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研究成果の概要： 
 独自に開発したトリフルオロメチル基を有するキラルアンカー基を修飾基に持つ
新規含フッ素光学分割樹脂の合成を達成した。これを用い、第三級アルコール部位
をもつアルドール化合物のラセミ体を常圧下、光学分割した。その結果、母液の光学純度は 20%  
eeに向上し、その値は低いものの光学分割に成功した。 
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2007年度 2,000,000 600,000 2,600,000 
2008年度 1,600,000 480,000 2,080,000 

年度    
年度    

  年度    
総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 
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的不斉アルドール反応、第三級アルドール化合物、第二級アルドール化合物、プロリン触
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１．研究開始当初の背景 
 
光学活性体は、医薬品を中心に年々その重

要性を増している。実際、最近世界で承認さ
れたキラル構造を持つ合成医薬品の７０％
以上が光学活性体となりつつある。今後、開

発される医薬品では８０％以上が光学活性
体になるといわれており、今後、この傾向は
ますます進むものと思われる。その入手方法
の一つとしてラセミ体の光学分割が代表的
である。最近では、分取用の光学活性カラム
の発明により、それらは確実なテクノロジー
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になりつつある。しかしながら、これらは“密
閉系”、“高圧下”行われ、“大量の溶媒”が
必要不可欠であるという問題点も現存して
いる。 
 
これに比べて、光学分割剤によるジアステ

レオマー法を用いた酸・塩基の光学分割は、
①特別な装置が不要。②開放系、③過剰の溶
媒が不必要、などの点から優れているといえ
る。 

 
最近、申請者は、市販の原料からトリフルオ
ロメチル (CF3)基を有する光学活性アルコ
ールを容易かつ大量に合成する新規合成
法を見出した。また、このアルコールがアル
ドール化合物の光学分割に極めて有効で
あることも見出した。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、申請者の独自に開発
したトリフルオロメチル基を有するキラ
ルアンカー基を修飾基に持つ新規
含フッ素光学分割樹脂の合成と、こ
の新規光学分割材料を用い、アミノ
基やカルボキシ基を持たない第三級
アルドール化合物の開放系での光学
分割を実現することである。  

 
 
３．研究の方法 
 
含フッ素光学分割用ポリマーの合成は、以

下のように行った。すなわち、トリフルオロ
アセトアルデヒドエチルヘミアセタールと
スチリル部位を有するアセトフェノン誘導
体を、不斉プロリン誘導体触媒存在下、直接
的な不斉アルドール反応を実施することに
より達成できた。その後、得られた光学活性
含フッ素アルドール化合物の水酸基を保護
し、トルエン中、ラジカル開始剤存在下、こ
の保護した光学活性含フッ素アルドール化
合物を重合させ、水酸基を保護した光学活性
ホモポリマーを合成した。最後に、保護基の
除去し、目的の含フッ素光学分割用ホモポリ
マーの合成を達成した。 
得られた含フッ素光学分割用ホモポリマ
ーと第三級β－トリフルオロメチル－β－
置換アルドール化合物のラセミ体を有機溶
媒中で攪拌し、光学分割を実施した。 

 
 

４．研究成果 
 
得られた含フッ素光学分割用ホモポリマ

ーと第三級β－トリフルオロメチル－β－

置換アルドール化合物のラセミ体を有機溶
媒中で攪拌し、光学分割を実施した。樹脂と
母液を分離し、母液を濃縮したところ、得ら
れた第三級β－トリフルオロメチル－β－
置換アルドール化合物の光学純度は  20%  
ee であった。得られた母液の光学純度は、
20%  eeと十分ではないものの、開発した新
規光学分割用ポリマーを用いれば、第三級β
－トリフルオロメチル－β－置換アルドー
ル類のラセミ体の光学分割が可能であった。
第三級β－トリフルオロメチル－β－置換
アルドール類の光学分割は、酵素を用いても
達成することが困難であるため、この結果は、
価値の高い結果であるとおもわれる 
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