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研究成果の概要（和文）：本研究は、光刺激で触媒のルイス酸性を調節できる各種ボレート型キ

ラル分子を合成し、モデル反応を用いてその有用性を検討した。研究実施項目は、①光制御型

ルイス酸性分子の創製と物性評価、②触媒の反応性検討と不斉反応への応用研究の 2つである。 

 
 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, a photoswitchable boron Lewis acid catalyst has 
been synthesized and its reactivity has been evaluated using the model reaction. Our 
research project consists of the following two parts; (1) synthesis and characterization 
of photoswitchable Lewis acid molecule and (2) evaluate as catalysis and an 
application to the asymmetric reaction 
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１．研究開始当初の背景 

近年、有機分子触媒の研究領域の進展により、
選択性、効率性の面で酵素を上回る不斉触媒
が開発されてきた。その一方で、外部刺激に
応答する付加的な特性を持った触媒分子の
報告例は極めて少ない。例えば、Hecht らに
より見出された光応答性の塩基触媒が報告
されたのは、ここ数年の間である（Angew. 
Chem., Int. Ed. 2008, 47, 5972）。一方、光
制御型の酸性触媒に関しては一切報告がな
されていなかった。しかし近年の有機フォト
クロミック分子の発展に伴い、光異性化によ
る構造変化により、ホウ素のルイス酸性の強
度を調節することのできる非常に興味深い

分子が Branda 教授らにより報告された
（Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 5034）。
申請者は、フォトクロミズムに伴うルイス酸
性の生起メカニズムを利用することで、新規
な光応答型のルイス酸触媒になり得ると考
えた。また、光制御型酸性触媒の創製研究に
先立ち、申請者はアゾベンゼン部を光応答部
位とする光制御型塩基性分子の創製とその
有機触媒分子としての応用研究を展開する
ことで、本研究を遂行するための知見を得た。 
 

 

２．研究の目的 

本研究は、光刺激で触媒のルイス酸性及びル
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イス塩基性を可逆的に調節できる不斉触媒
を創製し、不斉反応への応用を目指すもので
あり、具体的には以下の 2項目を目的とする。 
 

(1) 光制御型塩基性分子(1)の創製と触媒と
しての反応性研究;『剛直』かつ特異な『不斉
環境』を有するヘリセン分子をキラル素子と
することで、外部刺激応答型の不斉触媒の創
製が実現できると考えた。そこで、[6]ヘリセ
ン末端部に、３級アミンを触媒部位として配
置し、その対面に、窒素由来の非共有電子対
を可逆的に遮蔽することが可能なアゾベン
ゼンを修飾した分子（1）を考案した（図１）。
本分子はZ型に光異性化することで窒素由来
の非共有電子対が露出されるため、反応基質
の認識と活性化が生起し光学活性な生成物
を与えることが可能となる。また、本塩基触
媒の有用性を確かめるため、触媒の塩基部の
反応性を利用したヘンリー反応をモデル反
応として展開する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) 光制御型ルイス酸性分子(2)の創製と触
媒としての反応性研究；様々なキラル素子の
導入が可能な光制御型のルイス酸触媒の開
発研究を展開し、従来にない機能性触媒分子
の創製と不斉反応への展開を目指す。図２に
示すように、本触媒は、1)光応答部位として
ジチエニルエテン（DTE）を、2)ホウ素をル
イス酸性触媒部位として配置し、3)ホウ素上
に様々な官能基、例えばキラル合成素子を導
入することで、光応答性のルイス酸性不斉触
媒として機能することが期待される（開環型
は 4n+2π 電子系をとるのでホウ素上の
LUMO 電子密度が下がりルイス酸性が低下
する。閉環型は交差共役型構造をとるのでホ
ウ素上の LUMO 電子密度が高くなりルイス
酸性が高くなる）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

計画している具体的な研究項目は、①光制

御型ルイス酸触媒の創製と物性評価、②モデ
ル反応を用いた触媒の反応性検討と不斉反
応への応用研究である。 

 

 

３．研究の方法 

(1) 光制御型塩基性分子(1)の創製と触媒と
しての反応性研究 

①合成ルートの開発；酸化的光環化反応を
鍵工程とした、ビスオレフィン前駆体からヘ
リセン骨格の構築、続くアゾベンゼン部の導
入を検討した。 

②光制御型塩基触媒の物性研究とモデル反
応を用いた反応性研究；合成した光制御型塩
基触媒のフォトクロミズム変化を紫外・可視
吸収吸スペクトル及び光定常状態における
シス/トランス異性体比を HPLC により算出
した。 

 

(2) 光制御型ルイス酸性分子(2)の創製と触
媒としての反応性研究 

 ①光制御型ルイス酸触媒の創製と物性評
価；光制御型ルイス酸触媒 2 の合成計画は、
Branda らの報告を参考にして立案した。す
なわち、ルイス酸前駆体であるヒロドキシケ
トン体を、有機ボロン酸で処理することで触
媒 2 に変換することを検討した。また、不斉
反応への展開を目指しキラルボロン酸の導
入も検討した。続いて、光制御型ルイス酸触
媒 2の光異性化挙動に関する物性評価を行っ
た。フォトクロミズムを示すかを UV 測定に
より評価した。 

 ②モデル反応を用いた触媒の反応性検討
と不斉反応への応用研究；ルイス酸触媒の有
用性を確かめるため、触媒のルイス酸性を利
用した Diels-Alder 反応をモデル反応として
行った。 

 

 
４．研究成果 
(1) 光制御型塩基性分子の創製と触媒として
の反応性研究 

①合成ルートの開発 (図 3)；1,8-ナフタル酸
無水物を出発原料として 3 位を臭素化し、続
く 2 工程でビニル体(3)を得た。次に、Heck

反応、Horner-Wadsworth-Emmons 反応に
よりオレフィン側鎖を段階的に伸長し、カル
ボニル基を還元することでヘリセン前駆体
(5)を得た。前駆体(5)を高希釈条件下、酸化的
光環化反応を行った結果、[6]ヘリセン骨格(6)

を構築することに成功した（Org. Biomol. 
Chem. 2012, 10, 2934）。続いて、酸化された
ベンジル位カルボニル基を還元し化合物(7)

とした後、ヒドラジン誘導体(8)の合成に続く
脱 Boc 化により化合物(1)の合成に成功した。 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②光制御型塩基触媒の物性研究とモデル反
応を用いた反応性研究；光制御型塩基触媒の
アゾ基は 390 nm、490 nm の光照射に対して
可逆的なフォトクロミズム変化を示した。ニ
トロアルドール反応をモデルとした触媒活
性及び機能評価行った。触媒活性を有するこ
とが示されたが、光照射の有無に関わらず反
応が進行してしまうことが明らかとなった。
原因として、触媒部位が効果的に遮蔽できて
いないことが示唆され、今後その改善に向け
た構造最適化をすることにより反応性制御
が達成されることが期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) 光制御型ルイス酸性分子(2)の創製と触
媒としての反応性研究 

 ①光制御型ルイス酸触媒の創製と物性評
価；化合物 9 を出発原料とし、これを 2 工程
でアルデヒド体(11)に導き、次いで化合物 11

を塩基性条件下、チアゾリウム塩を用いたベ
ンゾイン縮合に付すことで、アシロイン体(5)

を合成した。ルイス酸触媒前駆体である 5は、
様々なアリールボロン酸で処理することで

触媒 2 に導くことができた。しかしながら、
キラルアリールボロン酸誘導体（ビナフチル
骨格、ビフェナンスリル骨格）の合成及びそ
れらとのカップリング反応が円滑に進行し
なかった。一方、合成に成功した光制御型ル
イス酸触媒 2 は、特定の光照射（312 nm, 

>430 nm）により可逆的なフォトクロミズム
を示すことが紫外可視吸光度の測定により
明らかとなった。 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②モデル反応を用いた触媒の反応性検討と
不斉反応への応用研究；ルイス酸触媒の有用
性を確かめるため、触媒のルイス酸性を利用
した Diels-Alder 反応をモデル反応として行
った。反応の進行は確認されたが、閉環型お
よび開環型の状態における優位な差は見ら
れなかった。 
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