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【背景・目的】 

 二十面体ホウ素クラスターである o-カルボラン 1 は、骨格電子の非局在化に

より水素化ホウ素化合物としては例外的な熱的及び化学的安定性を示、その球

状構造から置換基の三次元空間制御が可能である（右図）。また、水素化ホウ素

化合物特有の 3 中心 2 電子結合で骨格が構成されており、C-H 水素は比較的高

い酸性を示し分子認識のトリガーとして有効である。これらの諸性質からカル

ボランは機能性分子の一構造単位として適した骨格であると考えられる。そこ

で、カルボラン C-H 水素の水素結合能の理解と、その特性を利用し生体内アニ

オンを認識できる分子レセプターを構築することとした。 
 
【合成】 
 オルトカルボランから塩基による nido 化、BI3 によるカルボラン環の再構築反応を繰り返すことにより 7
を合成し、園頭反応によりアセチレンユニットを導入後、decaborane(14)との環化反応により化合物 2 を合成

した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
【評価: NMR study】 
 溶液中でのアニオン認識能につい

て NMR を用いて評価した。Job’s plot
解析から、化合物 2 は様々なアニオ

ンと 1:1 の量論比で複合体を形成す

ることが明らかとなった。続いて、

重アセトニトリル中で種々のアニオ

ンとの結合定数を NMR 滴定により

算出したところ、クロライドアニオ

ンと最も強く相互作用することが明

らかとなった。また、溶媒の極性に

よりその結合定数が大きく変化する

ことも見出した（右表）。 
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【評価: X 線共結晶構造】 
 続いて、n-Bu4NCl との共結晶を作成し、X 線結

晶構造解析を行った（右図）。その結果、クロライ

ドイオンは化合物 2 の C-H 水素に接近しており、

その距離から C-H…Cl-の相互作用が確認された

（C-H…Cl-: 2.555、2.933Å）。また、結晶の packing
構造から、化合物 2 はクロライドイオンを中心と

した超分子シリンダー構造を形成していることが

明らかとなった。化合物 2 は自己組織化により形

成された空間の中心にクロライドアニオンを取り込むことから、脂質二重膜のような疎水性環境でクロライ

ドアニオンの透過を促進するイオノフォアとして機能することが期待される。 
 
【評価: クロライド輸送】 
 クロライドイオンは生

体の様々な機能に関与し

ており、通常は、チャネル

によりその濃度バランス

が厳密に制御されている。

チャネルの突然変異によ

りイオンの濃度バランス

が崩れると嚢胞性線維症

を発症する。この疾患の改善にはクロライドイオンの透過性を改善させる人工イオノフォアが有効であると

考えられる。そこで、蛍光性ルシゲニンを封入したリポソームを用い、化合物 2 がクロライドイオンチャネ

ルとして機能するか評価した（上図）。 
 
クロライドアニオンの存在により蛍光が減弱するルシゲニンを封入したリポソームに化合物 2 を導入後、そ

のリポソーム溶液に塩化ナトリウム(NaCl)を加え溶液の蛍光強度を測定した。本評価には、化合物 2 の基本

構造単位である o-carborane 3と、半分の構造に相当する化合物 10を比較対照化合物として用いた。その結果、

化合物 2 を脂質二重膜中に

導入した場合のみ、NaCl の

添加によるルシゲニンの蛍

光強度の顕著な減弱が観測

され、クロライドイオンチャ

ネルとして機能することが

明らかとなった（右図：左グ

ラフ）。また、本評価で用い

た脂質 DPPC の相転移温度

（41oC）より高い温度でクロ

ライドイオンの流入を促進

することからクロライドイ

オンのキャリアーとして機

能することも明らかとなっ

た（右図：右グラフ）。 
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