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研究成果の概要（和文）：これまでの研究で、電荷移動錯体がエキシプレックスとは異なる励起種であることが
実証できた。本研究では、キラルな電荷移動錯体の特徴を実用可能な不斉光反応系へと展開するため、新たに、
超分子相互作用、すなわち弱い相互作用に着目し、反応の制御因子を特定し、反応制御の方法論の構築を試み
た。その結果、これまで考えられていなかったいくつかの新しい制御因子が同定され、立体制御に有効であるこ
とが明らかとなったほか、短寿命な一重項励起状態だけでなく三重項励起状態の反応においても同様の方法論が
拡張可能であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Photoexcitation of donor-acceptor or charge transfer complex leads to the 
excited charge transfer complex as reactive intermediate, which has been recently revealed different
 from the conventional exciplex in its structure as well as its reactivity. In this study to utilize
 the excited charge transfer complex for the asymmetric photoreaction, we explored additional 
supramolecular or weak interaction as precisely stereo-controlling factor. We also examined the 
photoreactions in the excited triplet state, where a longer excited-state lifetime and thus better 
control can be attained. Extended work on the relevant photochemical behavior of chiral charge 
transfer complex is now underway in the following project.

研究分野：不斉光反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光反応は電子的励起状態を経由することから熱反応では生成困難な複雑な構造体を一段階で合成可能な魅力的な
プロセスである。熱的不斉合成は既に成熟段階にあるといえるが、光反応を用いた不斉合成はまだ研究段階にと
どまっている。本研究の最大の成果は、光不斉反応の合成反応としての新しい方法論を提示したことにある。ま
た、このような方法論を活用することで、天然物合成などのプロセスを飛躍的に短縮することも可能となる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
これまでの研究成果により、構造、反応性、立体選択性などの観点から電荷移動錯体の光励

起によって生成する励起電荷移動錯体が、通常のエキシプレックスとは異なる励起種であるこ
とが明らかとなった。しかしながら、合成化学的に有用な反応系の構築には至っていなかった。
近年、キラルルイス酸存在下エノンと分子内オレフィンとの不⻫光付加環化反応が報告された。
この反応は、三重項からのビラジカル経由の反応でありルイス酸を励起状態で作用させている
訳ではないが、合成反応としては興味深い系である。また、可視光照射で作用するレドックス
触媒をキラルルイス酸の配位したエノンに用いた不⻫反応系も報告された。これらの報告は、
光反応とキラルルイス酸を組み合わせた巧みな反応系であるが、励起状態におけるキラルな錯
体についての研究、あるいはその応用に関する研究は皆無であった。 
 
２．研究の目的 
電荷移動錯体の電荷移動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

種を生成できる。光不斉反応においてこのような概念を利用すれば、励起状態特有の立体選択
性が発現することとなるが、合成化学的に有用な反応系の構築はいまだ達成されていない。本
研究の目的は、キラルな電荷移動錯体の光励起を実用可能な不斉光反応系へと展開するため、
新たに、超分子相互作用、すなわち弱い相互作用に着目し、反応の制御因子の特定、反応制御
の方法論を構築することである。 
 
３．研究の方法 
ジアステレオ選択的な環化付加反応、例えばオキセタン形成反応において、ドナーとなるオ

レフィンの電子供与性を変化させ、基底状態の相互作用を変調することで、立体選択性にどの
ような影響が出るのかを精査した。さらに、ジアステレオ区別の温度依存性などの検討をすす
め、立体選択性の発現因子を物理化学的に検証した。また、励起錯体構造に関する知見を得る
ため、実験理論の両面から基質のキロプティカル特性を検討した。 
 
４．研究成果 

電子受容体と供与体の間で基底状態相互作用が生じた場合、長波長側に新しい電荷移動吸収
帯が生じる。このようにして生成した電荷移動錯体の波長選択的な励起により、エキシプレッ
クスとは異なる励起状態錯体が生成できる。この錯体は基底状態構造を反映した構造と反応性
を有するため、キラルな電荷移動錯体をうまく利用することで、立体選択性の異なる、しばし
ば高い、光反応系が構築可能である。電荷移動錯体の光励起を不斉光反応の制御法として確立
できれば、多様で複雑な構造を有する光反応特有の骨格形成において、有効な手段となり、物
質科学、製薬など様々な分野での活用が期待される。 

本研究では、キラルな電荷移動錯体の特徴を実用可能な不斉光反応系へと展開するため、ま
ず、相互作用の程度の異なる基質を設計合成し、その反応性と立体選択性の相関について検討
した。また新たに、超分子相互作用、すなわち弱い相互作用に着目し、反応の制御因子を特定
し、反応制御の方法論の構築を試みた。様々な系について検討を進めたが、例えば、励起錯体
形成においてその電子的状態を変えなくても、異なる選択性が発現することが明らかとなった。
このような制御因子は、いわゆるエンタルピー的な観点からは説明することが難しく、系のエ
ントロピーが制御因子として有効であることが新たに明らかとなった。また、短寿命な一重項
励起状態だけでなく三重項励起状態の反応においても上記のような反応制御の方法論が拡張可
能であることも明らかとなった。 

一連の成果は 36 報の原著論文として公表したほか、光化学討論会、基礎有機化学討論会等の
国内討論会、その他複数の国際会議の招待講演などで発表を行った。国際会議での交流をきっ
かけに、本研究で得られた知見と、ミュンヘン工科大学における合成化学的な光不斉反応に関
しての共同研究がスタートし、現在初期的な検討段階ではあるが、国際共同強化研究として発
展的に進めるための基盤を得ることもできた。また、アウトリーチ活動の一環として、一般向
けの化学雑誌に解説記事を寄稿し、教科書の執筆も行った。なお、これまでの成果が分野内で
認められ、2017 年度の光化学協会賞の受賞にも結び付いた。現在予定を前倒しし、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発展的な研究へと展開しているとこ
ろである。今後、さらに大きく研究を展開できるものと期待している。 
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