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研究成果の概要（和文）： 
アキラルな基質を溶液中で光照射すると二量化反応の進行に伴い結晶性の良い二量体が光学活
性体として得られる現象を見出し，新しい絶対不斉合成の手法を開発した。この現象は光反応
による C2 対称化合物が選択的に生じる反応であること，結晶がコングロメレートであり優先
晶出が起こったこと，さらに，光反応による戻りの反応で見かけ上の二量体のラセミ化が進行
したことによる。紫外線ランプでは 80%ee を太陽光照射で 50％ee の不斉合成を達成した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
When a solution of an achiral substrate was irradiated, a crystalline photodimer was 
precipitated as an optical active form according to the progress of the dimerization 
reaction. A new absolute asymmetry synthesis was developed. This phenomenon 
depends on the stereoselective formation of C2 chiral photodimer, the conglomerate 
property of the crystal, and the apparent racemization of the dimer by the back 
reaction. We achieved the asymmetric synthesis in 50%ee by the use of sun light and in 
80%ee with the UV lamp. 
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１．研究開始当初の背景 
外的不斉源を用いない絶対不斉合成とし

て，円偏光を用いる手法や結晶のキラリティ
ーを利用する方法がある。これらの反応は，
不斉源を用いずに光学活性化合物を提供で

きる理想的な合成法であるが，用いることの
できる反応には制限があり，新しい反応の開
発が強く求められている。 
我々は，不斉のないアキラルな化合物を溶

液中で光照射するだけで光学活性化合物の結

機関番号：１２５０１ 

研究種目：挑戦的萌芽研究 

研究期間：2010～2011   

課題番号：２２６５５０１２ 

研究課題名（和文）  

光ラセミ化－優先晶出による新規絶体不斉合成法の開発 

研究課題名（英文）  

A Novel Absolute Asymmetric Synthesis Using Photoracemization and Preferential 

Crystallization 

研究代表者 

坂本 昌巳（SAKAMOTO MASAMI） 

千葉大学・大学院工学研究科・教授 

 研究者番号：００１７８５７６ 



晶が高選択的に晶出し，不斉増幅する新しい
反応を最近見出した。これまでに例のない不
斉の発現と増幅を実現する本反応の一般性と，
得られた光学活性体の有効的利用法の開発を
目的とする。これらの反応は多段階の不斉合
成や高価な光学活性化合物，分割などの必要
がない理想的な不斉合成反応であり，新しい
分野の不斉化学を開拓ことが可能である。 
 
２．研究の目的 
「無」から「有」を作る新しい絶対不斉合成
法の開発を目的とした。外的不斉源を用いな
い絶対不斉合成として，円偏光を用いる手法
や結晶のキラリティーを利用する方法がある。
これらの反応は，不斉源を用いずに光学活性
化合物を提供できる理想的な合成法であるが，
用いることのできる反応には制限があり，新
しい反応の開発が強く求められている。我々
は，クマリンの位置異性体であるクロモンの
カルボン酸誘導体（エステル，アミド，ニト
リルなど）が溶液中の光反応により，C2 対称
の二量体を高効率，高収率，高選択的に生成
することを初めて見出した。クロモンは，様々
な天然物の色素成分として含まれるフラボノ
イドやカテキン，ビタミンP などの基本骨格
であり，多くの医薬品にも含まれている。一
般的にこのような芳香環を含む極性化合物の
光二量化反応は，複数の立体異性体の混合物
になるか，または，対称性の高いメソ体の二
量体を与える。ところが，このクロモンカル
ボン酸誘導体の光照射により得られる生成物
は，キラルなC2 対称二量体一種類であり，
様々な反応への有効利用が可能な化合物であ
る。この基質を用いて新しい絶対不斉合成を
開発した。 
 
 
３．研究の方法 
アキラルな化合物の溶液に光照射するだけで，
不斉が自然に発現し増幅する現象であり，ク
ロモンカルボン酸エステルをアセトニトリル
などの有機溶媒に溶解し，撹拌しながら紫外
線を照射するだけで，光学活性二量体の結晶
が析出する現象を見出した。得られてくる二
量体の光学純度を向上させるために，以下の
研究計画により，本手法の一般性，有効性を
明らかにし，さらなる光学純度の向上を達成
した。 
1. 反応に用いる光の波長，溶媒，温度，濃

度，溶解度などの条件を整えることで，
反応の効率や生成物の光学純度の向上を
図ることができた。 

2. 得られたC2 対称光学活性化合物を分子
変換し不斉反応の触媒へ応用した。 

3. この手法をジアステレオ選択的反応へと
展開することで一般性を明らかした。 

 

４．研究成果 
クマリン（α-ピロン）の位置異性体である

クロモン（γ-ピロン）のカルボン酸誘導体（エ
ステル，アミド，ニトリルなど）が溶液中の
光反応により，C2 対称の二量体を高効率，高
収率，高選択的に生成することを初めて見出
した。 
一般的にこのような芳香環を含む極性化

合物の光二量化反応は，複数の立体異性体の
混合物になるか，または，対称性の高いメソ
体の二量体を与える。ところが，このクロモ
ンカルボン酸誘導体の光照射により得られ
る生成物は，キラルな C2対称二量体の一種類
であり，様々な反応への有効利用が可能な化
合物である。 
生成物の物性を調査する中で，二量体が

コングロメレートを与えるものを見出した。
さらにこの二量体は同じ波長の光照射によ
り原料のモノマーに選択的に開裂すること
で，二量体のラセミ化が同時に進行するこ
とになる。二量体はモノマーに比べ溶解度
が低く光照射中に晶出してくる。この際に
優先晶出が起こることで反応系全体が不斉
増幅される，全く新しい絶対不斉反応系を
見出した。 
21 年度は，二量化反応の効率，生成物の結
晶構造解析，複数の基質での再現性の検証を
行い，本手法の一般性と有効性を明らかにす
ることができた。Br 基を有するエチルエステ
ルの二量体の他に Cl 基を有する基質もコン
グロメレートを与えることを見出した。22 年
度は前年度の結果を受けて，CIET の条件検
討を行い，紫外線ランプを用いることで，
80％ee を，キセノンランプや太陽光照射で
50％ee の不斉発現と増幅に成功した。さらに
本手法をジアステレオ選択的反応に展開し，
アミド側鎖に光学活性なフェネチル基を導
入し，結晶化を伴いながらの光照射により，
約 80％de の動的エピ化を伴う優先的結晶化
を実現した。 
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