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1.緒 言

これまで我々は,蛍 光化学セ ンサーや分子デバイスへ

の応用を 目的に,金 属カチオ ン捕捉能を持つベ ンゾア ゾ

ール系 フルオ ロファーの光学特性 及び分子認識能 に着 目

し検討 して きた。1)そ の中で,分 子認識 部位 として ビ

ス ピ リジルメチルア ミノ基 を導入 したベ ンゾチア ゾール

系 フルオ ロファー一一(1)は 多 くの金属カチオ ン存在下で

はそ の蛍光 が消光す るのに対 し,Mg2+と の 間で は,424

㎜ 付 近 に新 たな蛍光 が現れ るこ とを見い出 した。ビス ピ

リジルメチルア ミノ基に よる捕捉は,一 般に ソフ トな金

属カチオ ンに対 して有効で あることが知 られ ている。2)

従 って,バ ー一一ド性 を持 つMg2+と の 間で の特 異な蛍光 は,

Mg2+と ア ニ リン窒素 との 間の弱 い配位結 合 に よ り起 こ

った と考察 してきた。3〕 これ に関連 して,本 研究では,

この特異な蛍光を発 す る1-Mg2+錯 体(2)の 構 造お よび

他の配位子存在下での蛍光特性 を明 らか にす ることを 目

的 とした。

2.結 果お よび考察

1-Mg2⊥錯 体(2)に 酸 素系配位子 として アセチル アセ

トンを添加 した ところ,424nm付 近 の蛍光 が消光す るこ

とが分かった。図1に は,1と そ れに3当 量のMg(SCN)2

を加 えた ときに生成す る錯体2の 吸収お よび蛍光 スペ

ク トル,な らびに,そ こにアセチルアセ トンを20当 量

まで加 えた ときのスペ ク トルの変化 を示 した。アセチル

アセ トンを加 えると,吸 収スペ ク トル では新た な長波長

側 の吸収が認め られ るが,1そ の もの の吸収で はないこ

とが分 かる。 また,蛍 光 スペ ク トル で も,1の 蛍光 は認

め られ ず,単 に消光す ることが分か る。2と アセチルア

セ トンの配位 については,IH-NMRス ペ ク トルでの化学 シ

フ ト値 の変化 お よび吸 収スペ ク トル での長波 長側へ の

シ フ トか ら,Mg2+は2つ の ピ リジン窒素 とアセチルアセ

トンの酸素で捕捉 され,ア ミノ基 とMg2+の 配 位 が弱 くな

った と推測 され る。この ことか ら新たな錯体3が 形成 し,

消 光につながった もの と考え られ る。先に吸収スペ ク ト

ル の滴 定曲線 か ら,1とMg(SCN)2か ら2が 生成す るとき

の平衡 定数 はK=(8.0±1.0)×104M一1と 報告 したが,

同様 に,2と ア セチルアセ トンか ら3が 生成す るときの

平衡定数 はK=(7.6±1.0)×103M'1と 決 定 した。アセ

チルアセ トン以外の配位 子で も,ア セ ト酢酸エチルやカ

テ コール とは,変 化 は小 さかったが消光 し,吸 収スペ ク

トルの変化 か ら平衡 定数 をそれぞれ,K=(4.7±0.8)

×102M-1,(3.4±0.4)×102M-1と 決 定 した。一方,1,2一

ジ メ トキシエ タンや1,2一 ジ メ トキ シベ ンゼ ンな どのエ

ーテル類 とはまった く錯 体 は生成 しない こ とを併せ て

確認 した。

次に錯体2の 窒素系配位子 に対す る挙動について検討

した。は じめに,窒 素系配位子 として1,10一 フェナン トロ

リンを用いて,5当 量まで加 えた ときのスペク トル の変

く盤
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Figure1.Spectralchangesof2(mixtureoflandMg(SCN)2)withanincreaseof

　ら
acetylacetoneinacetonitrile.[1】=5x10M,[Mg(SCN)2】=3eq.of1,

[acetylacetone】=0～20eq.of1,λex=325nm.
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Figure2.Spectralchangesof2(mixtureofland3eq.ofMg(SCN)2withanincreaseof

　ら
1,10-phenanthrolineinacetonitrile.[1】=5x10M,[Mg(SCN)2】=3eq.of1,

[1,10-phenanthroline】=0～15eq.of1,λex=325nm.
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化 を図2に 示 した。アセ チル アセ トンの場合 とは異 な り,

1,10一フェナン トロリンを加 えるに従 い,1そ の ものの吸

収お よび蛍光が現れて くるのが分か る。 この結果か ら,

Mg2+は1と の結合 よ りも,1,10一 フ ェナ ン トロ リンとの結

合の方が強 く,結 果 と してMg2+を1か ら引 きはが してい

ると考 えられ る。 この ことを確認す るために,1,10一 フ ェ

ナ ン トロ リン とMg2+か ら錯 体4が 生成す る際の平衡 定

数 を,同 様 の条件下での吸収スペ ク トルの滴定曲線か ら

求めた ところ,K=(7.5±1.2)×105M-1と な った。Mg2+

と1と の間の平衡定数 よ り10倍 ほ ど大 きく,1に 捕捉

されていたMg2+が,1,10一 フ ェナ ン トロ リン側 に移動す る

ことを支持 してい る。同様の変化 は トリエチルア ミンで

も認め られた。

以上,HSAB則 の観 点 か らミスマ ッチ と考 え られ る錯

体2は,ア セチルアセ トンの よ うな酸素系配位子 とは さ

らに錯 体3を 形成す るのに対 し,1,10一 フ ェナ ン トロ リン

の よ うな窒 素系配 位子 で はMg2+が 引 き抜 かれ るこ とが

明 らかに なっ た。 ま た,Mg2+を 取 り巻 く環境 あ るいは

Mg2+の 動 きはフル オ ロフ ァー-1の 蛍光 の変化 でセ ン シ

ングで きることも併せて明 らかになった。
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