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研究成果の概要（和文）： 
光不斉反応は熱的不斉合成と相補的であり、近年高い注目を浴びている。しかしながら短

寿命高エネルギー励起種が関与するためその立体制御は一般的に容易ではなく、これまで

高い立体選択性を達成することは困難であった。本研究は光不斉反応に基底状態相互作用

を合わせて導入することとし、その相互作用として電荷移動(CT)相互作用に着目し、その

特徴的な長波長(可視光)吸収帯の励起で高い立体選択性を志向した基礎研究である。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Effect of excitation wavelength on the asymmetric photoreaction of some 
donor-acceptor complexes has been studied. The diastereoselectivitives observed upon 
selective excitation at the charge transfer (CT) band are different from those 
obtained with direct excitation of donor or acceptor molecule. It turned out that 
both the ground and excited states’ interactions are crucial for controlling 
stereochemical outcomes 
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１．研究開始当初の背景 
光不斉合成は、熱的には禁制の反応が可能で
あるばかりでなく、様々な温度 (特に低温) 
での反応が可能でるために、反応におけるエ
ントロピー変化の寄与を積極的に反応制御
に利用できるなど、熱的不斉合成に相補的な

多数の長所がある。しかしながら、光不斉反
応は必ずしも積極的に合成戦略に用いられ
てはいない。その主な要因として考えられる
のは、光反応においては励起状態での制御が
必須であるが、励起状態は短寿命であり、そ
の制御が一般的に困難であるという点であ
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る。そこで申請者は、基底状態で立体制御を
行い、その上で励起状態を経由させることが
できる、励起電荷移動（CT）錯体の関与する
光不斉反応の研究を進めてきた。注目すべき
点は「CT 錯体の CT 吸収波長の選択励起によ
り、通常のエキシプレックスとは異なる励起
種が生成し、立体選択性を劇的に変えること
ができる」という点である。具体的には、ス
チルベンとキラルなフマル酸エステルのジ
アステレオ区別[2+2]光環化付加反応におい
て、μ体の付加生成物に注目すると、直接ス
チルベンを励起した場合(通常のエキシプレ
ックス経由の反応)では－50 ℃において
53 %de となるが、単純に励起波長を 313 nm
とし、基底状態の CT 錯体を光励起するだけ
で、逆のジアステレオマーを優先するように
なり、立体選択性は 52 %de となる。 
CT 錯体の励起状態に関しては、古くから物理
化学的手法(過渡吸収や蛍光スペクトルな
ど)による検討が数多くなされているが励起
CT 錯体とエキシプレックスの差異に関して
は賛否両論が山積し結論に至っていなかっ
た。前述の結果は、これら励起化学種の化学
的性質(反応性)の差異を化学反応の結果と
して明示できた最初の例であり、成果を発表
した J. Am. Chem. Soc.誌の審査員からも”
Textbook Example”と賞賛され、今後の展開
に期待がもたれていた。 
 
２．研究の目的 
電荷移動 (CT) 錯体の選択的励起ではエキ
シプレックスとは異なる励起種を発生させ
ることができることが明らかとなった。実際
的に応用する場合においては、励起波長を変
えるという単純な操作だけで、どこまでジア
ステレオマー過剰率(エナンチオマー過剰
率)を高めることができるかという点に興味
がもたれる。 
本研究においては励起 CT 錯体の光化学を発
展させることを主目的として、光不斉反応に
おける励起波長の効果に注目して主に次の 3
点の検討を行うこととした。 
(1) これまで検討した系においては励起 CT
錯体経由の反応において立体選択性が向上
する系、低下する系がともに見出されている
が、この差異の追究を足掛かりとして、異な
る立体選択性の発現メカニズムの解明を行
う。 
(2) CT 錯体形成は一般に弱く(錯生成定数が
通常 1 M-1程度)、一般性という観点では問題
が残る。従って、CT 相互作用ではない、より
強い相互作用を取り入れる、あるいは分子内
にドナーアクセプター部を両有する基質に
おいて CT 励起を行えるような、新たな反応
系の構築を行う。 
(3) これまでの研究過程で、CT 錯体形成を伴
わない光不斉反応系においても、励起波長効

果が見出される場合があることが判明した
ため、CT 錯体以外での励起波長効果の適応可
能性の検証をあわせて行う。 
以上の 3項目の検討により、CT 錯体の選択的
励起による通常のエキシプレックスとは異
なる励起化学種の効果的な発生と、励起波長
選択による高い立体選択性の発現メカニズ
ムの解明が本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
本研究は、励起 CT 錯体の化学を発展させ、
またその立体選択性の劇的向上を達成する
ため、光不斉反応においての励起波長選択に
よる新規立体制御の方法論の確立とその波
長依存性発現メカニズムの解明を目指すも
のである。研究は主に、戦略的な基質設計と
その様々な条件下での光反応における生成
物解析、分光学的測定および理論計算による
構造化学的な解析を複合的に行うことで達
成できるものと考え、具体的には次に示す光
不斉反応系における励起波長効果をそれぞ
れ子細に検討した(それぞれの反応系におけ
る検討項目は先に述べた研究目的での項目
数字と対応)。 
(1) 励起 CT 錯体を利用した高立体選択的反
応の一般性の検討：種々のキラル安息香酸エ
ステルとジフェニルエテンのジアステレオ
区別オキセタン形成反応。 
(2) CT 錯体の低い錯生成定数の克服：カチオ
ン‐π相互作用を利用した錯形成の検討と、
分子内反応系におけるジアステレオ区別 
[2+2] 光環化付加反応。 
(3) 異なる励起種を生成するために CT 錯体
の励起が必須かどうかの検証：ベンゼンポリ
カルボン酸エステルを増感剤とするシクロ
オクテンの光不斉異性化反応。 
 
４．研究成果 
電荷移動(CT)相互作用は主に軌道間に働く
相互作用である。励起波長選択(CT 励起)によ
る新規励起化学種の発生という手法の一般
性の検証と高い立体選択性の発現機構の解
明を目的とし、本研究においては、光反応に
特徴的で典型的な反応である Paterno-Büchi
反応に着目した。この反応において、生成物
の立体選択性における励起波長の与える影
響を子細に検討した。まず、オキセタン形成
おいて、励起波長を変えるだけで立体選択性
が異なるという結果が得られ、さらに興味深
いことには、本系での立体選択性は CT 励起
で一様に低くなった。このことは、CT 錯体で
はエステルのベンゼン環のπ電子がドナー
と相互作用するのに対し、直接励起では、n-
π*性のエステルカルボニルとの相互作用が
主に寄与するため、キラル置換基と相互作用
部位との距離の差が影響し立体選択性が下
がる結果となったと説明できる。また、この



 

 

結果はスチルベン系の CT 励起で相互作用距
離が近づき選択性が向上したことと逆の結
果であり、立体選択制が励起波長の長波長化
で必ずしも向上するわけではなく、励起種の
性質に依存するという点で興味深い。立体選
択性の発現機構の解明のため、(1)温度効果
の詳細な検討と、反応におけるエンタルピ
ー・エントロピー項の算出、およびそれらパ
ラメーターの相互関係の検証。(2)キラルエ
ステルおよびジアリールエテンの置換基効
果の検討。(3)溶媒効果ならびに圧力効果等、
外部因子による影響の検討。(4)理論計算と
結晶構造解析による基底状態構造の検討、を
体系的に行った結果、「励起 CT 錯体がエキシ
プレックスとは異なる化学種である」ことは
普遍的な現象であることが検証できた。これ
らの詳細なメカニズムの解明ならびに光不
斉反応における励起波長効果の一般性の検
証は、本系で示した CT 励起光反応系のみな
らず、あらゆる CT 系の光反応に適応可能で
あると期待され、今後のさらなる展開が期待
される。これらの成果はアメリカ化学会の学
術誌に報告したが、極めて高い反響を得るこ
ととなった。 
本研究課題では、分子内不斉光反応に展開す
るまでには至らなかったが、その足掛かりと
して、アキラルな(不斉反応ではない)分子内
反応を設計し、新たに一連の化合物に関して
光反応を検討し、CT 性の大小が反応選択性に
与える影響について精査することができた。
また、これら反応系において、温度、圧力、
溶媒、並びに規制空間の効果を検討した(結
果はイギリス化学会の学術誌に報告)。今後
は、これらの成果に基づき、分子内の不斉光
反応へと展開することで（基盤研究(B)にて
継続的に展開する予定である）、並行して行
う円二色スペクトルの理論研究とあわせ、完
全な立体制御を達成するための基盤を得る
ことが可能となるものと期待される。 
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