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9. 研究実績の概要

　フラーレン二付加体は８種類の異性体が存在し、それぞれの異性体間で物性の違いが存在する。したがって、これらを精製すること
は、機能性材料としてフラーレン誘導体を利用する上で重要な課題となる。そこで、本年度は様々な生理活性を持つことが既に知られ
ているカチオン性ビス-N,N-ジメチルフレロピロジニウム塩の前駆体であるビス-N-メチルフレロピロリジンをターゲットとし、シクロ
デキストリンとのホスト-ゲスト錯体形成による精製を行った。まず、カラムクロマトグラフィーを用いた精製によって、trans-1, tr
ans-2, およびtrans-3の混合物を得た。この混合物とシクロデキストリンとの錯体形成を行うと、シクロデキストリンの添加量が少な
い時には、trans-1とtrans-2が、一方添加量が多い時にはtrans-3が優先的に水中に抽出された。さらに、DMSOを添加することで、前
者の水溶液からは、水溶液中にtrans-1が残り、沈殿中にtrans-2が存在し、それぞれほぼ選択的に得られ、後者の水溶液からは、沈殿
中にtrans-3が選択的に得られた。このように、シクロデキストリンとの錯体を形成させることで、その錯体の安定性の違いによってt
rans-1～trans-3までの異性体の高純度での分離精製に成功した。これらの結果より、錯体の安定性は、trans-1＞trans-2＞trans-3の
順であり、分子動力学計算からも支持された。
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（2）おおむね順調に進展している。

　現在、上記研究のように二付加体についてもフラーレン誘導体とシクロデキストリンが1:2錯体を形成することを明らかとした。こ
の結果は当初予定していた一付加体での金属表面への接合部位やがん細胞表面の認識部位と、さらに光捕集部位や電子供与性部位など
の官能基をもう一方の置換基として導入できることを意味する。したがって、本成果は当初予定以上の成果といえる。一方、当初予定
していたピロリジン骨格以外の様々な置換基を有するフラーレン誘導体についてもシクロデキストリンによる錯体形成できるかどうか
について検討を行なっており、これらの結果もまもなくまとまり、論文投稿する予定である。これらの結果は、今後金属表面への接合
部位やがん細胞表面の認識部位をフラーレン表面に導入する際に分子設計をする上で重要な知見であり、予定通り合成方針も立てられ
る状況となった。

(1) (2) (3) (4)
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12.

11.現在までの達成度

今後の研究の推進方策　等

　様々な置換基を有するフラーレン誘導体について、シクロデキストリンとの錯体形成を検討した結果、置換基の立体障害のみではな
く、親水性-疎水性の違いによって、フラーレン誘導体・シクロデキストリン錯体の水溶性に大きく影響することが明らかとなった。
これらの結果から、従来予定していた疎水性の保護基や活性基を利用することが困難であることがわかり、今後親水性の保護基や活性
基を利用することを予定している。今後は、金属表面への接合部位を導入したフラーレン誘導体を新規合成する予定である。
　一方、細胞実験においても、すでにフラーレン誘導体・シクロデキストリン錯体のin vitroでの細胞導入量がフラーレン誘導体の置
換基によって大きく異なることを明らかにした。今後、この導入量の差が光線力学活性に大きく影響することが予測され、当初目標で
あった光線力学活性の向上につながるものと期待できる。

該当なし

（今後の推進方策）

（次年度の研究費の使用計画）
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オリゴAspベースのPG-Surfactantの合成と機能評価

多糖により水溶化したフラーレン誘導体の光線力学活性の評価
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発　表　者　名

発　表　者　名
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フラーレン誘導体・gamma-シクロデキストリン錯体の光線力学活性

Pd 担持多孔性高分子の微細構造解析と高耐久性触媒としての応用

フラーレン誘導体・gamma-シクロデキストリン1：2 錯体の形成における置換基の効果

シクロデキストリンによるフラーレン二付加体の位置選択的分離
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[70]フラーレン導入時のジャイアントベシクルの動的挙動

フラーレン誘導体・gamma-シクロデキストリン錯体によるPDT 活性の向上

アクアβによるフラーレン誘導体の水溶化とPDT 活性
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〔図書〕　計（ ０ )件

14.研究成果による産業財産権の出願・取得状況
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 池田篤志准教授らの研究成果が、Org. Biomol. Chem. 誌の表紙を飾りました
 http://mswebs.naist.jp/topics/130328/index.html

 フラーレンを用いた光線力学治療薬の開発
 http://mswebs.naist.jp/LABs/kikuchi/07gaiyou3_PDT.pdf

 池田篤志准教授がHGCS Japan Award of Excellence 2012を受賞
 http://mswebs.naist.jp/topics/130212/index.html
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