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研究成果の概要（和文）：本研究では，動的面不斉を有する中員環分子という特殊なキラル分子に関して，基礎
から応用に渡る系統的な研究を実施した．その主たる成果として，アルケン上の置換基や環構成ヘテロ原子，環
員数などの分子構造と立体化学的安定性の相関を明らかにすることに成功した．また，外的因子によって面不斉
の立体化学的安定性を制御することに成功した．さらにまた，動的面不斉分子の立体化学を外的キラル因子の影
響で変化させる動的不斉誘起法の開発に成功した．

研究成果の概要（英文）：We performed systematic study on dynamic planar chiral heterocycles: 
nine-membered E,Z-diallylic heterocycles and [7]-orthocyclphenes, and found that their 
stereochemical stabilities are highly dependent on substituent on the E-alkene, embedded heteroatom 
X in the ring, and ring size.  Also we have found that stereochemical stability of the planar chiral
 molecules can be controlled by addition of Lewis acid.  Furthermore, we have developed dynamic 
asymmetric induction method which provides enantioenriched forms of the planar chiral molecules.

研究分野：有機化学
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平成

研究成果の学術的意義や社会的意義
キラル分子の研究は化学の基礎や生命現象の本質を理解するために重要である．その主たる対象は炭素中心性不
斉を有するキラル分子であった．これに対して本研究では，我々が先に見出した動的面不斉を有する中員環分子
という新規なキラル分子を対象として系統的な研究を行い，その学理を探求した．また，その立体化学を外的キ
ラル因子の影響で変化させて制御する動的不斉誘起法の開発に成功した．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
不斉合成に関してはこれまでに膨大な研究がなされてきたが，その対象は主に炭素中心性不斉
を有するキラル分子であった．他方，分子内の回転軸や面の存在によっても分子不斉が発現す
ることもよく知られている．その様なキラル分子の一つとして先に本申請者らは面不斉を有す
る中員環分子を見出し，その系統的研究を行ってきた．そのキラリティーは動的であり，静的
キラルな炭素中心性不斉分子とは大きく異なる特性を有している．  
 
２．研究の目的 
特殊なキラル分子である動的面不斉を有する中員環分子に関して基礎から応用にわたる系統的
な研究を行う．具体的には，望みの立体化学的安定性と官能基を有する分子を合理的に設計し，
合成する．また，その光学活性体を得るための調製法を開発する．さらに，本研究で得られる
光学活性面不斉分子の特性を活用して，多様な機能性キラル分子を創製する． 
 
 
３．研究の方法 
本研究では，中員環分子の面不斉現象に関する基礎化学を精査し，体系化する．次にそれに立
脚した応用展開を図る．具体的には，以下の 3つの項目について研究を実施する．①望みの立
体化学的安定性と官能基を有する面不斉中員環分子の設計とその合成，②動的面不斉中員環分
子の光学活性体調製法の開発，③動的面不斉中員環分子の特性を活用した機能性キラル分子の
創製． 
 
４．研究成果 
①望みの立体化学的安定性と官能基を有する面不斉中員環分子の設計とその合成 
 面不斉分子の立体化学挙動を分子の基本構造，すなわち，環内官能基，環上の置換基，環員
数など，分子の内的因子によって制御することに成功し，多様な光学純度の半減期（室温下で
千年以上〜1 分以下）を有する分子を創り出した．また，内的因子が面不斉現象に及ぼす影響
を計算化学的に予測し，望みの立体化学挙動を有する分子を設計する手法を確立した． また分
子内の適切な位置に 2つの Lewis 塩基部位を配した面不斉中員環分子を設計，合成し，この分
子に外的因子として Lewis 酸を添加，作用させることで立体化学的安定性を劇的に向上させる
ことに成功した． 
②動的面不斉中員環分子の光学活性体調製法の開発 
 動的キラル分子を光学活性体として得るためには，静的キラルな炭素中心性不斉分子の不斉
合成とは大きく異なる手法が必要となる．これに関して，本研究では面不斉分子の立体化学的
安定性の高低に応じた 2種類の調製法の開発に成功した． 
A)立体化学的に安定な面不斉中員環分子の光学活性体調製法：立体化学的に安定な面不斉分子
については，「エナンチオ選択的不斉環化法」の適用範囲拡大に成功した． 
B) 立体化学的に不安定な面不斉中員環分子の光学活性体調製法：立体化学的に不安定な面不斉
中員環分子は，上述の A)法で不斉合成しても容易にラセミ化してしまうために光学活性体を得
ることは困難である．そこで新手法として「動的不斉誘起法」と称する動的キラル分子のキラ
リティーを外的キラル因子との相互作用によって制御する手法の開発を検討した．その結果，
立体化学的に不安定な動的面不斉中員環分子の溶液に外的キラル因子として適切なキラルポリ
マーを加え，室温下に攪拌することで面不斉中員環分子を光学活性体として得ることに成功し
た．またその面不斉を立体特異的に炭素中心性不斉に変換することを検討し，動的不斉誘起法
で得られた光学活性な面不斉中員環分子に対して低温下にヒドロホウ素化，渡環型
[2,3]-Wittig 転位，Cope 転位などを行うと，官能基変換，骨格変換が立体特異的に進行して，
キラル炭素分子が光学活性体として得られることを明らかにした． 
③ 動的面不斉中員環分子の特性を活用した機能性キラル分子の創製 
面不斉アミノ酸・ペプチド：面不斉アミノ酸の合成に成功した．またそれを組み込んだペプチ
ドの創製に成功した． 
面不斉を有する光・電子機能性分子：分子内に 2つのアリール置換基を有する面不斉分子を設
計し，それを合成することに成功した．現在，励起光の照射による配座（キラリティー）変化
とそれによる偏光変調について精査中である． 
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