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研究成果の概要（和文）：本研究では、キラルCT錯体の不斉光反応において、特異な波長効果の一般性の実証並びにメ
カニズムの解明を行った。実例として、2つの分子間反応系と1つの分子内反応系を提案し、3つすべての系でエキシプ
レックスとは異なる「励起CT錯体」の関与が検証できた。これらの成果は、３報のJ. Am. Chem. Soc. 誌(Impact Fact
or = 11.4) に発表、GRC Photochemistryをはじめとする複数の国際学会での招待・依頼講演の機会を得、Chem. Soc. 
Rev. 誌 (Impact Factor = 24.9) に総説として発表する機会を得たことなどに要約できる。

研究成果の概要（英文）：In this study on the asymmetric photoreactions of chiral charge-transfer complex, 
we explored the generality of wavelength effect and mechanistic investigations. We employed three 
different photoreactions (two intermolecular and one intramolecular systems) to reveal the different 
excited complexes are always formed in all systems studied. We have published some of the results in 
three J. Am. Chem. Soc. papers (Impact Factor = 11.4), delivered the invited lectures in international 
conferences such as GRC Photochemistry, as well as contributed as invited review article in Chem. Soc. 
Rev. (Impact Factor = 24.9).

研究分野：有機光化学
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１．研究開始当初の背景 
申請者の先行の若手研究の成果により、
「励起 CT 錯体」とエキシプレックスとが（構
造、反応性・立体選択性などの観点から）異
なる化学種であることが明らかとなった。し
かしながら、どのように異なる化学種である
かは明らかとなっていなかった。 
「励起 CT 錯体」とエキシプレックスが異
なる化学種であれば、励起波長の選択による
立体選択性の制御、が新たな一般的な手法と
なりうる。現時点では励起波長を変化させる
と立体選択性も変化すると期待されるが、残
念ながら、向上するか低下するかなどの指針
はない。励起種の選択が光反応における合成
戦略として新たに加われば、特異な構造の創
生に有効な不斉光反応を、医薬・材料分野に
おいてもさらに有効に活用可能となり、大き
な波及効果が期待される。また、波長効果の
全貌を解明することは学術的興味だけにと
どまらず、不斉光反応の制御指針に大きなパ
ラダイムシフトを引き起こすものと期待さ
れる。 
 
２．研究の目的 
CT 吸収帯の選択的光励起を行うと、エキシ
プレックスとは異なる励起種を発生できる。
光不斉反応において、励起波長による立体制
御は合成化学的に魅力的であるが、精密な立
体制御と選択性の向上のためには、基底・励
起両状態の包括的な理解とその相補的な制
御が重要である。申請者は、既に複数の有機
光反応系において波長効果があることを見
出したがその詳細なメカニズムの解明には
至っていない。本研究では、励起 CT 錯体化
学において新たに分子内反応を設計し、円二
色(CD)スペクトル、理論計算、光反応結果の
解析などを複合的に検討することで、介在す
るメカニズムの詳細を解明し、光不斉反応に
おいてより高次な立体制御の基盤・指針を得
ることを目的としてけんきゅうをすすめた。 
 
３．研究の方法 
光不斉反応において励起波長を選択する
という行為は一見単純に思えるが、現実的で
効果的な立体制御法である。本研究は、まず、
その波長依存性発現メカニズムの解明を行
い、申請者自身の見出した励起 CT 錯体の化
学をさらに発展させ、一般性を確立すること
を目的とする。従って本研究においては、主
として、(1)新たに分子内 CT 性化合物の光反
応系を用い、これまで困難であった(基底状
態)構造と反応性・立体選択性の相関を検討
する。(2)一般的に錯形成が弱い分子間 CT 錯
体において、基底状態相互作用の改善のため、
カチオン－パイ相互作用などの別種の相互
作用を導入した新規複合型 CT 系を構築し、
励起 CT 錯体化学の汎用性を検証することと
した。 
 
 

４．研究成果 
研究の初期段階では、基底状態の電荷移動
(CT)相互作用に着目し、分子間環化付加反応
における励起波長効果とその温度効果を検
討した。また、分子内反応系においても波長
効果を検討し、CT 錯体の励起において通常の
エキシプレックスとは異なる励起種が生成
するばかりでなく、おなじ CT 励起内でも波
長効果が見られることを見出し、励起波長の
選択が光反応においてきわめて重要な制御
因子であるということを明確に示すことが
できた。しかしながら介在するメカニズムや、
これら励起種がどのように異なるかなどの
詳細は明らかとなっておらず、厳密な意味で
の反応制御や、ひいては合成反応への応用は
困難であった。このような問題点を解決する
ために、まず、分子内 CT 系を構築し、その
初期的な検討結果を J. Am. Chem. Soc.誌に
報告した。分子内反応系では、これまでの分
子間の系と同様に CT 錯体の励起において通
常のエキシプレックスとは異なる励起種が
生成するのみならず、おなじCT励起内でも、
さらに励起波長を少しシフトさせるだけで
さらに選択性が向上することを見出した。い
ずれにしても、励起波長の選択が光反応にお
いてきわめて重要な制御因子であるという
ことを立証することができた。また励起状態
挙動を蛍光スペクトルによる検討とあわせ
て行うため、ドナー部位としてナフチル基を
有する分子内 CT 反応系の光反応の検討を行
った。興味深いことに、中程度の極性を有す
る溶媒で環化生成物を優先的に与える結果
となり、これまでのベンゼン誘導体とは異な
る結果となり、非極性溶媒中では、環化生成
物に加えて転位生成物も得られた。また予期
せぬ結果として、アセトニトリル中ではその
付加体が生成した。 
一連の成果は当初予定より格段に進展し
たため、最終年度前応募により研究の再構築
を行い新たなプロジェクトしてさらに発展
的な研究へと展開しているところである。成
果は光化学討論会、基礎有機化学討論会等の
国内討論会、ドイツなどの国際会議において
招待講演を行って成果の広報に努めたほか、
一般向けの広報活動の一環としては一般向
けの化学雑誌にも解説記事を寄稿した。また、
これら一連の成果はきわめて注目の高く、イ
ギリス化学会より総説の執筆依頼を受け、
Chem. Soc. Rev.誌(Impact Factor = 24.9)
において研究内容全般の解説総説記事を発
表した。 
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