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研究成果の概要（和文）：第3級水酸基をもち、分子内水素結合を形成するジアリールエテン誘導体を合成したところ
、ヘキサン中において環化の量子収率は0.85、ジアステレオ選択性は>99.5:<0.5となり、量子収率が大きく、単一のジ
アステレオマーが生成する系を構築することができた。
また、ヒト血清アルブミンをテンプレートとし、ヒドロキシメチル基を有するジアリールエテンを取り込ませて緩衝液
中で紫外光照射を行ったところ、インキュベーション温度を-4℃にすると71% eeのエナンチオ選択性で光環化反応を起
こした。これにより、分子外の不斉をフォトクロミック分子に転写して、オンデマンドで不斉を発現・消滅させられる
系を創出した。

研究成果の概要（英文）：Highly diastereoselective photochromic diarylethene derivative was achieved based 
on the intramolecular hydrogen bonds. Its cyclization quantum yield was as high as 0.85 and the 
diasteremer ratio was >99.5:<0.5, namely nearly perfect stereocontrol was achieved. In this system 
intramolecular hydrogen bonds worked co-operatively so that both cyclization quantum yield and the 
cyclization diastereoselectivity became high.
In addition, we carried out photocyclization of a diarylethene possessing hydroxymethyl groups trapped in 
human serum albumin in phosphate buffer media. When the incubation temperature was kept as -4 degrees 
centigrade, the enantioselectivity was as high as 71% ee.

研究分野： 有機光化学
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１．研究開始当初の背景 
本研究を開始した 2011 年当時、ヘキサト

リエン系光電子環状反応を示すジアリール
エテン開環体のコンフォメーションを制御
することによって、(A)閉環反応の効率（環化
量子収率）および(B)反応の立体選択性を同時
に制御する研究の報告はなかった。(A)(B)そ
れぞれの値を単独で増大させる研究は行わ
れていたが、本研究ではそれらを同時に大き
くすることを考えた。また、(B)の立体選択性
については、ジアステレオ選択性の向上の研
究はいくつか行われていたが、エナンチオ選
択性の研究は報告がなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、(1)分子内相互作用を積極

的に用いて、立体配座を環化しやすく、また
ジアステレオトピックに固定し、環化量子収
率の増大と環化反応のジアステレオ選択性
を同時に達成すること、(2)分子を不斉な環境
に置いてエナンチオトピックな立体配座を
取らせ、光環化の際に大きなエナンチオ選択
性を示す系を創出すること、であった。 
 
３．研究の方法 
本研究では、(1)分子内水素結合などの親和

的相互作用による立体配座制御、(2)分子のお
かれた環境からの作用による立体配座制御、
の 2 つの研究を行う計画を立てた。 

(1)は、分子内の第 3 級水酸基（付け根が不
斉炭素）とアリール基であるチアゾール環の
窒素原子の間に水素結合を形成できるよう
な分子設計を行った。 

(2)は、ジアリールエテンを取り込み、光環
化反応ができるようなタンパク質としてヒ
ト血清アルブミン(HSA)を選び、フォトクロ
ミック反応を行うこととした。 
 
４．研究成果 
(1) 分子内水素結合による立体配座制御 
我々は過去に合成したビスチアゾリルイ

ンデノン(1)にアルキルリチウムあるいはア
リールリチウムを反応させてビスチアゾリ
ルインデノールを種々合成した。 

 
その中で、フェニルリチウムを反応させた

2の単結晶 X 線結晶構造解析から、不斉炭素
に付いている第 3級アルコールのプロトンが
チアゾールの窒素原子と水素結合を形成し
ていること、および他方のチアゾール環の窒
素原子と上部のベンゼン環の水素原子が水
素結合を形成し、全体の立体配座を環化しや
すく、しかも単独のラセン配座を取っている
ことが示された。 
合成した分子の中で t-ブチルリチウムを反

応させた 3が、水素結合を形成しやすいヘキ
サン中で 0.85 の環化量子収率、100%のジア
ステレオ選択性を示し、立体配座の制御によ
って環化量子収率とジアステレオ選択性の
両方を増大させられることを実証できた。こ
の結果は論文(7)に発表し、雑誌の裏表紙に本
研究の概念図を載せることができた。 
(2)分子環境による立体配座制御 

HSA は血液中で疎水性小分子を循環器系
の末梢まで運搬するタンパクであり、酵素機
能はない。我々はこれをジアリールエテンの
光反応のキラルなテンプレートに用いるこ
とができると考え、3 種のジアリールエテン
4 – 6 を用いてその光環化のエナンチオ選択
性を調べた。 

 

その結果、5 が 63% ee という良いエナン
チオ選択性を示したが、4は 42% ee であり、
6は27% eeと低かった。5はまた–4 oCで71% 
ee を示した。CD スペクトル測定から 5の優
勢に生じたエナンチオマーは S,S の絶対立体
配置を有していることが分かったが、4 の主
なエナンチオマーは R,R の絶対立体配置で
あった。このことから、HSA はジアリールエ
テンをその疎水性ポケットに取り込んでエ
ナンチオ選択的光環化反応を起こせるが、水
酸基の存在によってタンパクの壁との水素
結合性が変化し、絶対立体配置を逆転させる
ことが分かった。この結果は論文(5)にて発表
し、その表紙に概念図を掲載させることがで
きた。 
以上のように、当初の研究目的であった、

(1)分子内相互作用を積極的に用いて、環化量
子収率の増大と環化反応のジアステレオ選
択性の増大を同時に達成すること、(2)分子を
不斉な環境に置いて、光環化で大きなエナン
チオ選択性を示す系を構築すること、の 2 つ
を本研究によって両方とも達成することが
できた。 
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