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研究成果の概要（和文）：本研究は、これまで殆ど例のない「一電子移動型不斉有機触媒」を開発することを主たる目
的として実施したものである。種々検討した結果、ビアリールをもつ不斉芳香族第三級アミンを陽極酸化のメディエー
ターとして用いると、ベンジルエーテル誘導体の不斉酸化が進行することを見出した。また、関連事項として、光電子
移動反応における光増感剤の基盤分子としての有用性が期待されるポルフィリン誘導体の高効率的な新規修飾反応及び
光化学・電気化学物性の解明についても検討した。

研究成果の概要（英文）：A challenge for developing triarylamine- and arylsulfide-based organocatalysts 
that can mediate asymmetric, one-electron transfer reactions of various organic molecules, such as 
alcohols and ethers is described. Among triarylamine and arylsulfide derivatives examined, triarylamines 
bearing chiral biaryl moieties were found to be a possible effective ‘asymmetric, one-electron transfer 
catalyst,’ which could mediate asymmetric oxidation of benzylethers via anodic processes. In addition to 
these studies, synthesis and physical properties of new porphyrin derivatives, which could be used as an 
efficient photosensitizer, were also explored.

研究分野： 化学系薬学（物理有機化学）
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１．研究開始当初の背景 
 近年、グリーンケミストリーなどの観点か
ら有機分子触媒に関する研究が注目され、と
りわけ、エナンチオ選択的合成反応などの高
度な反応制御を行う不斉有機分子触媒の開
発は最も活発な研究分野の一つになってい
る｡1これまで開発された不斉有機分子触媒に
は、プロリン系触媒やチオウレア系触媒など
多岐にわたり、これらの有機触媒を利用する
ことによりそれぞれ異なる反応様式の不斉
反応を達成できることが報告されている。し
かしながら、有機反応において重要な反応様
式の一つである基質の一電子移動反応(SET)
を媒介する不斉有機触媒についてはこれま
で殆ど知られていない｡2 
 筆者らは、芳香族第三級アミンや芳香族ス
ルフィドが陽極酸化反応 3 において基質と電
極との間の酸化的な SET を媒介する一電子
移動触媒(mediator)4 として働くことに着目し､
これらの電子移動触媒にキラルなビアリー
ル構造を導入すれば、「一電子移動型不斉有
機触媒(Med*)」を容易に創製できるものと考
えた(Fig. 1)。すなわち、Fig. 2 に示すように、
Med* の陽極での SET によって生じた
[Med*]+・などの活性種が基質(Sub)と反応する
ことによって[Med*－Sub]+・などの中間体を
生成し、これらの活性な反応中間体から
Med*が再生するとともに生成物(Pro*)を与え
るものと考えた。さらに、Med*が Fig. 1 に示
すようなキラルな化合物であれば、[Med*－
Sub]+・などの反応中間体もキラルな化合物と
なるため、Med*のキラリティーが効果的に反
映された生成物(Pro*)が生成するものと予測
した。 
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Fig. 1 一電子移動型有機触媒 ( *) の基本構造
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Fig. 2 一電子移動型有機触媒 ( *) を用いた
不斉反応の概念図

 

２．研究の目的 
 本研究は、アルコールやエーテル化合物の
不斉酸化を伴う速度論的光学分割などを指
標にキラルなビアリール構造をもつ芳香族
第三級アミンや芳香族スルフィドの「一電子
移動型不斉有機触媒(Med*)」としての能力の
解明を目的として実施する。さらに、これら
の研究によって得られる知見に基づいて、従
来、あまり例のなかった有機分子触媒を用い
た一電子移動過程(SET)を伴う不斉反応の新
しい方法論を確立する。また、関連事項とし
て光増感剤の基盤分子となるポルフィリン
誘導体の高効率的な合成法及びこれらの化
合物の光化学・電気化学物性の解明について
も検討する。 
 
３．研究の方法 
(1) 芳香族第三級アミン及び芳香族スルフィ
ドの「一電子移動型有機触媒(Med*)」として
の能力の評価：本研究目的を達成するために
は、「一電子移動型不斉有機触媒」の不斉場
をどのように構築するかということに加え、
触媒としての安定性を確保することが重要
である。そこで、ビアリール構造をもつ不斉
芳香族第三級アミン及び芳香族スルフィド
を構築し、これら一連の化合物の電気化学的
安定性を検討すると共に「一電子移動型不斉
有機触媒」としての可能性を検討する。 
(2) 汎用型ポルフィリン合成素子の開発及び
各種ポルフィリン分子の電気化学・光化学物
性の解明：本研究では、主に電気化学的手法
を電子移動の手段として用いるが、光化学的
な手法によっても同様の電子移動過程を実
現できるはずである。特に可視光を利用した
電子移動は簡便であるため、合成化学におい
て注目される方法である。そこで、可視光増
感剤としても利用できることが知られてい
るポルフィリン化合物の光化学・電気化学的
物性について検討する。また、より効率の高
い光増感剤の基盤分子構築を目的として、
様々なタイプのポルフィリン化合物の構築
を容易にするための新規汎用型ポルフィリ
ン合成素子を開発する。 
 
４．研究成果 
(1) 不斉芳香族第三級アミンをメディエータ
ーとして用いる陽極酸化反応：本研究では、
「一電子移動型不斉有機触媒」として、当初、
キラルな芳香族スルフィドも利用できるも
のと予想し、これらの化合物の電子移動触媒
としての利用について種々検討したが、電気
化学的安定性の点で極めて大きな問題があ
った。そこで、「一電子移動型不斉有機触媒」
として、トリアリールアミン誘導体を用いる
こととし、これらの化合物の電気化学的安定
性と酸化力を高める要因、及び導入すべき不
斉場などについて検討し、以下の知見を得た。 
①フッ素官能基をもつトリアリールアミン
をメディエーターとして用いるアルコール
の陽極酸化：トリアリールアミン類が陽極酸



化反応のメディエーターとして利用できる
ことは、従来からよく知られているが、その
酸化力は弱く、適用できる基質は p-メトキシ
ベンジルアルコールなどの比較的低い酸化
電位をもつものに限られ、多くのアルコール
の酸化には殆ど利用できなかった。これに対
して、CF3 基を持つトリアリールアミン 1 を
メディエーターとして用いると、従来メディ
エーターとして多用されてきた Br をもつト
リアリールアミン 2 では達成できなかったア
ルコール 3a や 3b などの間接陽極酸化が進行
することを見出した(式 1)。 
 

 
②スピロ構造により剛直化された軸不斉を
もつビアリール型不斉芳香族第三級アミン
の構築と陽極酸化のメディエーターとして
の利用：キラルなビアリール構造をもつ芳香
族第三級アミン 5 を「一電子移動型不斉有機
触媒」として用いてベンジルエーテル 6 の陽
極酸化による速度論的光学分割を行ったと
ころ、6 の間接電解酸化が進行し、5~20％ ee 
程度で 6 及び 8 の不斉を誘起することができ
た(式 2)。この結果は、「一電子移動型不斉有
機触媒」という概念が実際に達成できること
を示す点では貴重であるが、6 及び 8 の鏡像
体過剰率はあまり満足できるものではない。 
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これは、5 の一電子酸化で生じるカチオンラ
ジカルが式 3 で示されるように異性化し、ラ
セミ体を生じてしまうためと考えられる。ま
た、実際に 5 を陽極酸化するとラセミ化が
徐々に進行することがわかった。そこで、こ
のようなメディエーター自身のエピメリ化
を防ぐ目的で、二つのナフチル基をスピロ構
造により架橋した芳香族第三級アミン 7を考
案し、この芳香族第三級アミン 7 をメディエ
ーターとして用いた 6 の陽極酸化についてさ
らに検討中である。 
 
(2) 汎用型ポルフィリン合成素子の開発：以
下の 2 種の新規ポルフィリン修飾反応の開発
に成功した｡5-7 
①ポルフィリンのシリルメチル化反応：Pd 触
媒存在下、ハロゲン化ポルフィリンと
R3SiCH2MgX とのカップリング反応を行うこ
とにより、シリルメチル基を持つポルフィリ
ンの効率的な合成法の開発に成功した(式 4)。
さらに、このシリルメチル基がホルミル基や
オレフィンなどの多様な官能基へ容易に変
換できることを見出し、シリルメチルポルフ
ィリンが機能性ポルフィリンを構築する上
で汎用性に優れた合成素子として利用でき
ることを明らかにした。 
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②ポルフィリンへのペンタフルオロフェニ
ル基導入反応：Pd 触媒存在下、リガンドとし
て t-Bu3PH･BF4 を用い、ハロゲン化ポルフィ
リンとビス(ポリフルオロフェニル)亜鉛反応
剤とのカップリング反応を行うことにより、
ペンタフルオロフェニル基などのポリフル



オロフェニル基が導入されたポルフィリン
が短時間かつ高収率で得られることを明ら
かにした(式 5)。 
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(3) 二点配位型対面ポルフィリン二量体分子
をキラルプローブとする不斉有機化合物の
非破壊的絶対配置決定：アルコールの二つの
ローンペアを同時に捕捉できる二点配位型
対面ポルフィリン二量体分子 BP1 を設計・構
築し、この化合物をキラルアルコールのホス
ト分子として用いるとゲスト分子の絶対配
置に応じた CD スペクトルが得られることを
見出した(Fig. 3)。これらの CD スペクトルの
符号は、Fig. 4 に示す簡単なワーキングモデ
ルから容易に予測することが出来る。従って、
このワーキングモデルと CD スペクトルの符
号とを利用するだけで、ゲスト分子の誘導化
を施すことなく、キラルアルコールの絶対配
置を非破壊的に決定できる新手法の開発に
成功した｡8 
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