

を

辿

ら

せ

て

戴

き

た

い

と

存

じ

ま

す

。

ま

ず

初

期

の

研

究

を

回

顧

し

た

の

ち

、

東

京

薬

科

大

学

に

奉

職

し

て

か

ら

今

日

ま

で

の

主

要

な

研

究

に

つ

い

て

述

べ

た

い

と

思

い

ま

す

。



こ

れ

ら

は

勿

論

わ

た

く

し

一

人

の

業

績

に

帰

す

べ

き

も

の

で

は

な

く

、

多

く

の

協

力

者

の

支

援

に

よ

る

成

果

で

ご

ざ

い

ま

す

。

そ

れ

ら

に

対

し

て

そ

の

都

度

謝

辞

を

述

べ

る

べ

き

で

す

が

、

与

え

ら

れ

た

時

間

内

に

わ

た

く

し

の

辿

っ

た

道

程

を

手

短

か

に

お

話

し

申

し

上

げ

た

く

、

省

略

さ

せ

て

戴

く

場

合

も

あ

る

か

と

存

じ

ま

す

。

関

係

各

位

の

お

許

し

を

得

た

く

お

願

い

申

し

上

げ

ま

す

。

一

。
初

期

の

研

究

当

時

は

東

京

帝

国

大

学

医

学

部

薬

学

科

と

申

し

て

お

り

ま

し

た

が

そ

の

学

部

最

終

の

４

年

次

一

九

四

九

年

「

」

、

（

）
、

卒

業

実

習

教

室

と

し

て

「

薬

化

学

教

室

」

に

所

属

、

有

機

化

学

の

学

徒

と

し

て

そ

の

ス

タ

ー

ト

を

き

り

ま

し

た

。

当

時

助

手

を

し

て

お

ら

れ

た

岩

井

一

成

博

士

（

九

州

大

学

で

津

田

先

生

の

助

教

授

を

つ

と

め

ら

れ

た

の

ち

三

共

に

移

り

、

薬

学

会

の

要

職

を

歴

任

さ

れ

て

い

ま

す

）

か

ら

懇

切

な

実

験

法

の

手

解

き

を

受

け

、

再

結

晶

、

蒸

留

、

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

分

離

の

実

際

を

教

え

て

戴

き

ま

し

た

。

の

ち

に

岩

井

博

士

の

学

位

論

文

と

な

っ

た

「

芳

香

異

項

環

状

化

合

物

の

置

換

反

応

」

の

お

手

伝

い

を

し

な

が

ら

研

究

生

活

に

入

り

ま

し

た

。

卒

業

後

の

一

年

間

は

、

炭

素

、

水

素

、

窒

素

な

ど

の

有

機

元

素

分

析

に

携

わ

り

ま

し

た

。

微

量

元

素

分

析

は

落

合

英

二

先

生

が

ド

イ

ツ

で

学

ん

だ

技

術

を

土

台

と

し

て

、

津

田

恭

介

先

生

が

わ

が

国

で

は

じ

め

て

実

用

化

さ

れ

た

も

の

で

、

「

薬

化

学

教

室

」

は

薬

学

科

の

中

央

元

素

分

析

室

の

管

理

を

担

当

し

て

い

ま

し

た

。

そ

の

こ

ろ

他

の

大

学

、

学

部

、

企

業

の

研

究

機

関

で

は

ほ

と

ん

ど

実

施

さ

れ

て

お

ら

ず

、

数

少

な

い

貴

重

な

施

設

で

し

た

。

申

す

ま

で

も

な

く

、

元

素

分

析

は

有

機

化

学

の

研

究

の

土

台

を

な

す

も

の

で

す

が

、

忍

耐

を

要

す

る

仕

事

な

の

で

、

こ

れ

に

携

わ

る

研

究

者

を

求

め

る

こ

と

が

む

ず

か

し

く

、

人

手

不

足

の

状

況

に

あ

り

ま

し

た

。

含

窒

素

・

含

酸

素

ス

テ

ロ

イ

ド

の

合

成

研

究

翌

年

、

落

合

先

生

の

お

す

す

め

に

よ

り

、

含

窒

素

・

含

酸

素

ス

テ

ロ

イ

ド

の

合

成

研

究

に

取

り

掛

か

り

ま

し

た

。

ス



テ

ロ

イ

ド

骨

格

に

ヘ

テ

ロ

原

子

を

導

入

す

る

こ

と

に

よ

っ

て

新

た

な

生

物

活

性

の

発

現

を

期

待

す

る

と

と

も

に

薬

、

、
「

化

学

教

室

」

の

メ

イ

ン

の

研

究

テ

ー

マ

と

な

っ

て

い

た

ア

コ

ニ

ッ

ト

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

構

造

研

究

で

、

そ

の

脂

環

状

部

分

の

構

造

を

決

め

る

た

め

に

何

等

か

の

手

掛

か

り

を

得

よ

う

と

い

う

意

向

も

あ

っ

た

よ

う

に

思

わ

れ

ま

す

。

こ

れ

ら

の

研

究

を

基

礎

と

し

て

、

わ

た

く

し

は

そ

の

の

ち

ス

テ

ロ

イ

ド

骨

格

を

も

っ

た

サ

ラ

マ

ン

ダ

ー

毒

成

分

の

合

成

研

究

に

取

り

組

み

ま

し

た

。

ア

コ

ニ

ッ

ト

・

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

構

造

研

究

当

時

の

「

薬

化

学

教

室

」

で

は

、

落

合

先

生

と

そ

の

後

継

者

と

な

ら

れ

た

岡

本

敏

彦

先

生

が

植

物

毒

成

分

と

し

て

著

名

な

ト

リ

カ

ブ

ト

成

分

の

構

造

研

究

を

、

ま

た

一

方

で

は

助

教

授

で

あ

っ

た

津

田

先

生

が

動

物

起

源

の

毒

成

分

と

し

て

重

要

な

フ

グ

毒

の

研

究

を

活

発

に

行

な

っ

て

お

ら

れ

ま

し

た

。

わ

た

く

し

は

、

那

須

地

方

で

の

ト

リ

カ

ブ

ト

根

の

採

集

に

参

加

し

、

そ

の

後

こ

れ

ら

の

成

分

か

ら

得

ら

れ

る

分

解

物

の

構

造

を

決

定

す

る

た

め

合

成

研

究

に

加

わ

り

ま

し

た

。

二

。
東

京

薬

科

大

学

女

子

部

に

奉

職

し

て

ミ

カ

ン

科

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

構

造

研

究

以

上

の

仕

事

の

中

途

で

、

わ

た

く

し

は

当

時

上

野

桜

木

町

に

所

在

し

て

い

た

東

京

薬

科

大

学

女

子

部

に

奉

職

し

（

一

九

五

八

年

、

そ

れ

ま

で

の

研

究

テ

ー

マ

で

あ

っ

た

ヘ

テ

ロ

原

子

を

含

む

ス

テ

ロ

イ

ド

の

合

成

研

究

を

展

開

す

る

こ

と

）

に

致

し

ま

し

た

。

ま

た

当

時

女

子

部

長

を

さ

れ

て

い

た

寺

阪

正

信

先

生

（

の

ち

に

学

長

）

の

「

ミ

カ

ン

科

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

」

の

構

造

研

究

の

お

手

伝

い

を

す

る

こ

と

に

な

り

、

フ

ロ

キ

ノ

リ

ン

骨

格

に

結

合

し

た

イ

ソ

プ

ロ

ピ

ル

・

カ

ル

ビ

ノ

ー

ル

部

分

を

酸

化

し

て

主

成

分

の

オ

リ

キ

シ

ン

の

構

造

を

決

定

し

ま

し

た

。



サ

ラ

マ

ン

ダ

－

・

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

合

成

、

構

造

研

究

わ

た

く

し

ど

も

の

教

室

の

主

要

な

目

標

を

生

理

活

性

を

も

っ

た

天

然

物

の

合

成

と

定

め

、

ス

テ

ロ

イ

ド

骨

格

を

も

っ

た

サ

ラ

マ

ン

ダ

ー

毒

成

分

を

標

的

と

す

る

研

究

を

開

始

し

ま

し

た

が

、

一

九

六

五

年

、

東

京

薬

大

に

大

学

院

修

士

課

程

が

設

置

さ

れ

、

そ

の

学

生

第

一

号

と

し

て

岡

希

太

郎

君

（

現

東

京

薬

大

教

授

、

臨

床

薬

理

学

を

担

当

）

が

当

教

室

の

研

究

チ

ー

ム

に

加

わ

り

ま

し

た

の

で

、

こ

の

課

題

に

全

力

で

取

り

組

む

態

勢

が

よ

う

や

く

整

い

ま

し

た

。

以

来

岡

君

が

こ

の

グ

ル

ー

プ

の

中

核

と

な

っ

て

主

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

合

成

に

成

功

し

、

さ

ら

に

副

成

分

の

推

定

構

造

式

の

誤

り

を

訂

正

し

て

、

最

終

的

に

は

こ

の

一

群

の

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

全

構

造

を

決

定

し

ま

し

た

。

こ

れ

ら

天

然

物

の

単

離

、

合

成

研

究

で

は

、

混

合

物

の

分

離

が

し

ば

し

ば

大

き

な

課

題

と

な

り

ま

し

た

。

分

離

過

程

で

は

も

っ

ぱ

ら

「

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

－

」

を

使

用

し

て

お

り

ま

し

た

が

、

そ

の

操

作

が

き

わ

め

て

煩

わ

し

く

、

多

大

の

時

間

を

要

す

る

こ

と

を

痛

感

し

ま

し

た

。

そ

こ

で

「

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

」

を

迅

速

化

し

、

高

性

能

化

す

る

た

め

の

基

礎

的

研

究

に

も

取

り

組

む

こ

と

に

い

た

し

ま

し

た

。

薄

層

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

の

開

発

当

時

ア

メ

リ

カ

で

は

吸

着

剤

を

ス

テ

ィ

ッ

ク

に

塗

布

し

た

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

が

試

み

ら

れ

、

ド

イ

ツ

で

は

ガ

ラ

ス

板

に

薄

膜

を

塗

布

す

る

技

術

が

注

目

さ

れ

て

い

ま

し

た

が

、

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

の

基

礎

理

論

に

基

づ

い

て

、

一

九

六

二

年

平

均

粒

子

径

５

ミ

ク

ロ

ン

の

粉

体

の

製

造

法

を

開

発

し

、

海

外

か

ら

の

技

術

、

資

材

の

輸

入

に

依

存

す

る

こ

と

無

く

、

薄

層

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

（

Ｔ

Ｌ

Ｃ

）

を

実

用

化

し

、

当

時

と

し

て

は

分

離

操

作

時

間

当

り

で

も

っ

と

も

大

き

な

理

論

段

を

実

現

し

ま

し

た

。

さ

ら

に

関

連

技

術

の

開

発

、

ス

テ

ロ

イ

ド

の

同

定

・

確

認

へ

の

適

用

を

通

し

て

、

そ

れ

ま

で

煩

雑

で

正

確

さ

を

欠

い

て

い

た

薬

物

の

確

認

法

お

よ

び

純

度

の

検

定

法

を

革

新

し

ま

し

た

。

こ

れ

ら

の

研

究

に

は

、

助

手

を

さ

れ

て

い

た

宮

木

美

知

子

（

現

東

京

都

臨

床

医

学

総

合

研

究

所

室

長

、

松

本

惟

江

、

金

子

展

子

さ

ん

）

ほ

か

、

多

く

の

学

生

諸

君

の

協

力

を

得

ま

し

た

。



Ｔ

Ｌ

Ｃ

は

優

れ

た

確

認

同

定

法

と

し

て

各

方

面

か

ら

注

目

さ

れ

、

一

九

六

三

年

か

ら

六

五

年

に

か

け

て

、

工

業

技

術

院

工

業

試

験

所

、

日

本

分

析

化

学

界

の

各

支

部

、

日

本

公

定

書

協

会

、

東

京

医

薬

品

工

業

協

会

、

大

阪

医

薬

品

協

会

、

厚

生

省

な

ど

に

よ

る

「

薄

層

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

講

習

会

」

が

つ

ぎ

つ

ぎ

に

開

催

さ

れ

ま

し

た

の

で

、

実

技

を

含

め

て

そ

れ

ら

の

講

師

を

つ

と

め

、

ま

た

解

説

書

の

作

成

に

当

た

り

ま

し

た

。

Ｔ

Ｌ

Ｃ

は

分

離

能

が

優

れ

、

し

か

も

分

離

操

作

が

迅

速

で

あ

る

こ

と

に

注

目

し

て

、

こ

れ

を

有

機

合

成

反

応

の

制

御

に

応

用

す

る

こ

と

を

計

画

し

ま

し

た

。

反

応

物

か

ら

微

量

の

試

料

を

採

取

、

Ｔ

Ｌ

Ｃ

を

用

い

て

時

事

刻

々

変

化

す

る

生

成

物

を

追

跡

す

る

手

法

で

す

。

特

に

小

さ

い

Ｔ

Ｌ

Ｃ

プ

レ

ー

ト

を

用

い

る

簡

易

法

は

、

有

機

合

成

で

有

効

に

利

用

し

得

る

と

思

い

ま

し

た

の

で

、

朝

比

奈

菊

雄

先

生

（

当

時

東

京

薬

大

教

授

、

の

ち

に

新

潟

薬

大

学

長

）

の

指

導

を

得

て

、

十

六

ミ

リ

映

画

の

Ａ

Ｖ

教

材

を

製

作

学

生

実

習

に

採

り

入

れ

ま

た

ひ

ろ

く

学

界

に

も

普

及

す

る

こ

と

に

努

め

ま

し

た

、

、

。

現

在

で

は

合

成

化

学

の

実

験

で

日

常

的

に

あ

ま

ね

く

使

用

さ

れ

、

無

く

て

は

な

ら

な

い

も

の

と

な

っ

て

い

ま

す

が

、

わ

た

く

し

ど

も

の

研

究

室

が

Ｔ

Ｌ

Ｃ

の

簡

易

法

を

開

発

し

て

、

反

応

の

追

跡

に

適

用

し

た

パ

イ

オ

ニ

ア

と

な

り

ま

し

た

。

非

プ

ロ

ト

ン

溶

媒

を

用

い

た

Ｔ

Ｌ

Ｃ

に

よ

っ

て

、

カ

ル

ボ

ニ

ル

基

を

オ

キ

シ

ム

に

誘

導

す

る

反

応

を

追

跡

し

、syn

お

よ

び

異

性

体

を

定

量

的

に

分

割

、

そ

れ

ら

の

速

や

か

な

平

衡

化

過

程

を

解

明

し

ま

し

た

。

ま

た

オ

キ

シ

ム

の

anti

転

位

に

よ

っ

て

ア

ミ

ド

に

誘

導

す

る

位

置

選

択

的

な

新

合

成

法

を

開

発

し

ま

し

た

。

前

記

の

サ

ラ

マ

ン

ダ

ー

毒

の

合

成

に

お

い

て

は

、

Ｔ

Ｌ

Ｃ

を

合

成

各

段

階

の

反

応

の

追

跡

に

使

い

、

反

応

条

件

を

速

や

か

に

最

適

化

し

て

、

こ

の

毒

成

分

の

持

つ

特

有

の

オ

キ

サ

ゾ

リ

ジ

ン

骨

格

を

的

確

に

構

築

す

る

こ

と

に

成

功

し

ま

し

た

。

薬

物

代

謝

研

究

法

の

開

拓

１

９

６

４

年

、

九

大

薬

学

部

の

大

学

院

博

士

課

程

を

卒

業

し

た

ば

か

り

の

渡

部

烈

君

（

現

東

京

薬

大

教

授

）

が

当

教

室

の

研

究

陣

に

加

わ

り

ま

し

た

が

、

彼

は

薬

物

代

謝

を

専

攻

と

し

て

き

た

の

で

、

ス

テ

ロ

イ

ド

の

生

体

内

代

謝

の

研

究

を

は

じ

め

る

こ

と

に

し

ま

し

た

。

薬

物

代

謝

過

程

の

迅

速

か

つ

精

密

な

解

析

の

た

め

、

は

じ

め

て

Ｔ

Ｌ

Ｃ

を

パ

イ

ロ



ッ

ト

と

し

て

用

い

、

ま

た

Ｔ

Ｌ

Ｃ

お

よ

び

ガ

ス

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

（

Ｇ

Ｃ

）

の

保

持

値

を

系

統

的

に

計

測

す

る

こ

と

に

よ

っ

て

構

造

と

相

関

す

る

保

持

値

の

デ

ー

タ

ベ

ー

ス

を

作

成

、

そ

れ

を

用

い

て

尿

中

に

排

出

さ

れ

る

代

謝

物

の

構

造

を

確

認

し

ま

し

た

。

そ

の

結

果

、

酸

化

、

還

元

機

構

を

明

ら

か

に

す

る

こ

と

が

で

き

、

ま

た

薬

物

代

謝

酵

素

の

粗

抽

出

物

を

用

い

て

二

重

結

合

の

酸

化

、

エ

ポ

キ

シ

ド

の

開

裂

な

ど

の

分

子

機

構

を

解

明

、

分

離

技

術

を

基

本

と

し

た

薬

物

代

謝

研

究

法

を

開

拓

し

ま

し

た

。

分

離

過

程

を

基

盤

と

す

る

立

体

化

学

的

研

究

Ｔ

Ｌ

Ｃ

の

最

適

分

離

条

件

を

決

め

る

た

め

の

作

業

は

煩

雑

で

、

試

行

錯

誤

に

よ

る

こ

と

が

少

な

く

な

い

の

で

、

こ

の

過

程

を

シ

ス

テ

ム

化

し

、

機

能

化

す

る

こ

と

は

き

わ

め

て

重

要

な

こ

と

と

思

わ

れ

ま

す

。

そ

こ

で

仕

事

と

し

て

は

き

わ

め

て

地

味

で

す

が

、

分

離

機

構

の

解

明

、

分

子

間

相

互

作

用

の

考

察

を

通

し

て

そ

の

目

標

に

迫

る

こ

と

に

し

ま

し

た

。

多

数

の

標

準

試

料

を

用

い

て

系

統

的

に

移

動

率

を

計

測

し

、

試

料

分

子

の

構

造

と

の

相

関

、

特

に

立

体

化

学

的

な

構

造

と

の

相

関

を

を

追

及

し

ま

し

た

。

三

。

東

京

薬

科

大

学

の

八

王

子

新

キ

ャ

ン

パ

ス

に

移

転

し

て

か

ら

高

性

能

液

体

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

の

技

術

開

発

Ｔ

Ｌ

Ｃ

の

操

作

は

不

連

続

で

、

計

測

さ

れ

る

保

持

値

の

再

現

性

に

欠

け

、

分

取

・

精

製

、

定

量

法

と

し

て

適

合

し

な

い

こ

と

が

指

摘

さ

れ

て

き

ま

し

た

の

で

、

こ

れ

と

相

補

的

な

形

式

を

も

つ

液

体

カ

ラ

ム

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

－

（

Ｌ

Ｃ

Ｃ

）

に

注

目

し

、

高

効

率

化

す

る

た

め

の

技

術

開

発

に

取

組

み

ま

し

た

。

す

で

に

一

九

六

六

年

、

充

填

剤

の

粒

子

径

を

選

別

し

て

分

離

効

率

を

高

め

る

方

法

を

開

発

し

ま

し

た

が

、

こ

の

製

品

（

ワ

コ

－

ゲ

ル

Ｃ

、

和

光

純

薬

工

業

は

合

成

)

中

間

体

の

精

製

に

適

し

た

吸

着

剤

と

し

て

、

今

日

に

至

る

ま

で

、

大

学

、

企

業

の

多

く

の

研

究

室

で

利

用

さ

れ

て

き

ま



し

た

。

さ

ら

に

均

一

な

粉

体

の

製

造

お

よ

び

こ

れ

を

緻

密

に

充

填

す

る

方

法

を

探

り

、

一

九

七

〇

年

代

の

お

わ

り

に

新

し

い

耐

圧

シ

ー

ル

の

設

計

、

ス

ラ

リ

ー

充

填

に

よ

っ

て

高

効

率

耐

圧

カ

ラ

ム

を

調

製

し

ま

し

た

。

こ

の

と

き

充

填

の

た

め

に

一

万

気

圧

と

い

う

高

圧

を

使

っ

た

の

で

す

が

、

こ

の

よ

う

な

高

圧

の

実

験

は

は

じ

め

て

の

経

験

で

し

た

。

こ

の

カ

ラ

ム

に

よ

り

Ｌ

Ｃ

Ｃ

を

高

効

率

化

し

、

現

在

Ｈ

Ｐ

Ｌ

Ｃ

と

呼

ば

れ

て

い

る

シ

ス

テ

ム

を

独

自

に

構

築

す

る

こ

と

が

で

き

ま

し

た

。

以

下

の

研

究

は

、

そ

の

応

用

と

し

て

展

開

し

た

も

の

で

す

。

保

持

値

と

分

子

構

造

と

の

相

関

混

合

物

の

試

料

の

分

離

条

件

を

最

適

化

す

る

過

程

は

煩

雑

な

の

で

、

こ

れ

を

シ

ス

テ

ム

化

し

、

試

料

の

分

子

構

造

に

基

づ

い

て

保

持

の

挙

動

を

推

定

す

る

こ

と

を

計

画

し

ま

し

た

。

系

統

的

に

保

持

デ

ー

タ

を

計

測

、

保

持

値

と

溶

離

液

の

組

成

と

の

規

則

的

な

関

係

を

証

明

し

、

こ

の

規

則

性

を

基

礎

と

し

て

保

持

の

分

子

機

構

の

解

明

に

取

り

組

み

ま

し

た

。

多

く

の

学

生

諸

君

の

協

力

に

よ

り

、

試

料

の

保

持

値

を

予

測

し

、

分

離

条

件

を

最

適

化

す

る

シ

ス

テ

ム

を

開

発

し

ま

し

た

。ピ

ー

ク

形

に

よ

る

動

的

過

程

の

解

析

コ

ン

ピ

ュ

ー

タ

を

用

い

、

ピ

ー

ク

形

を

精

密

に

解

析

し

て

動

的

過

程

を

明

ら

か

に

し

、

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

分

離

を

理

論

的

に

追

及

し

ま

し

た

。

主

と

し

て

大

熊

俊

一

君

（

当

時

助

手

）

の

辛

抱

強

い

研

究

の

成

果

で

す

。

分

離

過

程

を

含

む

自

動

化

合

成

は

通

常

不

連

続

な

バ

ッ

チ

操

作

で

行

な

わ

れ

、

特

に

そ

の

分

離

精

製

は

手

間

の

掛

か

る

仕

事

で

す

。

そ

こ

で

こ

の

プ

ロ

セ

ス

を

シ

ス

テ

ム

化

し

て

効

率

化

す

る

こ

と

を

計

画

、

フ

ロ

ー

型

の

自

動

シ

ス

テ

ム

を

設

計

し

ま

し

た

。

ま

た

C
orey

の

論

理

的

な

合

成

設

計

の

手

法

に

な

ら

い

、

近

年

進

歩

の

著

し

い

マ

イ

ク

ロ

コ

ン

ピ

ュ

ー

タ

を

用

い

た

合

成

設
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計

プ

ロ

グ

ラ

ム

、

を

開

発

し

ま

し

た

。

こ

の

シ

ス

テ

ム

は

当

時

助

手

を

さ

れ

て

い

た

内

丸

忠

文

君

（

現

"SY
N

T
E

C
H

"

物

質

工

学

工

業

研

究

所

主

任

研

究

員

）

の

手

で

構

築

さ

れ

ま

し

た

が

、

そ

の

後

内

丸

君

は

科

学

技

術

庁

に

移

り

、

彼

に

よ

っ

て

科

学

技

術

庁

の

プ

ロ

ジ

ェ

ク

ト

、

に

引

き

継

が

れ

、

シ

ス

テ

ム

の

高

度

化

が

進

め

ら

れ

て

い

ま

す

。

C
A

SIN
O

モ

レ

キ

ュ

ラ

ー

・

キ

ラ

リ

テ

ィ

ー

の

研

究

高

効

率

分

離

技

術

の

開

発

の

過

程

に

つ

い

て

述

べ

た

さ

い

、

現

在

Ｈ

Ｐ

Ｌ

Ｃ

と

呼

ば

れ

、

ひ

ろ

く

普

及

し

て

い

る

方

法

を

独

自

に

開

発

し

た

と

申

し

上

げ

ま

し

た

が

、

理

論

段

で

表

わ

し

ま

す

と

、

古

典

的

な

Ｌ

Ｃ

Ｃ

が

数

十

な

い

し

数

百

段

で

あ

っ

た

の

に

対

し

て

、

近

代

的

な

Ｈ

Ｐ

Ｌ

Ｃ

で

扱

う

理

論

段

数

は

数

千

な

い

し

数

万

段

に

達

し

ま

す

。

そ

れ

ま

で

一

対

の

光

学

異

性

体

（

対

掌

体

）

の

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

を

用

い

る

分

離

分

割

は

困

難

な

課

題

で

し

た

が

、

土

橋

朗

君

（

当

時

大

学

院

学

生

）

は

わ

れ

わ

れ

の

も

つ

高

効

率

カ

ラ

ム

の

調

製

法

、

充

填

剤

の

化

学

修

飾

技

術

に

よ

っ

て

、

一

九

七

八

年

光

学

活

性

な

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

用

の

固

定

相

を

調

整

し

、

キ

ラ

リ

テ

ィ

ー

の

新

し

い

識

別

法

を

開

拓

し

ま

し

た

。

本

研

究

課

題

は

、

以

来

ほ

ぼ

一

〇

年

間

に

わ

た

り

、

主

と

し

て

土

橋

朗

君

（

現

教

授

）

ら

に

よ

っ

て

推

進

さ

れ

て

き

ま

し

た

。

以

上

、

研

究

の

道

筋

を

駆

け

足

で

辿

っ

て

き

ま

し

た

が

、

つ

ぎ

に

そ

れ

ら

の

研

究

の

中

か

ら

、

三

つ

の

話

題

を

採

り

挙

げ

、

も

う

少

し

詳

し

く

お

話

し

た

い

と

思

い

ま

す

。

四

。

ア

コ

ニ

ッ

ト

・

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

構

造

研

究

に

お

け

る

分

解

物

の

合

成

ト

リ

カ

ブ

ト

に

毒

成

分

は

植

物

起

源

の

も

の

と

し

て

代

表

的

で

、

古

く

か

ら

医

薬

と

し

て

取

り

上

げ

ら

れ

て

き

ま

し

た

が

、

有

毒

成

分

の

単

離

、

構

造

の

解

明

は

未

解

決

の

ま

ま

で

し

た

。

落

合

先

生

、

岡

本

先

生

の

ア

コ

ニ

ッ

ト

・

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

研

究

グ

ル

ー

プ

の

有

力

な

メ

ン

バ

－

で

あ

っ

た

坂

井

進

一

郎

君

（

当

時

研

究

生

、

現

在

千

葉

大

学

教

授

）



は

い

く

つ

か

の

新

成

分

を

単

離

し

ま

し

た

が

、

そ

の

構

造

を

決

定

す

る

た

め

セ

レ

ン

脱

水

素

反

応

を

行

な

い

、

分

解

物

と

し

て

、

構

造

未

知

の

ト

リ

ア

ル

キ

ル

フ

ェ

ナ

ン

ト

レ

ン

を

得

ま

し

た

。

ア

ル

キ

ル

基

の

位

置

を

決

定

す

る

た

め

、

そ

の

合

成

を

夏

目

充

隆

博

士

（

当

時

大

学

院

学

生

、

現

在

乙

卯

研

究

所

長

）

が

担

当

し

、

数

年

に

わ

た

っ

て

多

数

の

誘

導

体

を

合

成

し

ま

し

た

。

し

か

し

、

い

ず

れ

も

天

然

由

来

の

も

の

に

一

致

せ

ず

、

同

定

す

る

こ

と

が

で

き

な

い

で

難

航

し

て

い

ま

し

た

。

夏

目

博

士

が

留

学

の

た

め

渡

米

す

る

こ

と

に

な

り

ま

し

た

の

で

、

中

途

で

そ

の

仕

事

を

わ

た

く

し

が

引

継

ぎ

、

そ

の

時

点

で

も

っ

と

も

可

能

性

が

高

い

と

考

え

ら

れ

た

ｎ

ー

プ

ロ

ピ

ル

ー

ジ

メ

チ

ル

誘

導

体

の

合

成

に

取

り

組

み

ま

し

た

。

一

九

五

八

年

三

月

、

合

成

を

完

了

し

ま

し

た

が

、

そ

の

誘

導

体

は

果

た

し

て

天

然

物

の

分

解

産

物

と

一

致

し

、

ア

コ

ニ

ッ

ト

成

分

の

橋

架

け

構

造

が

は

じ

め

て

証

明

さ

れ

ま

し

た

。

当

時

は

モ

ル

フ

ィ

ン

を

除

い

て

橋

架

け

構

造

を

も

っ

た

も

の

は

知

ら

れ

て

お

ら

ず

、

し

た

が

っ

て

こ

の

成

果

は

、

ま

さ

に

難

航

を

き

わ

め

て

い

た

ト

リ

カ

ブ

ト

成

分

の

構

造

解

明

の

突

破

口

を

開

く

も

の

と

な

り

ま

し

た

。

実

・ﾛ

に

そ

の

後

つ

ぎ

つ

ぎ

と

毒

成

分

の

構

造

が

解

明

さ

れ

ま

し

た

（

主

要

な

成

分

の

構

造

を

ペ

ー

ジ

に

示

し

ま

す

。

合

成

が

完

了

し

た

当

日

、

坂

井

君

と

わ

た

く

し

が

天

然

由

37

）

来

と

人

工

合

成

の

両

試

料

、

お

よ

び

混

ぜ

た

試

料

を

そ

れ

ぞ

れ

キ

ャ

ピ

ラ

リ

ー

に

填

め

、

岡

本

先

生

の

立

会

い

の

も

と

で

混

融

を

行

な

い

ま

し

た

が

、

そ

の

折

り

の

張

り

つ

め

た

雰

囲

気

を

い

ま

で

も

鮮

明

に

思

い

出

し

ま

す

。

天

然

物

由

来

の

試

料

の

フ

ェ

ナ

ン

ト

レ

ン

は

混

融

の

た

び

に

失

な

わ

れ

、

残

さ

れ

て

い

た

の

は

わ

づ

か

に

も

う

一

回

の

混

融

試

験

を

す

る

に

足

り

る

結

晶

の

一

片

だ

け

だ

っ

た

の

で

す

。

落

合

先

生

が

ド

イ

ツ

語

で

書

か

れ

た

薬

学

雑

誌

の

速

報

（

ペ

36

ー

ジ

）

に

は

、

そ

の

標

題

に

「

融

点

～

。

の

ア

ル

キ

ル

フ

ェ

ナ

ン

ト

レ

ン

の

構

造

」

に

つ

い

て

と

あ

り

ま

す

。

89
90

標

的

化

合

物

の

合

成

が

完

了

す

る

た

び

に

、

わ

れ

わ

れ

の

関

心

の

す

べ

て

は

合

成

品

の

融

点

に

向

け

ら

れ

、

分

解

物

と

の

融

点

の

一

致

を

願

望

し

て

い

ま

し

た

の

で

こ

の

標

題

は

よ

う

や

く

完

遂

し

た

喜

び

を

率

直

に

反

映

し

て

い

ま

す

、

、

。

そ

の

後

わ

た

く

し

は

さ

ら

に

も

う

二

つ

の

分

解

物

で

あ

る

ト

リ

ア

ル

キ

ル

フ

ェ

ナ

ン

ト

レ

ン

の

合

成

に

成

功

し

、

こ

れ

ら

三

つ

の

フ

ェ

ナ

ン

ト

レ

ン

誘

導

体

の

合

成

に

よ

っ

て

、

橋

架

け

位

置

を

確

定

す

る

こ

と

が

で

き

ま

し

た

。

Ｎ

Ｍ

Ｒ

な

ど

の

物

理

的

な

手

法

は

ま

だ

知

ら

れ

て

お

ら

ず

、

そ

の

当

時

、

分

解

物

の

合

成

は

構

造

決

定

の

た

め

に

決

定

的

な

役

割



from Chem. Pharm. Bull.,8,976(1960).合成された三つのトリアルキルフェナ
ントレン II,　III,　IVから決められたイグナビン、ヒポグナビンの橋架け構造 I
(aは解裂する結合を示す)。









を

果

た

し

て

い

ま

し

た

。

五

。

サ

ラ

マ

ン

ダ

ー

・

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

合

成

研

究

ア

ル

プ

ス

地

方

に

棲

息

す

る

サ

ラ

マ

ン

ダ

ー

の

分

泌

物

に

毒

成

分

が

含

ま

れ

る

こ

と

は

、

古

く

か

ら

知

ら

れ

て

い

ま

し

た

が

、

ド

イ

ツ

の

ダ

ル

ム

シ

ュ

タ

ッ

ト

工

科

大

学

の

シ

ェ

ッ

プ

教

授

お

よ

び

協

力

者

の

ハ

ー

ベ

ル

メ

ー

ル

博

士

は

、

一

群

の

サ

ラ

マ

ン

ダ

ー

・

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

を

単

離

し

、

そ

の

主

成

分

「

サ

マ

ン

ダ

リ

ン

」

の

構

造

を

Ｘ

線

結

晶

解

析

に

よ

り

提

示

し

ま

し

た

。

こ

れ

が

窒

素

、

酸

素

を

含

む

ス

テ

ロ

イ

ド

で

あ

る

こ

と

か

ら

、

そ

の

合

成

研

究

に

取

り

掛

か

り

ま

し

た

。

構

造

を

確

証

す

る

た

め

だ

け

で

は

な

く

、

こ

の

成

分

が

特

異

的

な

部

分

構

造

と

し

て

、

橋

架

け

状

の

オ

キ

サ

ゾ

リ

ジ

ン

環

を

も

っ

て

い

た

の

で

、

合

成

化

学

的

に

も

チ

ャ

レ

ン

ジ

ン

グ

な

課

題

と

思

わ

れ

た

か

ら

で

す

。

先

程

申

し

上

げ

た

よ

う

に

、

新

進

気

鋭

の

岡

君

が

こ

れ

に

取

り

組

み

、

す

で

に

全

合

成

が

完

了

し

て

い

た

天

然

ス

テ

ロ

イ

ド

を

原

料

と

し

て

用

い

、

Ａ

環

の

１

位

に

酸

素

を

導

入

し

た

の

ち

、

２

位

に

は

窒

素

原

子

を

入

れ

、

一

方

３

位

炭

素

を

ホ

ル

ミ

ル

基

と

し

て

、

一

挙

に

閉

環

す

る

巧

み

な

合

成

経

路

を

考

え

ま

し

た

。

最

近

こ

の

一

群

の

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

総

説

(J.W
.

D
aly

and
T

.F.
Spande

A
m

phibian
A

lkaloids:C
hem

istry,
Pharm

acolog,
and

B
iology

from
A

lkaloids:
C

hem
ical

and
B

iological
“

Perspectives
V

olum
e

4
E

dited
by

S.W
.

Pelletier

－

）

が

書

か

れ

、

そ

の

中

に

わ

れ

わ

れ

の

合

成

経

路

が

詳

し

く

紹

介

さ

れ

て

い

ま

す

の

で

、

そ

の

一

部

を

引

用

さ

せ

て

戴

き

ま

す

（

～

ペ

－

ー

ジ

。

位

に

水

酸

基

を

も

つ

位

置

異

性

41
43

17

）

体

を

中

間

体

と

し

て

合

成

し

ま

し

た

が

、

そ

の

後

別

途

の

経

路

を

開

発

し

た

方

々

も

こ

れ

を

標

的

化

合

物

と

し

、

こ

の

中

間

体

が

鍵

化

合

物

と

な

り

ま

し

た

の

で

、

総

説

の

著

者

ら

に

よ

っ

て

、

こ

の

化

合

物

に

の

名

が

与

え

さ

れ

て

い

ま

す

。

H
ara-O

ka
A

lkaloid

サ

ラ

マ

ン

ダ

ー

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

副

成

分

と

し

て

単

離

さ

れ

た

シ

ク

ロ

ネ

オ

サ

マ

ン

ジ

オ

ン

の

構

造

も

ハ

ー

ベ

ル

メ

ー

ル

博

士

ら

に

よ

り

、

Ｘ

線

結

晶

解

析

か

ら

構

造

が

決

め

ら

れ

、

位

炭

素

鎖

が

天

然

の

ス

テ

ロ

イ

ド

と

は

逆

の

19

立

体

配

置

を

も

つ

と

さ

れ

て

い

ま

し

た

。

非

天

然

型

の

も

の

は

ほ

か

に

知

ら

れ

て

い

な

い

こ

と

か

ら

、

合

成

に

よ

り

確

















認

す

る

こ

と

を

計

画

し

、

多

工

程

を

経

て

そ

の

合

成

を

達

成

し

ま

し

た

。

し

か

し

天

然

物

と

は

一

致

せ

ず

、

一

方

天

然

の

ス

テ

ロ

イ

ド

型

の

配

置

を

も

つ

も

の

を

合

成

し

た

と

こ

ろ

、

シ

ク

ロ

ネ

オ

サ

マ

ン

ヂ

オ

ン

と

一

致

、

Ｘ

線

結

晶

解

析

に

よ

る

立

体

構

造

は

誤

り

で

あ

る

こ

と

が

明

ら

か

に

な

り

ま

し

た

。

別

に

微

量

成

分

で

あ

る

サ

マ

ニ

ン

を

も

合

成

し

ま

し

た

の

で

、

こ

の

一

群

の

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

全

合

成

と

構

造

の

確

証

は

す

べ

て

わ

れ

わ

れ

の

手

で

行

わ

れ

た

こ

と

に

な

り

ま

す

（

全

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

確

定

し

た

構

造

式

を

ペ

ー

ジ

に

示

し

ま

す

。

主

ア

ル

カ

ロ

イ

ド

の

サ

マ

ン

ダ

リ

ン

44

）

の

合

成

は

著

名

な

メ

ル

ク

・

イ

ン

デ

ッ

ク

ス

に

記

載

さ

れ

、

わ

れ

わ

れ

が

合

成

し

た

記

録

が

残

さ

れ

て

い

る

こ

と

を

、

大

変

誇

ら

し

く

思

っ

て

お

り

ま

す

。

六

・

一

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

を

用

い

る

光

学

分

割

法

と

は

・

・

・

掌

て

の

ひ

ら

の

関

係

す

な

わ

ち

〝

キ

ラ

リ

テ

ィ

〟

を

も

つ

一

対

の

分

子

が

知

ら

れ

こ

れ

ら

を

対

掌

体

エ

（

）

、

、

（

ナ

ン

チ

オ

マ

ー

）

と

呼

ん

で

い

ま

す

。

鏡

像

体

と

い

う

こ

と

も

あ

り

、

そ

れ

ぞ

れ

の

溶

液

が

〝

光

学

活

性

〟

で

、

左

右

逆

向

き

の

旋

光

度

を

与

え

ま

す

。

医

薬

品

を

は

じ

め

、

農

薬

、

食

品

、

香

料

な

ど

を

取

扱

う

諸

分

野

で

、

〝

キ

ラ

ル

〟

な

化

合

物

へ

の

関

心

が

最

近

急

速

に

高

ま

っ

て

き

ま

し

た

。

よ

く

知

ら

れ

て

い

る

よ

う

に

、

グ

ル

タ

ミ

ン

酸

の

Ｌ

体

に

は

旨

味

が

あ

り

ま

す

が

、

Ｄ

体

に

は

旨

味

は

な

く

、

酸

味

を

も

つ

の

み

で

す

。

そ

の

た

め

純

粋

な

Ｌ

体

の

み

が

供

給

さ

れ

て

い

ま

す

。

と

こ

ろ

が

医

薬

品

で

は

、

天

然

起

源

の

も

の

を

除

き

、

合

成

品

の

多

く

が

ラ

セ

ミ

体

（

対

掌

体

1

：
1

の

混

合

物

）

と

し

て

供

給

さ

れ

て

き

ま

し

た

。

近

年

こ

れ

を

〝

光

学

分

割

〟

す

る

こ

と

が

可

能

に

な

り

、

そ

れ

ぞ

れ

の

対

掌

体

は

互

い

に

異

な

る

薬

理

作

用

を

も

つ

こ

と

が

実

際

に

確

認

さ

れ

、

ラ

セ

ミ

体

と

し

て

販

売

さ

れ

て

い

る

合

成

医

薬

品

の

再

検

討

、

立

体

異

性

薬

物

の

規

制

を

ど

う

す

る

か

が

重

要

な

課

題

と

な

っ

て

き

ま

し

た

。

対

掌

体

を

識

別

し

、

分

割

す

る

に

は

ど

う

す

る

か

。

そ

の

原

理

に

つ

い

て

考

え

て

み

ま

し

ょ

う

。

例

え

ば

、

右

手

袋

を

も

っ

て

両

方

の

掌

に

合

わ

せ

る

と

き

、

す

っ

ぽ

り

は

ま

る

も

の

は

〝

右

〟

の

分

子

で

、

は

ま

り

に

く

い

も

の

は

〝

左

〟

の

分

子

と

い

う

こ

と

に

な

り

ま

す

。

手

袋

は

キ

ラ

ル

で

、

こ

れ

を

セ

レ

ク

タ

ー

と

い

い

、

捉

え

ら

れ

る

一

対

の

掌

に



L―バリンを鏡に写すと。



セレクターの左手袋がセレクタンドの掌を識別する。



当

た

る

試

料

は

セ

レ

ク

タ

ン

ド

で

、

そ

の

と

き

形

成

さ

れ

る

動

的

な

会

合

体

は

〝

ジ

ア

ス

テ

レ

オ

マ

ー

〟

（

立

体

異

性

体

と

な

り

ま

す

ジ

ア

ス

テ

レ

オ

マ

ー

の

会

合

体

は

特

別

の

場

合

を

除

き

熱

力

学

的

な

安

定

性

が

異

な

り

ま

す

）

。

、

、

。

し

か

し

そ

の

差

異

は

一

般

に

き

わ

め

て

小

さ

い

も

の

と

考

え

ら

れ

ま

す

。

わ

れ

わ

れ

は

、

一

九

七

九

年

水

素

結

合

を

分

子

間

力

と

す

る

対

掌

体

選

択

的

な

会

合

モ

デ

ル

を

設

計

し

、

低

分

子

の

セ

レ

ク

タ

ー

を

Ｌ

Ｃ

Ｃ

の

充

填

剤

に

化

学

結

合

し

、

結

合

型

固

定

相

を

調

製

、

セ

レ

ク

タ

ン

ド

を

系

統

的

に

分

割

す

る

新

し

い

方

法

を

開

拓

し

ま

し

た

。

さ

て

「

Ｌ

Ｃ

Ｃ

」

は

、

筒

に

固

体

の

粒

子

を

填

め

（

こ

れ

を

カ

ラ

ム

と

い

い

ま

す

、

液

体

の

キ

ャ

リ

ア

を

流

し

、

）

そ

の

中

に

溶

解

し

た

混

合

物

を

分

離

す

る

方

法

で

す

が

、

も

し

固

体

表

面

を

セ

レ

ク

タ

ー

に

よ

っ

て

修

飾

し

、

キ

ラ

ル

に

し

て

お

く

か

あ

る

い

は

キ

ャ

リ

ア

の

中

に

セ

レ

ク

タ

ー

を

溶

か

し

て

お

く

と

キ

ャ

リ

ア

中

の

セ

レ

ク

タ

ン

ド

は

、

、

、

カ

ラ

ム

を

通

過

す

る

さ

い

に

、

動

的

な

〝

ジ

ア

ス

テ

レ

オ

マ

ー

〟

会

合

体

を

形

成

し

て

分

割

さ

れ

る

の

で

す

。

こ

の

よ

う

な

原

理

を

用

い

た

研

究

は

か

な

り

以

前

か

ら

行

わ

れ

て

い

た

の

で

す

が

、

あ

る

種

類

の

金

属

錯

体

を

除

い

て

は

不

成

功

に

お

わ

っ

て

い

た

の

で

す

。

で

は

そ

の

突

破

口

は

ど

の

よ

う

に

し

て

開

か

れ

た

の

で

し

ょ

う

か

。

当

時

の

状

況

を

振

り

返

っ

て

み

た

い

と

思

い

ま

す

。

さ

き

に

も

触

れ

た

よ

う

に

、

古

典

的

な

Ｌ

Ｃ

Ｃ

の

分

離

は

重

力

流

下

法

で

行

わ

れ

て

い

ま

し

た

の

で

、

充

填

剤

の

粒

子

径

が

大

き

く

、

粒

度

分

布

も

大

で

、

そ

の

た

め

充

填

カ

ラ

ム

の

分

離

効

率

は

、

現

在

日

常

的

に

使

わ

れ

て

い

る

高

効

率

カ

ラ

ム

（

理

論

段

と

し

て

当

り

約

一

万

段

）

と

較

べ

る

と

著

し

く

低

く

、

当

り

数

十

段

に

過

ぎ

な

か

10cm
10cm

っ

た

の

で

す

。

わ

れ

わ

れ

の

研

究

室

で

は

、

長

年

に

わ

た

る

Ｌ

Ｃ

Ｃ

を

高

効

率

化

す

る

研

究

に

よ

っ

て

、

独

自

の

技

術

で

約

一

０

ミ

ク

ロ

ン

の

粒

子

径

を

も

っ

た

シ

リ

カ

ゲ

ル

を

つ

く

り

ま

し

た

。

こ

れ

ら

に

キ

ラ

ル

な

分

子

を

結

合

す

る

こ

と

に

よ

り

、

高

圧

下

で

、

ス

ラ

リ

ー

充

填

法

を

用

い

て

キ

ラ

ル

な

高

効

率

カ

ラ

ム

を

つ

く

っ

た

の

で

す

。

今

日

で

は

ひ

ろ

く

知

ら

れ

て

い

る

Ｈ

Ｐ

Ｌ

Ｃ

の

核

心

を

な

す

高

効

率

カ

ラ

ム

に

キ

ラ

ル

な

セ

レ

ク

タ

ー

を

取

り

入

れ

た

も

の

で

す

が

、

こ

の

カ

ラ

ム

を

用

い

る

新

し

い

キ

ラ

リ

テ

ィ

ー

の

計

測

法

が

実

用

化

さ

れ

る

こ

と

に

な

り

ま

し

た

。

一

九

八

〇

年

以

降

、

水

素

結

合

を

主

た

る

分

子

間

力

と

す

る

キ

ラ

ル

カ

ラ

ム

が

各

国

で

つ

ぎ

つ

ぎ

に

開

発

さ

れ

、

従



1mmの断面に粒径 10mµの充填材を詰めたものを示す。日常的に使用されるカ
ラムは内径 4mmである。（名古屋工大・津田孝雄博士の原画から）。



二つの溶質の二相分布のシミュレーション（カラムからの溶出曲線は仕切りが

小さいほどシャープなピークとなり、分離能が高められる）。





来

の

旋

光

度

に

変

わ

る

光

学

純

度

の

精

密

計

測

法

と

し

て

確

立

さ

れ

ま

し

た

。

六

・

二

水

素

結

合

を

分

子

間

力

と

す

る

キ

ラ

ル

識

別

系

の

設

計

一

対

の

セ

レ

ク

タ

ン

ド

の

識

別

に

は

セ

レ

ク

タ

－

に

よ

る

ジ

ア

ス

テ

レ

オ

マ

－

相

互

作

用

が

基

本

と

な

り

ま

す

が

、

、

土

橋

朗

君

は

、

ま

ず

高

圧

ス

ラ

リ

ー

充

填

に

取

り

組

ん

で

高

効

率

カ

ラ

ム

を

つ

く

る

技

術

を

確

立

し

た

の

ち

、

水

素

結

合

に

よ

り

二

点

が

接

触

す

る

モ

デ

ル

を

設

計

し

て

、

セ

レ

ク

タ

ー

を

結

合

し

た

キ

ラ

ル

な

高

効

率

カ

ラ

ム

を

調

製

し

ま

し

た

。

こ

の

モ

デ

ル

の

会

合

分

子

は

水

素

結

合

の

ド

ナ

ー

ま

た

は

ア

ク

セ

プ

タ

ー

と

な

る

二

つ

の

官

能

基

を

も

ち

、

同

一

の

分

子

が

双

方

の

官

能

基

を

も

つ

も

の

は

互

い

に

逆

に

配

向

し

ま

す

が

、

そ

れ

ぞ

れ

の

分

子

が

二

つ

の

ド

ナ

ー

か

ア

ク

セ

プ

タ

ー

の

み

を

も

つ

て

配

向

す

る

も

う

一

つ

の

形

式

も

考

え

ら

れ

ま

す

。

こ

の

会

合

モ

デ

ル

に

し

た

が

い

、

セ

レ

ク

タ

ー

と

し

て

Ｎ

ア

シ

ル

α

ア

ミ

ノ

酸

エ

ス

テ

ル

ま

た

は

ア

ミ

ド

を

－
－
－

Ｌ

Ｃ

Ｃ

の

固

定

相

ま

た

は

移

動

相

に

組

み

込

み

、

対

掌

体

の

試

料

を

注

入

し

ま

し

た

。

そ

の

結

果

上

記

の

モ

デ

ル

の

セ

レ

ク

タ

ン

ド

に

相

当

す

る

ラ

セ

ミ

体

は

二

つ

の

ピ

ー

ク

と

し

て

検

出

さ

れ

、

直

接

光

学

分

割

さ

れ

る

こ

と

を

確

認

し

ま

し

た

。

そ

れ

ま

で

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

を

用

い

る

分

割

で

は

、

誘

導

体

化

試

薬

に

よ

っ

て

ジ

ア

ス

テ

レ

オ

マ

ー

に

変

換

す

る

こ

と

こ

と

が

必

須

で

あ

っ

た

の

で

す

（

間

接

法

。

わ

れ

わ

れ

が

使

用

し

た

も

う

一

つ

の

セ

レ

ク

タ

ー

は

酒

石

）

酸

の

エ

ス

テ

ル

ま

た

は

ア

ミ

ド

で

す

。

酒

石

酸

に

は

分

子

内

に

対

称

軸

が

あ

り

、

上

下

を

逆

向

き

に

し

て

も

そ

の

会

合

の

サ

イ

ト

は

全

く

同

じ

位

置

に

配

置

さ

れ

る

（

軸

対

称

）

の

で

、

セ

レ

ク

タ

ン

ド

を

捉

え

、

動

的

な

会

合

体

を

形

成

C
2

す

る

た

め

に

有

利

な

構

造

を

も

っ

て

い

ま

す

。

こ

の

よ

う

に

「

水

素

結

合

」

を

主

た

る

分

子

間

力

と

し

て

、

Ｌ

Ｃ

Ｃ

に

よ

る

直

接

光

学

分

割

に

成

功

し

た

の

で

す

、

が

、

わ

れ

わ

れ

自

身

も

こ

の

結

果

を

大

き

な

驚

き

を

も

っ

て

受

け

止

め

ま

し

た

。

と

い

い

ま

す

の

は

、

非

キ

ラ

ル

な

溶

媒

分

子

の

非

キ

ラ

ル

な

相

互

作

用

が

大

き

く

、

対

掌

体

選

択

的

な

水

素

結

合

を

妨

げ

る

の

で

、

液

体

を

メ

デ

ィ

ア

と

す

る

Ｌ

Ｃ

Ｃ

に

よ

る

識

別

は

困

難

で

あ

り

、

実

用

化

は

無

理

で

あ

る

と

い

う

考

え

方

が

そ

れ

ま

で

支

配

的

で

あ

っ

た

か

ら



二本の水素結合を用いる会合モデル

（Aはアクセプター、Dはドナー）。



C2軸対称。酒石酸ジアルキルエステルとジアルキルアミド。



で

す

。

そ

の

こ

ろ

は

も

っ

ぱ

ら

π

ー

π

相

互

作

用

が

注

目

さ

れ

、

水

素

結

合

を

用

い

る

場

合

で

も

、

そ

れ

と

の

複

合

が

必

須

と

さ

れ

て

い

ま

し

た

。

ま

た

対

掌

体

を

識

別

す

る

た

め

に

、

三

点

の

接

触

が

不

可

欠

と

さ

れ

て

い

た

の

で

す

。

セ

レ

ク

タ

ー

を

結

合

し

た

固

定

相

）

は

実

用

性

が

高

く

、

ラ

セ

ミ

体

を

分

割

し

て

多

量

(C
hiral

Stationary
Phase,

C
SP

の

試

料

を

分

取

す

る

場

合

に

も

使

え

ま

す

。

分

取

に

は

大

き

な

選

択

性

を

も

つ

も

の

が

有

利

で

す

。

そ

こ

で

の

C
S

P

選

択

性

を

増

大

さ

せ

る

こ

と

を

試

み

ま

し

た

。

セ

レ

ク

タ

ン

ド

は

、

充

填

剤

の

表

面

に

結

合

さ

れ

た

セ

レ

ク

タ

ー

と

会

合

し

て

対

掌

体

選

択

的

に

保

持

さ

れ

ま

す

が

、

一

方

セ

レ

ク

タ

ー

お

よ

び

セ

レ

ク

タ

ン

ド

は

、

シ

リ

カ

ゲ

ル

表

面

に

残

存

す

る

シ

ラ

ノ

ー

ル

基

と

は

対

掌

体

非

選

択

的

な

相

互

作

用

を

生

じ

そ

の

選

択

性

α

を

大

き

く

す

る

た

め

に

は

、

（

）

、

非

選

択

的

な

相

互

作

用

を

で

き

る

だ

け

小

さ

く

す

る

こ

と

が

必

要

に

な

り

ま

す

。

そ

こ

で

セ

レ

ク

タ

ー

と

の

結

合

に

長

い

ア

ル

キ

ル

鎖

の

ス

ペ

ー

サ

ー

を

用

い

、

残

存

す

る

シ

ラ

ノ

ー

ル

基

を

ト

リ

メ

チ

ル

シ

リ

ル

化

に

よ

り

ブ

ロ

ッ

ク

し

ま

し

た

。

そ

の

結

果

、

ア

ミ

ノ

酸

ジ

ア

ミ

ド

お

よ

び

酒

石

酸

ジ

ア

ミ

ド

で

修

飾

し

た

Ｃ

Ｓ

Ｐ

は

、

二

点

の

サ

イ

ト

を

も

つ

多

種

類

の

セ

レ

ク

タ

ン

ド

例

え

ば

α

ー

お

よ

び

β

ー

オ

キ

シ

カ

ル

ボ

ニ

ル

化

合

物

β

ー

ア

ミ

ノ

ア

ル

コ

ー

ル

、

、

、1,2-

ジ

オ

ー

ル

類

、

α

ー

ア

ミ

ノ

酸

、

ア

ミ

ン

、

カ

ル

ビ

ノ

ー

ル

の

誘

導

体

の

ほ

か

、

サ

リ

ド

マ

イ

ド

な

ど

の

多

く

の

鎮

痛

剤

を

含

む

グ

ル

タ

ル

イ

ミ

ド

誘

導

体

、

バ

ル

ビ

ツ

ー

ル

酸

誘

導

体

な

ど

広

い

範

囲

の

セ

レ

ク

タ

ン

ド

に

対

し

て

分

割

能

を

示

し

ま

し

た

。

一

方

高

圧

下

で

温

度

を

上

昇

さ

せ

る

と

、

液

体

よ

り

粘

度

が

小

さ

く

、

ま

た

気

体

よ

り

密

度

が

大

き

な

「

超

臨

界

流

体

」

と

な

り

ま

す

。

と

く

に

二

酸

化

炭

素

は

有

機

溶

媒

と

は

異

な

っ

て

・

無

害

で

あ

り

、

臨

界

温

度

Supercritical
Fluid

が

摂

氏

三

一

度

、

臨

界

圧

力

が

七

三

気

圧

で

、

超

臨

界

流

体

の

取

扱

い

が

容

易

で

あ

る

こ

と

か

ら

、

こ

れ

を

キ

ャ

リ

ア

と

し

て

使

用

す

る

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

超

臨

界

流

体

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

Ｓ

Ｆ

Ｃ

が

実

用

化

さ

れ

て

お

り

（

、

）

、

Ｌ

Ｃ

Ｃ

よ

り

高

速

で

、

分

取

に

も

有

利

な

方

法

と

し

て

注

目

さ

れ

て

い

ま

す

。

そ

こ

で

ア

ミ

ノ

酸

ア

ミ

ド

、

酒

石

酸

ア

ミ

ド

を

結

合

し

た

Ｃ

Ｓ

Ｐ

を

用

い

る

Ｓ

Ｆ

Ｃ

を

試

み

、

Ｓ

Ｆ

Ｃ

に

よ

る

光

学

分

割

に

は

じ

め

て

成

功

し

ま

し

た

。

分

割

時

間

は

数

十

秒

な

い

し

数

分

に

過

ぎ

ず

、

い

ち

じ

る

し

く

高

速

で

す

。

ま

た

ガ

ス

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

（

Ｇ

Ｃ

）

の



選択性を増大させた固定相 1。



キ

ラ

ル

固

定

相

と

し

て

、

酒

石

酸

ア

ミ

ド

を

含

む

シ

リ

コ

ン

ポ

リ

マ

ー

を

合

成

し

ま

し

た

。

セ

レ

ク

タ

ー

と

の

結

合

に

長

鎖

の

ア

ル

キ

ル

基

を

用

い

る

こ

と

に

よ

っ

て

大

き

な

選

択

性

を

得

る

こ

と

が

で

き

、

分

割

の

ス

コ

ー

プ

を

い

ち

じ

る

し

く

拡

大

し

て

、

Ｇ

Ｃ

に

よ

っ

て

最

小

の

ジ

オ

ー

ル

で

あ

る

プ

ロ

パ

ン

ジ

オ

ー

ル

を

分

割

し

ま

し

た

。

六

・

三

キ

ラ

ル

識

別

の

メ

カ

ニ

ズ

ム

を

探

る

以

上

述

べ

た

二

種

類

の

シ

ス

テ

ム

の

分

割

機

構

の

解

明

に

ア

プ

ロ

ー

チ

す

る

た

め

、

つ

ぎ

の

よ

う

な

研

究

を

行

な

い

ま

し

た

。

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

に

よ

っ

て

光

学

分

割

す

る

原

理

の

解

明

に

は

、

固

定

相

の

固

体

表

面

の

現

象

を

解

析

す

る

こ

と

か

ら

は

じ

め

な

け

れ

ば

な

ら

な

い

の

で

す

が

、

現

状

で

は

、

こ

れ

を

直

接

解

析

す

る

手

段

は

ほ

と

ん

ど

無

い

と

い

っ

て

よ

い

の

で

す

。

そ

こ

で

溶

媒

中

で

セ

レ

ク

タ

ー

と

セ

レ

ク

タ

ン

ド

と

の

会

合

を

追

及

す

る

こ

と

に

致

し

ま

し

た

。

と

は

い

っ

て

も

、

溶

液

中

に

お

け

る

異

分

子

間

の

相

互

作

用

の

研

究

に

つ

い

て

も

、

規

格

化

さ

れ

、

ま

た

確

立

さ

れ

た

方

法

が

あ

る

わ

け

で

は

な

い

の

で

す

。

混

合

物

の

溶

液

に

は

、

そ

れ

ぞ

れ

の

分

子

同

志

の

会

合

（

〝

自

己

会

合

〟

と

呼

ば

れ

る

）

も

含

ま

れ

、

多

種

多

様

な

寡

量

体

、

多

量

体

が

形

成

さ

れ

ま

す

。

さ

ら

に

溶

媒

分

子

と

の

相

互

作

用

は

無

視

で

き

ま

せ

ん

。

単

一

の

試

料

を

溶

か

し

た

稀

薄

溶

液

に

つ

い

て

ス

ペ

ク

ト

ル

を

測

・

閧ｵ

、

分

子

構

造

を

決

定

す

る

、

す

で

に

日

常

化

さ

れ

た

解

析

法

の

よ

う

な

わ

け

に

は

い

か

な

い

の

で

す

。

し

た

が

っ

て

混

合

物

溶

液

の

動

的

な

会

合

構

造

を

解

明

し

よ

う

と

す

る

研

究

は

き

わ

め

て

少

な

い

の

す

。

対

掌

体

の

非

等

量

混

合

物

と

そ

の

自

己

会

合

に

つ

い

て

考

え

る

一

対

の

対

掌

体

が

混

在

す

る

と

き

、

そ

れ

ら

の

分

子

の

間

に

は

同

一

対

掌

体

間

の

〝

ホ

モ

キ

ラ

ル

〟

な

会

合

体

と

、

異

な

る

対

掌

体

間

の

〝

ヘ

テ

ロ

キ

ラ

ル

〟

な

会

合

体

を

生

じ

ま

す

。

溶

液

中

の

分

子

間

相

互

作

用

は

、

固

体

の

中

に

閉

じ

込

め

ら

れ

た

と

き

と

較

べ

る

と

小

さ

く

、

ま

た

生

成

す

る

会

合

体

は

速

や

か

な

交

換

過

程

に

お

か

れ

る

た

め

、

会

合



L―バリン誘導体を結合したカラムにより DL―ロイシン誘導体を二酸化炭素の

“超臨界流体”を用いて分割する。

















種

を

と

ら

え

る

こ

と

が

む

ず

か

し

い

の

で

す

が

、

〝

左

〟

と

〝

左

〟

、

〝

右

〟

と

〝

右

〟

の

分

子

の

〝

ホ

モ

キ

ラ

ル

〟

な

会

合

と

、

〝

左

〟

と

〝

右

〟

の

分

子

の

〝

ヘ

テ

ロ

キ

ラ

ル

〟

な

会

合

は

〝

ジ

ア

ス

テ

レ

オ

メ

リ

ッ

ク

〟

で

、

し

た

が

っ

て

会

合

体

の

安

定

性

に

は

自

ず

か

ら

差

異

を

生

じ

ま

す

。

も

し

両

者

が

非

等

量

の

混

合

物

（

非

ラ

セ

ミ

混

合

物

）

で

あ

っ

て

、

〝

左

〟

に

相

当

す

る

分

子

が

〝

右

〟

の

そ

れ

よ

り

多

い

と

き

、

〝

左

〟

分

子

が

〝

右

〟

分

子

を

と

ら

え

て

形

成

す

る

ヘ

テ

ロ

キ

ラ

ル

な

会

合

種

は

、

〝

右

〟

分

子

同

士

か

ら

つ

く

ら

れ

る

ホ

モ

キ

ラ

ル

な

会

合

種

よ

り

数

の

う

え

で

優

勢

と

な

り

ま

す

。

こ

の

よ

う

な

混

合

物

の

溶

液

を

Ｎ

Ｍ

Ｒ

で

観

測

す

る

と

き

、

ホ

モ

キ

ラ

ル

な

会

合

・

解

離

と

ヘ

テ

ロ

キ

ラ

ル

な

そ

れ

と

が

溶

液

中

で

す

み

や

か

に

平

衡

し

、

し

か

も

ジ

ア

ス

テ

レ

オ

メ

リ

ッ

ク

な

会

合

種

の

観

測

核

が

磁

気

的

に

非

等

価

で

あ

れ

ば

、

そ

れ

ぞ

れ

の

対

掌

体

に

対

応

す

る

二

つ

の

シ

グ

ナ

ル

を

与

え

る

と

考

え

ら

れ

ま

す

。

実

際

に

わ

れ

わ

れ

が

セ

レ

ク

タ

ー

と

し

て

用

い

た

ア

セ

チ

Ｎ
－

ル

バ

リ

ン

ブ

チ

ル

エ

ス

テ

ル

対

掌

体

の

非

等

量

混

合

物

を

四

塩

化

炭

素

に

溶

解

し

、

低

温

度

で

Ｎ

Ｍ

Ｒ

を

測

定

す

-tert-

る

と

、

ア

ミ

ド

プ

ロ

ト

ン

に

帰

属

さ

れ

る

シ

グ

ナ

ル

は

混

合

比

と

等

し

い

積

分

比

で

分

裂

し

、

自

己

誘

導

に

よ

る

〟

磁

気

的

非

等

価

性

〟

が

観

測

さ

れ

ま

し

た

。

土

橋

朗

君

は

さ

ら

に

化

学

シ

フ

ト

の

溶

液

濃

度

依

存

性

を

系

統

的

に

測

定

し

、

優

勢

な

動

的

会

合

体

と

し

て

、

二

つ

の

エ

ス

テ

ル

カ

ル

ボ

ニ

ル

基

の

炭

素

と

ア

ミ

ド

水

素

と

の

二

本

の

水

素

結

合

を

も

っ

た

二

量

体

構

造

を

浮

か

び

上

が

ら

せ

ま

し

た

。

し

か

も

ホ

モ

会

合

体

が

ヘ

テ

ロ

会

合

体

よ

り

熱

力

学

的

に

安

定

で

あ

る

こ

と

を

明

ら

か

に

し

ま

し

た

。

こ

の

よ

う

な

磁

気

的

非

等

価

を

観

測

し

た

例

は

こ

れ

ま

で

無

か

っ

た

わ

け

で

は

あ

り

ま

せ

ん

が

、

本

研

究

の

よ

う

に

動

的

会

合

構

造

、

安

定

性

の

差

異

を

一

貫

し

て

解

明

し

た

例

は

あ

り

ま

せ

ん

。

非

ラ

セ

ミ

混

合

物

が

カ

ラ

ム

を

通

過

す

る

と

き

ホ

モ

キ

ラ

ル

な

会

合

種

が

ヘ

テ

ロ

キ

ラ

ル

な

そ

れ

よ

り

安

定

で

あ

る

と

き

、

対

掌

体

の

混

合

物

を

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

の

カ

ラ

ム

に

注

入

す

る

と

、

安

定

な

ホ

モ

キ

ラ

ル

な

会

合

種

は

よ

り

強

い

自

己

会

合

で

結

ば

れ

て

い

る

た

め

、

あ

た

か

も

〝

団

体

行

動

〟

を

と

る

か

の

よ

う

に

カ

ラ

ム

を

通

過

し

ま

す

。

し

た

が

っ

て

〝

左

〟

分

子

を

よ

り

多

く

含

む

混



　　　L―L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L―D

ホモおよびヘテロキラルな動的会合体の構造。



14C で評識したラセミ体を同一のキラル化合物で希釈した試料を非キラルなカ
ラムを用いて分割した例。



合

物

の

試

料

で

は

、

カ

ラ

ム

が

非

キ

ラ

ル

で

あ

っ

て

も

、

〝

左

〟

分

子

を

さ

き

に

溶

出

し

、

光

学

分

割

を

生

じ

る

の

で

す

。

こ

の

筋

書

き

は

十

分

理

に

か

な

っ

て

い

ま

す

が

、

な

ん

と

な

く

奇

異

に

感

じ

る

方

が

あ

る

か

も

し

れ

ま

せ

ん

。

わ

れ

わ

れ

は

ラ

ジ

オ

ア

イ

ソ

ト

ー

プ

で

標

識

し

た

ラ

セ

ミ

体

の

Ｎ

ア

セ

チ

ル

バ

リ

ン

ブ

チ

ル

エ

ス

テ

ル

を

用

い

、

－
-tert-

こ

れ

を

非

標

識

の

Ｌ

体

で

稀

釈

し

た

試

料

を

シ

リ

カ

ゲ

ル

カ

ラ

ム

に

注

入

し

て

、

非

ラ

セ

ミ

混

合

物

が

非

キ

ラ

ル

な

カ

ラ

ム

で

分

割

さ

れ

る

過

程

を

詳

細

に

解

析

し

ま

し

た

。

同

様

な

原

理

に

よ

っ

て

、

非

等

量

の

対

掌

体

混

合

物

は

、

特

別

に

セ

レ

ク

タ

ー

を

加

え

な

い

非

キ

ラ

ル

な

通

常

の

カ

ラ

ム

に

よ

っ

て

も

、

ま

た

そ

の

ま

ま

蒸

留

す

る

こ

と

に

よ

っ

て

も

光

学

分

割

さ

れ

る

こ

と

が

あ

る

の

で

す

。

セ

レ

ク

タ

ー

と

セ

レ

ク

タ

ン

ド

と

を

混

合

し

た

場

合

、

一

対

の

エ

ナ

ン

チ

オ

マ

ー

が

セ

レ

ク

タ

ン

ド

か

ら

受

け

る

影

響

は

そ

れ

ぞ

れ

異

な

っ

て

い

ま

す

の

で

、

例

え

ば

非

極

性

溶

媒

の

溶

液

中

の

Ｎ

Ｍ

Ｒ

で

、

キ

ラ

ル

な

環

境

に

基

づ

い

た

磁

気

的

非

等

価

が

観

測

さ

れ

る

可

能

性

が

あ

り

ま

す

。

土

橋

朗

君

は

セ

レ

ク

タ

ー

を

加

え

る

こ

と

に

よ

っ

て

セ

レ

ク

タ

ン

ド

に

含

ま

れ

る

核

の

化

学

シ

フ

ト

の

シ

フ

ト

を

観

測

し

、

ま

た

同

様

に

セ

レ

ク

タ

－

を

加

え

つ

つ

溶

液

中

の

Ｉ

Ｒ

を

測

定

し

、

そ

れ

ら

の

解

析

に

よ

っ

て

、

会

合

の

サ

イ

ト

、

溶

液

中

の

優

先

的

な

会

合

構

造

を

明

ら

か

に

し

ま

し

た

。

こ

の

溶

液

中

の

挙

動

か

ら

、

充

填

剤

表

面

の

セ

レ

ク

タ

ー

が

セ

レ

ク

タ

ン

ド

を

捉

え

る

機

構

を

つ

ぎ

の

よ

う

に

推

定

し

ま

し

た

。

す

な

わ

ち

ジ

ア

ミ

ド

１

（

セ

レ

ク

タ

ー

）

は

、

溶

質

２

（

セ

レ

ク

タ

ン

ド

）

が

接

近

す

る

と

き

、

Ｃ

７

の

分

子

内

水

素

結

合

を

開

き

、

分

子

間

で

ー

の

会

合

体

を

形

成

し

ま

す

。

一

方

ジ

ア

ミ

ド

分

子

の

背

後

で

は

分

子

C
C

7
5

内

水

素

結

合

（

）

が

形

成

さ

れ

、

会

合

部

位

で

あ

る

ア

ミ

ド

基

の

会

合

方

向

を

特

定

し

て

、

セ

レ

ク

タ

ー

と

セ

レ

ク

C
5

タ

ン

ド

と

の

相

補

的

な

分

子

間

結

合

に

導

く

の

で

す

。

こ

の

分

子

識

別

機

構

は

、

酵

素

な

ど

の

生

体

高

分

子

の

認

識

機

構

と

し

て

提

示

さ

れ

て

い

る

（

酵

素

が

そ

の

基

質

の

構

造

に

適

合

す

る

よ

う

形

を

変

え

る

こ

と

）

を

、

"induced
fit"

も

っ

と

も

小

さ

い

分

子

レ

ベ

ル

で

証

明

し

た

も

の

と

云

え

ま

す

。

セ

レ

ク

タ

ー

と

し

て

の

酒

石

酸

ジ

ア

ミ

ド

と

セ

レ

ク

タ

ン

ド

と

の

会

合

に

つ

い

て

も

、

そ

の

会

合

の

サ

イ

ト

を

明

示

し

、

不

斉

識

別

機

構

を

解

明

す

る

こ

と

が

で

き

ま

し

た

。



対掌体の混合物の比率をラセミ体に近づけるとき生ずるピークの融合。



14C で評識したラセミ体を同一のキラル化合物を添加した溶離液と非キラルな
カラムを用いて分割した例。



よ

く

知

ら

れ

て

い

る

よ

う

に

、

異

分

子

か

ら

成

る

共

結

晶

が

得

ら

れ

れ

ば

、

結

晶

中

の

分

子

の

充

填

様

式

を

Ｘ

線

回

折

に

よ

り

明

ら

か

に

す

る

こ

と

が

で

き

溶

液

中

の

優

先

的

会

合

構

造

を

解

く

た

め

の

有

力

な

示

唆

が

与

え

ら

れ

ま

す

、

。

し

か

し

Ｘ

線

回

折

の

試

料

と

し

て

使

用

で

き

る

共

結

晶

を

得

る

こ

と

は

実

際

に

は

大

変

難

し

い

の

で

す

。

土

橋

保

夫

君

（

現

東

薬

大

教

授

）

は

酒

石

酸

ジ

ア

ミ

ド

に

つ

い

て

、

セ

レ

ク

タ

ン

ド

と

し

て

の

ジ

メ

チ

ル

ジ

ヒ

ド

ロ

R
,R

(
|

)
－

－

フ

ェ

ナ

ン

ト

レ

ン

・

ジ

オ

ー

ル

と

の

共

結

晶

の

調

製

を

試

み

、

つ

い

に

成

功

し

て

Ｘ

線

結

晶

解

析

に

よ

り

充

填

構

造

を

解

明

し

ま

し

た

。

Ｘ

線

結

晶

解

析

は

飯

高

洋

一

先

生

（

現

在

西

東

京

科

学

技

術

大

学

教

授

）

に

お

願

い

し

、

ま

た

先

生

か

ら

結

晶

学

に

つ

い

て

多

く

の

こ

と

を

教

え

て

い

た

だ

き

ま

し

た

。

こ

の

結

晶

解

折

像

か

ら

、

セ

レ

ク

タ

ー

の

ア

ミ

ド

カ

ル

ボ

ニ

ル

基

と

セ

レ

ク

タ

ン

ド

の

二

つ

の

水

酸

基

と

の

二

点

の

水

素

結

合

が

明

確

に

証

明

さ

れ

た

ば

か

り

で

な

く

、

同

時

に

セ

レ

ク

タ

ン

ド

の

絶

対

構

造

も

決

定

す

る

こ

と

が

で

き

ま

し

た

。

ジ

メ

チ

ル

ジ

ヒ

ド

ロ

フ

ェ

ナ

ン

ト

レ

ン

・

ジ

オ

ー

ル

は

三

級

の

水

酸

基

を

も

ち

、

そ

の

絶

対

構

造

を

決

め

る

化

学

的

、

物

理

的

手

段

は

ほ

か

に

は

皆

無

で

す

。

一

方

セ

レ

ク

タ

ー

、

セ

レ

ク

タ

ン

ド

お

よ

び

そ

れ

ら

の

混

合

物

の

溶

液

の

Ｎ

Ｍ

Ｒ

、

Ｉ

Ｒ

の

計

測

、

解

析

か

ら

も

、

結

晶

中

と

同

様

に

、

セ

レ

ク

タ

ー

の

ア

ミ

ド

カ

ル

ボ

ニ

ル

基

と

セ

レ

ク

タ

ン

ド

の

二

つ

の

水

酸

基

と

の

二

点

の

水

素

結

合

が

確

認

さ

れ

、

溶

液

中

の

優

先

会

合

構

造

が

明

ら

か

に

な

り

ま

し

た

。

ま

た

酒

石

酸

ジ

ア

ミ

ド

に

は

分

子

内

水

素

結

合

が

認

め

ら

れ

ま

す

の

で

、

こ

れ

ら

の

知

見

か

ら

、

セ

レ

ク

タ

ー

と

し

て

の

酒

石

酸

ジ

ア

ミ

ド

が

溶

液

中

で

セ

レ

ク

タ

ン

ド

を

捉

え

、

対

掌

体

を

識

別

す

る

過

程

を

推

定

す

る

こ

と

が

で

き

ま

し

た

。

す

な

わ

ち

、

二

つ

の

水

酸

基

が

分

子

内

で

水

素

結

合

し

、

会

合

部

位

の

背

後

で

ア

ミ

ド

カ

ル

ボ

ニ

ル

基

の

向

き

を

調

節

し

、

分

子

内

誘

導

に

よ

り

キ

ラ

ル

な

溶

質

（

セ

レ

ク

タ

ン

ド

）

に

適

合

す

る

と

い

う

も

の

で

す

。

Ｃ

Ｓ

Ｐ

の

対

掌

体

識

別

過

程

も

ほ

ぼ

同

様

な

プ

ロ

セ

ス

に

よ

る

も

の

と

推

定

さ

れ

ま

す

。

こ

の

分

子

機

構

は

、

ア

ミ

ノ

酸

ジ

ア

ミ

ド

１

の

場

合

と

同

様

に

、

生

体

高

分

子

の

認

識

の

原

理

と

し

て

知

ら

れ

る

induced
fit

に

よ

る

こ

と

が

確

か

め

ら

れ

ま

し

た

。



固体表面に組み込まれたセレクター分子がセレクタンドを捉え、キラリティー

を識別する分子機構。



六

・

四

対

掌

体

選

択

性

を

も

っ

た

疎

水

相

の

構

築

表

面

に

ア

ル

キ

ル

基

を

ブ

ラ

シ

状

に

植

え

た

固

体

は

、

水

性

の

メ

デ

ィ

ア

で

そ

の

界

面

に

疎

水

相

を

生

ず

る

こ

と

が

知

ら

れ

て

い

ま

す

。

こ

の

疎

水

相

は

逆

相

モ

ー

ド

の

Ｈ

Ｐ

Ｌ

Ｃ

に

組

み

込

ま

れ

、

今

日

で

は

も

っ

と

も

実

用

性

の

高

い

方

法

と

し

て

広

く

利

用

さ

れ

て

い

ま

す

。

わ

れ

わ

れ

は

こ

れ

に

セ

レ

ク

タ

ー

を

導

入

し

て

識

別

能

を

も

つ

キ

ラ

ル

な

疎

水

相

の

構

築

を

試

み

ま

し

た

。

Ｃ

Ｓ

Ｐ

の

不

斉

選

択

性

を

強

化

す

る

た

め

、

充

填

剤

の

表

面

で

お

こ

る

非

不

斉

選

択

的

相

互

作

用

を

で

き

る

だ

け

小

さ

く

す

る

こ

と

が

必

要

な

の

で

、

長

鎖

ア

ル

キ

ル

基

を

ス

ペ

ー

サ

ー

と

し

て

用

い

、

充

填

剤

表

面

に

残

存

す

る

シ

ラ

ノ

ー

ル

基

を

キ

ャ

ッ

ピ

ン

グ

し

た

の

で

す

が

、

こ

の

長

鎖

メ

チ

レ

ン

基

の

ス

ペ

ー

サ

ー

は

セ

レ

ク

タ

ー

を

露

出

さ

せ

、

ま

た

水

性

の

メ

デ

ィ

ア

で

は

、

界

面

に

疎

水

相

の

形

成

が

期

待

で

き

ま

す

。

そ

こ

で

Ｎ

末

端

に

メ

チ

レ

ン

一

〇

単

位

お

よ

び

五

単

位

を

含

む

ア

ル

ケ

ン

を

導

入

し

た

ア

ミ

ノ

酸

ジ

ア

ミ

ド

を

そ

れ

ぞ

れ

ハ

イ

ド

ロ

シ

リ

ル

化

に

よ

り

シ

ラ

ン

試

薬



酒石酸ジアミドとジメチルジヒドロフェントレン・ジオールとの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　共結晶中の水素結合。

1,2―ジオールのメチルエーテル誘導体との会合のモード
　　　　　　　　　(AA―DDの会合モードから AD―DAのモードに変わる)。



に

誘

導

し

シ

リ

カ

表

面

の

シ

ラ

ノ

ー

ル

基

と

結

合

す

る

こ

と

に

よ

り

そ

れ

ぞ

れ

Ｃ

Ｓ

Ｐ

を

調

製

し

ま

し

た

、

、

、

。

1
2

充

填

剤

の

界

面

の

微

視

的

な

極

性

は

、

ピ

レ

ン

を

探

索

子

と

す

る

蛍

光

の

測

定

に

よ

り

計

測

さ

れ

て

い

ま

す

。

そ

こ

で

こ

の

手

法

を

用

い

て

Ｃ

Ｓ

Ｐ

１

の

界

面

相

の

極

性

を

測

定

し

、

水

メ

タ

ノ

ー

ル

中

の

極

性

は

オ

ク

タ

デ

シ

ル

シ

リ

－

ル

シ

リ

カ

（

Ｏ

Ｄ

Ｓ

）

充

填

剤

と

同

等

で

、

疎

水

的

な

界

面

相

を

生

ず

る

こ

と

を

明

ら

か

に

し

ま

し

た

。

一

方

単

C
4

位

の

ス

ペ

ー

サ

ー

を

も

つ

Ｃ

Ｓ

Ｐ

２

は

そ

れ

よ

り

小

さ

い

極

性

を

も

っ

て

い

ま

す

。

こ

の

疎

水

的

な

界

面

相

が

対

掌

体

選

択

性

を

も

つ

こ

と

を

確

認

す

る

た

め

、

ダ

ン

シ

ル

・

ミ

ノ

酸

イ

ソ

プ

ロ

ピ

エ

A

ス

テ

ル

（

）

を

つ

く

り

、

Ｃ

Ｓ

Ｐ

１

へ

の

取

り

込

み

に

つ

い

て

検

討

し

ま

し

た

。

ダ

ン

シ

ル

体

の

蛍

光

吸

収

の

D
N

A
IP

極

大

（

）

は

取

り

込

ま

れ

た

環

境

の

極

性

を

反

映

す

る

こ

と

が

知

ら

れ

、

極

性

の

低

い

環

境

で

は

短

波

λ
λ

m
ax

m
ax

長

側

に

シ

フ

ト

し

ま

す

。

ダ

ン

シ

ル

体

の

水

中

で

の

は

お

よ

そ

で

す

が

、

充

填

剤

表

面

に

分

配

す

る

λ
m

ax
555

nm

と

、

そ

の

は

、

メ

タ

ノ

ー

ル

含

量

が

の

と

き

で

、

に

増

す

と

長

波

長

側

に

シ

λ
m

ax
1%

(v/v)
471

nm
30%

(v/v)
(480

nm
)

フ

ト

し

ま

す

。

し

た

が

っ

て

、

ダ

ン

シ

ル

基

は

疎

水

的

な

界

面

相

に

分

配

し

て

い

る

と

考

え

ら

れ

ま

す

。

ま

た

メ

タ

ノ

－

ル

含

量

が

の

と

き

、

Ｄ

型

の

溶

質

Ｄ

Ａ

Ｎ

Ｓ

の

吸

収

強

度

は

Ｌ

型

の

そ

れ

の

と

な

り

、

Ｃ

Ｓ

Ｐ

１

の

1%
(v/v)

70
%

界

面

相

に

取

り

込

ま

れ

た

両

対

掌

体

は

、

ジ

ア

ス

テ

レ

オ

マ

ー

錯

体

を

生

ず

る

こ

と

が

確

認

さ

れ

、

対

掌

体

選

択

性

を

も

っ

た

疎

水

相

の

構

築

に

は

じ

め

て

成

功

し

ま

し

た

。

逆

相

Ｌ

Ｃ

を

用

い

る

光

学

分

割

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

を

用

い

る

直

接

光

学

分

割

で

は

、

可

逆

的

な

ジ

ア

ス

テ

レ

オ

マ

ー

錯

体

化

が

利

用

さ

れ

、

カ

ラ

ム

内

で

お

こ

る

分

子

会

合

は

、

そ

の

分

離

挙

動

に

反

映

さ

れ

ま

す

。

実

際

に

Ｃ

Ｓ

Ｐ

を

充

填

し

た

カ

ラ

ム

を

用

1,2

い

、

ア

シ

ル

ア

ミ

ノ

酸

エ

ス

テ

ル

２

が

分

割

さ

れ

ま

し

た

。

Ｃ

Ｓ

Ｐ

１

、

お

よ

び

２

の

カ

ラ

ム

、

ヘ

キ

サ

ン

n
2

－
－

－

プ

ロ

パ

ノ

ー

ル

を

溶

離

液

と

す

る

「

順

相

」

モ

－

ド

の

分

割

で

は

、

Ｄ

型

の

溶

質

が

Ｌ

型

の

も

の

よ

り

先

に

溶

出

さ

れ

、

ヘ

テ

ロ

キ

ラ

ル

な

Ｄ

Ｌ

会

合

体

は

ホ

モ

キ

ラ

ル

な

Ｌ

Ｌ

会

合

体

よ

り

熱

力

学

的

に

不

安

定

で

あ

る

こ

と

が

証

－
－



水―メタノールの濃度と蛍光吸収の極大。



明

さ

れ

ま

し

た

。

ま

た

Ｃ

Ｓ

Ｐ

２

の

選

択

性

は

Ｃ

Ｓ

Ｐ

１

よ

り

小

さ

く

、

ス

ペ

ー

サ

ー

の

効

果

が

認

め

ら

れ

ま

し

た

。

一

方

Ｃ

Ｓ

Ｐ

１

の

カ

ラ

ム

を

用

い

、

水

－

メ

タ

ノ

－

ル

を

溶

離

液

と

す

る

「

逆

相

」

モ

ー

ド

で

も

予

想

さ

れ

た

よ

う

に

分

割

が

達

成

さ

れ

、

そ

の

対

掌

体

選

択

的

な

保

持

挙

動

は

、

順

相

モ

ー

ド

の

挙

動

と

対

応

す

る

こ

と

か

ら

、

疎

水

相

で

生

ず

る

キ

ラ

ル

識

別

に

関

わ

る

ジ

ア

ス

テ

レ

オ

マ

ー

錯

体

は

、

同

一

の

動

的

構

造

を

も

つ

こ

と

が

示

唆

さ

れ

ま

し

た

。

六

・

五

キ

ラ

ル

な

界

面

活

性

剤

の

合

成

つ

ぎ

に

こ

の

会

合

系

を

疎

水

性

の

コ

ア

に

導

入

し

た

新

し

い

識

別

系

に

つ

い

て

述

べ

た

い

と

思

い

ま

す

。

疎

水

性

の

相

互

作

用

は

、

酵

素

と

基

質

と

の

バ

イ

ン

デ

ィ

ン

グ

や

生

体

内

脂

質

二

重

膜

の

形

成

で

み

ら

れ

、

水

中

に

お

け

る

分

子

会

合

に

寄

与

し

ま

す

。

ま

た

疎

水

的

な

空

間

で

は

、

水

素

結

合

な

ど

の

種

々

の

結

合

力

が

機

能

し

て

い

ま

す

。

界

面

活

性

剤

は

水

相

で

自

己

会

合

に

よ

っ

て

ミ

セ

ル

を

生

成

し

、

非

極

性

の

ア

ル

キ

ル

基

か

ら

形

成

さ

れ

た

コ

ア

に

、

基

質

を

取

り

込

む

た

め

の

自

由

度

の

高

い

疎

水

空

間

を

つ

く

り

だ

し

ま

す

の

で

、

こ

の

疎

水

性

の

コ

ア

に

キ

ラ

ル

な

水

素

結

合

の

サ

イ

ト

を

組

み

込

む

こ

と

に

よ

っ

て

、

キ

ラ

ル

識

別

が

可

能

に

な

る

と

考

え

ら

れ

ま

す

。

キ

ラ

ル

な

界

面

活

性

と

し

て

、

ア

ニ

オ

ン

型

の

Ｎ

ア

シ

ル

ア

ミ

ノ

酸

Ⅰ

、

カ

チ

オ

ン

型

の

ア

ミ

ノ

酸

ジ

ア

ミ

－
(

）

ド

誘

導

体

Ⅱ

を

合

成

し

、

ミ

セ

ル

を

形

成

さ

せ

、

動

電

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

（

Ｅ

Ｋ

Ｃ

、

ミ

セ

ル

電

気

泳

動

）

を

(
)

用

い

て

識

別

機

能

を

確

め

ま

し

た

。

キ

ラ

ル

な

界

面

活

性

剤

の

合

成

ア

ニ

オ

ン

型

界

面

活

性

剤

Ⅰ

は

、

一

つ

の

ア

ミ

ド

単

位

を

水

素

結

合

の

サ

イ

ト

と

し

て

、

Ｌ

ー

ア

ミ

ノ

酸

の

ア

シ

(
)

ル

化

に

よ

り

調

製

し

ま

し

た

。

カ

チ

オ

ン

型

Ⅱ

の

も

の

は

第

四

級

ア

ン

モ

ニ

ウ

ム

塩

を

頭

部

と

し

、

ア

ル

キ

ル

鎖

の

(
)

中

間

に

Ｌ

ア

ミ

ノ

酸

ジ

ア

ミ

ド

構

造

を

導

入

し

て

合

成

し

ま

し

た

。

Ｎ

末

端

ア

ミ

ド

基

に

結

合

す

る

長

鎖

の

ア

シ

ル

－

基

に

は

ま

た

は

、

Ｃ

末

端

ア

ミ

ド

と

極

性

頭

部

を

つ

な

ぐ

ポ

リ

メ

チ

レ

ン

基

に

は

[C
H

(C
H

)n-C
O

]
n

=
10

7
(C

H
)m

3
2

2



界面の模式図：順相および逆相モード。

疎水性のコアに水素結合のサイトとしてキラルなジアミドを組み込んだミセル。



m
=3

6
(IIa,IIb)

ま

た

は

を

用

い

ま

し

た

。

六

・

六

キ

ラ

リ

テ

ィ

ー

を

も

つ

ミ

セ

ル

の

機

能

新

た

に

合

成

し

た

界

面

活

性

剤

の

ミ

セ

ル

の

形

成

を

確

認

し

、

そ

の

臨

界

ミ

セ

ル

濃

度

を

測

定

す

る

た

め

、

(C
M

C
)

ピ

レ

ン

を

蛍

光

プ

ロ

ー

ブ

と

し

て

、

Ⅲ

お

よ

び

の

吸

収

帯

Ⅰ

の

吸

光

度

を

測

定

し

ま

し

た

。

吸

383
nm

(
)

373
nm

(
)

光

度

の

比

は

、

ピ

レ

ン

の

存

在

す

る

環

境

の

微

視

的

極

性

を

反

映

す

る

こ

と

が

知

ら

れ

て

お

り

、

こ

の

値

は

、

ヘ

Ⅲ
/I

キ

サ

ン

中

の

か

ら

水

中

の

の

範

囲

に

分

布

し

て

い

ま

す

。

バ

リ

ン

、

ア

ラ

ニ

ン

か

ら

誘

導

さ

れ

た

ア

ニ

オ

1.63
0.51

ン

型

界

面

活

性

剤

の

比

は

水

相

で

を

与

え

、

イ

ソ

プ

ロ

ピ

ル

基

を

も

つ

バ

リ

ン

誘

導

体

は

(Ia,
Ib)

/I
1.20

1.15
Ⅲ

－

メ

チ

ル

基

を

も

つ

ア

ラ

ニ

ン

誘

導

体

よ

り

大

き

く

、

Ｃ

Ｍ

Ｃ

は

小

さ

く

な

り

、

ミ

セ

ル

の

コ

ア

の

疎

水

性

は

増

大

す

る

こ

と

が

分

か

り

ま

し

た

。

バ

リ

ン

か

ら

誘

導

さ

れ

た

カ

チ

オ

ン

型

の

界

面

活

性

剤

と

は

炭

素

数

が

等

し

く

、

IIa
IIb

吸

光

度

比

は

水

相

を

与

え

ま

す

が

、

極

性

の

頭

部

か

ら

ア

ミ

ド

ま

で

の

距

離

が

異

な

り

、

ジ

ア

ミ

ド

Ⅲ
－

/I
1.28

1.03

部

分

が

頭

部

か

ら

よ

り

離

れ

た

の

Ｃ

Ｍ

Ｃ

は

よ

り

い

ち

じ

る

し

く

大

と

な

り

、

疎

水

的

な

集

合

が

妨

げ

ら

れ

II
b

II
a

る

こ

と

が

判

明

し

ま

し

た

。

ミ

セ

ル

の

キ

ラ

ル

識

別

機

能

こ

れ

ら

の

ミ

セ

ル

を

用

い

た

動

電

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

（

Ｅ

Ｋ

Ｃ

）

に

よ

っ

て

光

学

分

割

を

試

み

ま

し

た

。

Ｅ

Ｋ

Ｃ

は

イ

オ

ン

型

界

面

活

性

剤

か

ら

成

る

ミ

セ

ル

溶

液

を

用

い

、

電

荷

を

も

た

な

い

溶

質

を

電

気

泳

動

に

よ

り

分

離

す

る

手

法

で

、

ミ

セ

ル

相

と

バ

ル

ク

水

相

間

の

溶

質

対

掌

体

の

分

配

挙

動

に

よ

り

保

持

が

決

ま

り

、

対

掌

体

選

択

性

を

評

価

す

る

こ

と

が

で

き

ま

す

。

ア

ラ

ニ

ン

、

バ

リ

ン

、

ロ

イ

シ

ン

、

フ

ェ

ニ

・

泣

ラ

ニ

ン

な

ど

の

Ｎ

ー

ベ

ン

ゾ

イ

ル

、

ニ

ト

ロ

ベ

ン

ゾ

イ

ル

、

A

3,5-
Ia,

Ib

ジ

ニ

ト

ロ

ベ

ン

ゾ

イ

ル

誘

導

体

の

イ

ソ

プ

ロ

ピ

ル

エ

ス

テ

ル

は

、

ア

ミ

ド

一

単

位

を

含

む

界

面

活

性

剤



を

用

い

た

Ｅ

Ｋ

Ｃ

に

よ

っ

て

分

割

さ

れ

、

ま

た

ジ

ア

ミ

ド

を

含

む

界

面

活

性

剤

を

用

い

た

と

き

に

も

、

Ⅱ
Ⅱ

a,
b

Ia,Ib

に

よ

る

と

き

と

同

様

に

分

割

さ

れ

ま

し

た

。

一

方

お

よ

び

の

ミ

セ

ル

を

用

い

る

と

き

、

遊

離

の

Ｎ

ア
シ

ル

Ⅱ
Ⅱ

a
b

-

ア

ミ

ノ

酸

も

分

割

さ

れ

ま

し

た

。

セ

レ

ク

タ

ン

ド

は

ア

ミ

ノ

酸

誘

導

体

の

側

鎖

の

疎

水

性

に

し

た

が

っ

て

溶

出

し

ま

す

が

、

Ｌ

型

の

ア

ミ

ノ

酸

誘

導

体

は

Ｄ

型

の

も

の

よ

り

強

く

保

持

さ

れ

、

キ

ラ

ル

な

ミ

セ

ル

は

ホ

モ

キ

ラ

ル

な

対

掌

体

と

よ

り

安

定

な

会

合

体

を

形

成

す

る

こ

と

が

判

明

し

ま

し

た

。

溶

質

に

含

ま

れ

る

ア

シ

ル

基

の

構

造

は

選

択

性

に

影

響

を

与

え

、

ベ

ン

ゾ

イ

ル

、

ニ

ト

ロ

ベ

ン

ゾ

イ

ル

、

ジ

ニ

ト

ロ

ベ

ン

ゾ

イ

ル

誘

導

体

の

順

に

増

大

し

ま

し

た

。

エ

ス

テ

ル

の

ア

ル

キ

ル

基

に

つ

い

て

は

、

メ

チ

ル

、

エ

チ

ル

、

プ

ロ

ピ

ル

、

－

ブ

チ

ル

基

の

順

に

対

掌

体

選

択

性

が

増

大

し

ま

し

た

。

iso-
tert

疎

水

性

の

コ

ア

に

お

か

れ

た

ア

ミ

ド

の

環

境

界

面

活

性

剤

は

Ｃ

Ｍ

Ｃ

以

上

の

濃

度

で

集

合

し

て

ミ

セ

ル

を

形

成

し

ま

す

が

、

ミ

セ

ル

の

ス

タ

ー

ン

層

の

近

傍

に

お

か

れ

た

キ

ラ

ル

な

部

位

は

、

外

部

か

ら

の

水

に

さ

ら

さ

れ

る

可

能

性

が

あ

り

、

分

子

間

の

会

合

を

よ

り

微

視

的

に

解

析

す

る

こ

と

が

必

要

で

す

。

そ

こ

で

の

重

水

ー

軽

水

溶

液

に

溶

し

、

プ

ロ

ト

ン

Ｎ

Ｍ

Ｒ

を

用

い

て

界

面

活

性

剤

に

10
%

-

含

ま

れ

る

Ｎ

Ｈ

プ

ロ

ト

ン

の

ケ

ミ

カ

ル

シ

フ

ト

を

測

定

し

、

そ

の

濃

度

依

存

性

に

よ

っ

て

ミ

セ

ル

内

部

の

ア

ミ

ド

部

分

の

環

境

の

変

化

を

追

跡

し

ま

し

た

。

ア

ニ

オ

ン

型

界

面

活

性

剤

の

ア

ミ

ド

水

素

の

化

学

シ

フ

ト

は

、

を

越

え

る

と

高

磁

場

側

に

シ

フ

ト

し

、

Ia,
Ib

C
M

C

ア

ミ

ド

水

素

が

ミ

セ

ル

の

形

成

に

よ

っ

て

水

か

ら

遮

蔽

さ

れ

、

ミ

セ

ル

内

部

で

は

水

素

結

合

部

位

と

し

て

機

能

す

る

こ

と

が

示

唆

さ

れ

ま

し

た

。

カ

チ

オ

ン

型

界

面

活

性

剤

で

は

、

Ｃ

末

端

ア

ミ

ド

水

素

の

化

学

シ

フ

ト

が

ほ

と

ん

ど

濃

度

依

存

性

を

も

Ⅱ
Ⅱ

a,
b

た

な

い

の

に

対

し

て

、

Ｎ

末

端

ア

ミ

ド

水

素

は

、

を

越

え

る

と

き

高

磁

場

側

に

シ

フ

ト

し

ま

し

た

（

の

化

学

C
M

C
a
Ⅱ

シ

フ

ト

の

濃

度

依

存

性

を

図

１

に

示

し

ま

す

。

極

性

の

頭

部

か

ら

の

Ｃ

末

端

ア

ミ

ド

ま

で

の

距

離

は

、

ア

ニ

オ

）

Ⅱ
a



　　N末端プロトン（H1）と C末端アミドプロトン（H2）の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化学シフトの濃度依存性

（20%重水および tert―ブチルアルコールを内部標準として含む水を用いる）。



キラルな構造性をもって集合したミセルとバルク水相。



ン

型

の

Ｎ

末

端

ア

ミ

ド

と

ほ

ぼ

等

し

い

に

も

か

か

わ

ら

ず

、

Ｃ

末

端

ア

ミ

ド

は

ミ

セ

ル

形

成

後

も

バ

ル

ク

水

相

か

Ia

ら

遮

蔽

さ

れ

な

い

こ

と

が

判

明

し

ま

し

た

。

一

方

Ｎ

末

端

の

ア

ミ

ド

水

素

は

ア

ニ

オ

ン

型

の

と

同

様

に

、

ミ

セ

Ia,Ib

ル

の

形

成

に

よ

っ

て

水

か

ら

遮

蔽

さ

れ

、

ミ

セ

ル

内

部

で

水

素

結

合

部

位

と

し

て

機

能

す

る

と

考

え

ら

れ

ま

す

（Ⅱ
a

が

キ

ラ

ル

な

構

造

性

を

も

っ

て

集

合

し

、

形

成

さ

れ

た

ミ

セ

ル

の

模

式

図

を

示

し

ま

す

。

な

お

は

バ

リ

ン

ア

ミ

）

Ⅱ
b

ド

を

ミ

セ

ル

の

よ

り

深

い

位

置

に

組

み

込

ん

だ

も

の

で

す

が

、

Ｃ

Ｍ

Ｃ

値

は

よ

り

大

で

、

疎

水

性

の

低

い

ミ

セ

Ⅱ
a

ル

コ

ア

を

形

成

し

ま

す

。

六

・

七

水

溶

性

多

分

岐

ポ

リ

マ

ー

の

合

成

と

機

能

ミ

セ

ル

は

界

面

活

性

剤

の

集

合

体

で

、

バ

ル

ク

水

相

と

の

間

に

は

早

い

交

換

過

程

が

存

在

し

、

生

成

と

崩

壊

の

平

衡

に

お

か

れ

ま

す

。

こ

の

よ

う

な

平

衡

が

疎

水

的

な

コ

ア

の

内

部

で

お

こ

る

キ

ラ

ル

識

別

に

与

え

る

影

響

は

、

界

面

活

性

剤

を

重

合

さ

せ

、

安

定

な

単

一

の

分

子

種

に

導

く

こ

と

に

よ

り

明

ら

か

に

な

り

ま

す

。

そ

こ

で

ア

ニ

オ

ン

、

お

よ

び

カ

チ

オ

ン

型

の

界

面

活

性

剤

の

類

縁

体

と

し

て

、

ア

ル

キ

ル

鎖

の

ω

位

に

二

重

結

合

を

も

つ

を

合

成

し

、

Ia,IIa
Ic,

c
Ⅱ

こ

れ

ら

を

水

相

で

重

合

す

る

こ

と

を

試

み

ま

し

た

。

ビ

ニ

ル

誘

導

体

の

ミ

セ

ル

形

成

を

ピ

レ

ン

の

取

り

込

み

に

よ

り

確

認

し

、

ミ

セ

ル

の

集

合

数

を

大

き

く

す

Ic,
c
Ⅱ

る

た

め

塩

化

ナ

ト

リ

ウ

ム

を

添

加

し

た

水

溶

液

溶

液

に

Ｕ

Ｖ

を

照

射

し

ま

し

た

。

ビ

ニ

ル

水

(0.3
M

)
(1840A

,120
W

)

素

お

よ

び

炭

素

の

Ｎ

Ｍ

Ｒ

に

よ

り

重

合

過

程

を

追

跡

し

た

と

こ

ろ

、

光

重

合

反

応

は

約

時

間

で

完

結

し

ま

し

た

。

20

プ

ル

ラ

ン

を

標

準

物

質

と

し

て

ゲ

ル

浸

透

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

に

よ

り

求

め

た

重

合

体

の

平

均

分

子

量

（

プ

ル

Ic

ラ

ン

換

算

値

，

）

は

、

重

合

体

の

そ

れ

は

で

す

。

M
w

11,500
(M

w
/M

n
1.06)

c
7,900

(M
w

/M
n

1.08)
Ⅱ

こ

れ

ら

の

重

合

体

の

キ

ラ

ル

識

別

能

を

評

価

し

た

結

果

、

ア

シ

ル

ア

ミ

ノ

酸

エ

ス

テ

ル

対

掌

体

に

対

し

て

、

対

応

す

る

非

重

合

ミ

セ

ル

と

ほ

ぼ

同

様

の

分

割

能

を

も

つ

こ

と

が

分

か

り

ま

し

た

。

ア

ル

キ

ル

鎖

の

先

端

を

結

合

し

た

た

め

、

そ

の

コ

ア

の

中

心

に

溶

質

を

取

り

込

む

こ

と

が

で

き

な

い

高

分

子

重

合

体

に

お

い

て

も

識

別

が

可

能

で

あ

る

こ

と

が

証



二重結合をもつキラルな界面活性剤とその重合体。



明

さ

れ

、

基

質

の

取

り

込

み

と

分

子

識

別

が

ス

タ

－

ン

層

近

傍

の

秩

序

を

も

っ

て

配

列

し

た

部

分

に

負

う

こ

と

が

明

ら

か

に

な

り

ま

し

た

。

以

上

の

よ

う

に

、

キ

ラ

ル

な

ア

ミ

ド

一

な

い

し

二

個

を

含

む

界

面

活

性

剤

を

合

成

し

て

ミ

セ

ル

を

形

成

さ

せ

、

そ

の

疎

水

相

に

取

り

込

ま

れ

た

対

掌

体

が

分

割

さ

れ

る

こ

と

を

Ｅ

Ｋ

Ｃ

に

よ

っ

て

証

明

し

、

ま

た

界

面

活

性

剤

の

ア

ミ

ド

水

素

を

プ

ロ

ー

ブ

と

す

る

Ｎ

Ｍ

Ｒ

ス

ペ

ク

ト

ル

の

計

測

に

よ

り

、

組

み

込

ま

れ

た

ア

ミ

ド

が

水

か

ら

遮

蔽

さ

れ

、

水

素

結

合

が

ミ

セ

ル

の

コ

ア

に

つ

く

り

出

さ

れ

た

疎

水

的

な

環

境

で

機

能

す

る

こ

と

を

確

認

し

ま

し

た

。

セ

レ

ク

タ

ー

と

し

て

の

ア

ミ

ノ

酸

の

側

鎖

が

不

斉

識

別

に

寄

与

し

ミ

セ

ル

内

部

に

キ

ラ

ル

な

障

壁

を

つ

く

り

出

す

こ

と

が

明

ら

か

に

な

り

、

、

さ

ら

に

ミ

セ

ル

様

の

水

溶

性

多

分

岐

ポ

リ

マ

ー

の

合

成

に

よ

り

、

分

子

集

合

体

と

し

て

の

ミ

セ

ル

の

機

能

を

単

一

の

分

子

に

与

え

る

こ

と

に

成

功

し

ま

し

た

。

六

・

八

疎

水

性

界

面

相

の

中

の

修

飾

残

基

の

集

合

を

探

る

蛍

光

プ

ロ

ー

ブ

を

固

体

の

表

面

に

結

合

し

て

こ

れ

ま

で

ア

ミ

ノ

酸

ジ

ア

ミ

ド

を

結

合

し

た

固

定

相

で

つ

く

ら

れ

る

疎

水

性

を

も

っ

た

界

面

相

の

機

能

に

つ

い

て

み

て

き

ま

し

た

が

、

そ

の

界

面

を

つ

く

る

修

飾

残

基

が

ど

の

よ

う

に

集

合

、

凝

集

し

て

い

る

か

は

不

明

で

し

た

。

そ

こ

で

ピ

レ

ニ

ル

メ

チ

ル

基

を

も

つ

ピ

レ

ニ

ル

ア

ラ

ニ

ン

か

ら

新

た

な

ア

ミ

ノ

酸

ジ

ア

ミ

ド

型

固

定

相

２

を

合

成

し

ま

し

た

。

シ

リ

カ

ゲ

ル

に

結

合

さ

れ

た

修

飾

残

基

は

水

系

溶

媒

中

で

凝

縮

し

て

バ

ル

ク

水

相

と

接

触

す

る

表

面

積

を

減

少

さ

せ

て

疎

水

的

な

環

境

を

つ

く

り

ま

す

が

、

こ

の

凝

集

に

よ

っ

て

残

基

中

の

ピ

レ

ニ

ル

メ

チ

ル

基

が

接

近

し

、

エ

キ

シ

マ

ー

の

形

成

が

観

測

で

き

る

と

考

え

ら

れ

ま

す

。

残

基

間

の

距

離

と

蛍

光

ス

ペ

ク

ト

ル



ピレニルメチル基を側鎖にもつアミノ酸から合成した新しいジアミド型固定相。



固

定

相

２

の

残

基

の

も

っ

と

も

伸

び

た

コ

ン

ホ

ー

メ

ー

シ

ョ

ン

を

考

え

る

と

、

ピ

レ

ニ

ル

メ

チ

ル

基

の

結

合

す

る

炭

素

ま

で

の

長

さ

は

支

持

体

表

面

か

ら

約

と

な

り

、

一

方

シ

リ

カ

ゲ

ル

の

表

面

積

と

修

飾

し

た

シ

リ

カ

ゲ

ル

の

21.5
A

元

素

分

析

値

か

ら

残

基

間

の

距

離

は

と

算

出

さ

れ

る

の

で

、

ピ

レ

ニ

ル

メ

チ

ル

基

同

士

は

接

近

し

て

エ

キ

シ

10.6
A

マ

ー

を

形

成

す

る

こ

と

が

予

想

さ

れ

ま

す

。

ピ

レ

ン

は

そ

の

芳

香

環

平

面

が

３

～

８

Ａ

に

接

近

す

る

と

励

起

状

態

の

分

子

と

基

底

状

態

の

分

子

の

間

に

二

量

体

を

形

成

し

ま

す

が

、

こ

の

二

量

体

は

励

起

体

、

エ

キ

シ

マ

ー

と

呼

ば

れ

、440

か

ら

付

近

に

単

量

体

の

蛍

光

と

は

異

な

っ

た

幅

広

の

蛍

光

ス

ペ

ク

ト

ル

を

与

え

ま

す

。

560nm

固

定

相

２

を

石

英

の

セ

ル

に

充

填

し

て

、

蛍

光

ス

ペ

ク

ト

ル

を

測

定

し

ま

す

と

、

Ｖ

バ

ン

ド

と

付

(398nm
)

470nm

近

に

極

大

蛍

光

波

長

を

も

つ

強

い

幅

広

の

バ

ン

ド

を

与

え

、

予

想

し

た

よ

う

に

、

固

定

相

２

の

表

面

に

は

強

い

残

基

間

の

相

互

作

用

が

認

め

ら

れ

、

ピ

レ

ニ

ル

メ

チ

ル

基

の

間

で

エ

キ

シ

マ

ー

が

形

成

さ

れ

た

こ

と

を

示

し

ま

し

た

。

固

定

相

２

の

蛍

光

ス

ペ

ク

ト

ル

で

エ

キ

シ

マ

ー

と

単

量

体

の

蛍

光

強

度

、

す

な

わ

ち

と

の

蛍

光

強

度

の

比

470
nm

398
nm

(Iexi
Im

ono)

／

を

残

基

間

の

相

互

作

用

の

指

標

と

す

る

と

、

そ

の

価

は

Ｔ

Ｈ

Ｆ

、

ア

セ

ト

ニ

ト

リ

ル

、

メ

タ

ノ

ー

ル

の

順

に

大

き

く

な

り

、

メ

タ

ノ

ー

ル

中

で

も

っ

と

も

強

い

こ

と

が

わ

か

り

ま

し

た

／

＝

。

メ

タ

ノ

ー

ル

系

(Iexi
Im

ono
8.4)

で

は

水

を

ま

で

増

し

て

も

そ

の

比

は

ほ

と

ん

ど

変

化

せ

ず

、

界

面

相

に

分

配

し

に

く

い

溶

媒

ほ

ど

、

修

飾

残

70%
(8.7)

基

間

に

強

い

凝

集

を

も

た

ら

す

と

考

え

ら

れ

ま

す

一

方

ヘ

キ

サ

ン

中

で

は

固

定

相

２

の

／

は

で

。

、

、

Iexi
Im

ono
1.5

最

小

値

を

与

え

、

ヘ

キ

サ

ン

中

で

は

固

定

相

の

残

基

は

伸

び

、

残

基

間

の

相

互

作

用

は

抑

制

さ

れ

て

い

る

こ

と

が

分

か

り

ま

す

。

修

飾

残

基

を

稀

釈

す

る

と

き

固

定

相

２

の

残

基

の

間

を

も

っ

と

は

な

せ

ば

、

そ

の

相

互

作

用

は

弱

め

ら

れ

る

は

ず

で

す

。

そ

こ

で

ピ

レ

ニ

ル

メ

チ

ル

基

を

も

つ

残

基

を

倍

量

の

エ

イ

コ

サ

ニ

ル

基

で

稀

釈

し

た

固

定

相

３

を

合

成

し

、

固

定

相

２

と

同

様

に

蛍

光

ス

10

ペ

ク

ト

ル

を

測

定

し

ま

し

た

。



(a)ピレニルアラニンジアミドを結合したシリカゲル（固定相２）の蛍光スペク
トル、(b)固定相２のピレニルアラニンジアミド残基を 10倍（モル比）のエイコ
サニル基で稀釈した固定相３の蛍光スペクトル。



固

定

相

３

で

は

エ

イ

コ

サ

ニ

ル

基

に

よ

っ

て

表

面

が

稀

釈

さ

れ

、

残

基

間

の

距

離

は

約

Ａ

と

な

り

、

微

細

な

35.9

構

造

を

も

っ

た

蛍

光

バ

ン

ド

の

ほ

か

エ

キ

シ

マ

ー

の

蛍

光

バ

ン

ド

を

与

え

ま

し

た

。

固

定

相

３

は

各

溶

媒

中

の

水

を

増

や

す

ほ

ど

、

エ

キ

シ

マ

－

と

単

量

体

の

蛍

光

強

度

の

比

が

減

少

し

、

こ

の

こ

と

は

固

定

相

残

基

の

局

所

的

な

凝

集

に

よ

っ

て

説

明

で

き

ま

す

。

つ

ま

り

、

水

の

増

加

に

よ

っ

て

ピ

レ

ニ

ル

メ

チ

ル

基

を

も

つ

残

基

が

周

辺

の

多

数

の

エ

イ

コ

サ

ニ

ル

基

と

局

所

的

に

凝

集

す

る

た

め

、

ピ

レ

ニ

ル

メ

チ

ル

間

の

接

近

は

む

し

ろ

阻

害

さ

れ

、

単

量

体

に

対

応

し

た

蛍

光

バ

ン

ド

の

蛍

光

強

度

が

強

め

ら

れ

た

も

の

と

考

え

ら

れ

ま

す

。

す

で

に

述

べ

た

よ

う

に

、

水

系

の

キ

ャ

リ

ア

を

用

い

る

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

で

は

、

固

定

相

界

面

の

疎

水

的

な

相

互

作

用

が

溶

質

の

保

持

の

鍵

で

あ

り

新

し

い

分

離

シ

ス

テ

ム

を

設

計

す

る

た

め

に

界

面

を

形

作

る

修

飾

残

基

の

集

、

、

「

合

」

を

解

き

明

か

す

こ

と

が

必

要

に

な

り

ま

す

。

ま

た

動

電

ク

ロ

マ

ト

グ

ラ

フ

ィ

ー

で

保

持

と

分

離

を

コ

ン

ト

ロ

ー

ル

す

る

た

め

ミ

セ

ル

を

形

成

す

る

両

親

媒

性

を

も

っ

た

界

面

活

性

剤

分

子

の

集

合

が

解

明

さ

れ

ね

ば

な

り

ま

せ

ん

、

「

」

。

申

す

ま

で

も

な

く

、

生

体

の

単

位

を

な

す

細

胞

は

膜

で

仕

切

ら

れ

、

細

胞

膜

は

脂

質

分

子

の

二

重

層

か

ら

成

り

立

っ

て

い

ま

す

。

石

鹸

の

よ

う

に

疎

水

性

の

尾

と

親

水

性

の

頭

を

も

っ

た

脂

質

分

子

の

集

合

体

で

あ

っ

て

、

そ

の

疎

水

領

域

を

通

し

て

膜

に

埋

め

込

ま

れ

た

蛋

白

質

分

子

な

ど

が

、

細

胞

の

内

と

外

と

の

物

質

の

異

動

、

情

報

の

伝

達

に

関

わ

る

こ

と

が

分

子

レ

ベ

ル

で

解

明

さ

れ

つ

つ

あ

り

、

今

日

の

「

生

物

化

学

」

は

疎

水

的

相

互

作

用

、

分

子

の

集

合

体

を

ベ

ー

ス

と

し

て

、

分

子

レ

ベ

ル

で

生

体

の

機

能

に

迫

り

つ

つ

あ

る

よ

う

に

思

わ

れ

ま

す

。

お

わ

り

に

分

子

の

部

品

づ

く

り

か

ら

集

合

体

の

科

学

を

目

指

し

て

「

有

機

合

成

」

か

ら

「

生

命

科

学

」

へ

の

道

、

以

上

述

べ

て

き

ま

し

た

よ

う

に

、

わ

た

く

し

は

有

機

化

学

の

研

究

室

に

入

っ

て

合

成

を

学

び

、

い

わ

ば

分

子

の

「

部

品

」

を

つ

く

る

こ

と

か

ら

出

発

し

ま

し

た

。

ま

た

長

年

に

わ

た

り

、

多

く

の

学

生

諸

君

に

対

し

て

薬

学

の

基

礎

知

識

と



固定相３の界面相の構造、

　　　(a)水を含まない溶媒中での固定相３、(b)水を含む溶媒中での固定相３。



な

る

「

有

機

化

学

」

の

教

育

を

担

当

し

、

も

っ

ぱ

ら

部

品

づ

く

り

の

話

を

し

て

き

ま

し

た

。

研

究

、

教

育

に

対

し

て

つ

ね

に

最

新

の

も

の

を

取

り

入

れ

る

よ

う

努

め

、

全

力

を

尽

く

し

て

き

た

つ

も

り

で

す

。

し

か

し

、

今

日

、

い

ま

、

こ

れ

か

ら

の

有

機

化

学

は

新

た

な

方

向

を

目

指

す

べ

き

で

は

な

い

か

と

い

う

思

い

に

取

り

付

か

れ

て

い

ま

す

。

こ

れ

ま

で

の

「

有

機

化

学

」

で

は

、

個

別

の

分

子

の

性

質

を

知

り

、

そ

れ

ら

を

作

り

、

確

か

め

る

こ

と

を

課

題

と

し

て

き

ま

し

た

。

一

方

分

子

間

の

相

互

作

用

に

つ

い

て

、

例

え

ば

「

疎

水

結

合

」

に

つ

い

て

触

れ

て

は

い

ま

す

が

、

そ

の

説

明

は

き

わ

め

て

簡

潔

で

す

。

反

応

の

た

め

の

メ

デ

ィ

ア

と

し

て

は

有

機

溶

媒

の

み

を

考

え

、

水

相

を

考

慮

す

る

こ

と

は

ほ

と

ん

ど

あ

り

ま

せ

ん

で

し

た

。

そ

れ

に

対

し

て

「

生

物

化

学

」

の

テ

キ

ス

ト

で

は

、

メ

デ

ィ

ア

と

し

て

の

「

水

、

疎

水

性

相

互

」

作

用

が

詳

し

く

記

述

さ

れ

、

そ

の

解

説

が

第

一

ペ

ー

ジ

か

ら

は

じ

ま

る

も

の

が

あ

り

、

有

機

化

学

の

テ

キ

ス

ト

と

の

大

き

な

ギ

ャ

ッ

プ

を

痛

感

し

ま

す

。

目

下

の

わ

た

く

し

の

最

大

の

関

心

は

、

個

々

の

有

機

分

子

か

ら

、

分

子

会

合

、

錯

体

化

に

移

り

つ

つ

あ

り

ま

す

。

従

来

蛋

白

質

を

受

容

体

と

す

る

低

分

子

基

質

と

の

会

合

に

つ

い

て

は

大

き

な

関

心

が

寄

せ

ら

れ

て

い

ま

し

た

が

、

低

分

子

間

の

会

合

、

分

子

の

集

合

に

つ

い

て

の

追

及

、

機

能

性

の

解

明

へ

の

関

心

は

特

別

の

場

合

を

除

い

て

小

さ

か

っ

た

の

で

は

な

か

っ

た

か

と

思

っ

て

い

ま

す

。

水

と

油

と

の

境

界

、

界

面

、

疎

水

的

空

間

の

成

り

立

ち

を

知

り

、

そ

し

て

こ

れ

ら

の

メ

デ

ィ

ア

で

機

能

す

る

分

子

の

ふ

る

ま

い

、

分

子

情

報

の

伝

達

の

仕

組

み

を

も

っ

と

知

り

た

い

と

い

う

思

い

に

駆

ら

れ

て

い

ま

す

。

そ

の

た

め

に

は

分

子

の

か

た

ち

を

三

次

元

で

と

ら

え

る

こ

と

が

是

非

必

要

で

あ

り

、

分

子

の

表

示

に

つ

い

て

格

段

の

進

歩

を

遂

げ

つ

つ

あ

る

コ

ン

ピ

ュ

ー

タ

グ

ラ

フ

ィ

ク

ス

の

世

界

は

魅

力

的

で

す

。

分

子

の

電

子

状

態

の

計

算

、

記

述

も

規

格

化

さ

れ

、

分

子

会

合

に

つ

い

て

動

く

表

示

も

わ

れ

わ

れ

の

至

近

に

き

た

よ

う

で

す

。

こ

れ

か

ら

の

「

有

機

化

学

」

の

研

究

、

教

育

が

「

分

子

科

学

」

の

基

礎

に

立

っ

た

新

し

い

道

を

歩

み

は

じ

め

る

こ

と

を

念

願

し

て

い

ま

す

。

機

能

分

子

の

「

デ

ザ

イ

ン

、

薬

学

の

「

ソ

フ

ト

ウ

エ

ア

」

が

薬

学

徒

に

大

き

な

た

の

し

み

を

」

与

え

る

日

が

間

近

に

迫

っ

て

い

る

の

で

は

な

い

で

し

ょ

う

か

。



1964年出版のロバーツ、クラム・ハモンド（第２版は好学社の学生版）を経て、
ヘンドリクソン・クラム・ハモンドの第３版、モリソン・ボイドの初版、2、３
版、ロイシュ、ソロモンと、「有機化学」の教科書はもっぱらアメリカから輸入

され、それらの分厚い翻訳書が薬学教育のテキストとして使われてきた。
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