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7.研究成果

7.1はじめに

励起種および活性種を利用した光反応の反応設計を高度に行うためには､光学

的に発生させた励起種およびそこから誘導される反応活性種と試剤との相互作用､

つまり ｢励起状腰における分子認識Jが重要となる｡

そこで､本研究では電子受容体と電子供与体間の光誘起電子移動反応で発生さ

せた励起錯体 (ユキシプレックス)またはイオン対などの活性中間体と試剤との

相互作用 (分子認識)をキラルな化合物を用いて検討を行った｡ また､キラル電

子供与体とβ-シクロデキストリンとの相互作用を蛍光スペクトルを用いて検討し
た｡

(1) レッドクス光増感アミノ化反応

NH3

D /P一一､＼ -D'･ >･D-NH2

A-,ふ R:;sg;oexj hv -"':IDkH;-I
レドックス光増感剤 (S)

反応基質(D)

電子受容体(A)
CN

図1.レドックス光増感反応

従来からレドックス光増感反応における増感剤としてフェナントレンなどの芳

香族炭化水素が用いられている｡ しかし､芳香族炭化水素を増感剤とするレドッ

クス光増感反応を光アミノ化反応に適応しようとした場合､増感剤がアンモニア

との反応で消費されるために適応できていない｡そこで､光アミノ化反応に使用

できる増感剤の開発を行った｡ 種々の候補となる化合物について検討した結果､

ビナフトール類の水酸基をアルコキシ基で架橋したジアルコキシビナフトール類



(1a-e)が適当であることが分かった｡

1a-eを増感剤として用いる1,2-ジアリールシクロプロパン類の光アミノ化反

応について検討した｡その結果､レドックス光増感反応でアミノ化反応が進行 し､

1-アミノー1,3-ジアリールプロパンが生成 した｡ 反応収率は用いる1a-eによって

変化した｡架橋差が短い1a-Cでは二つのナフタレン環の二面角が小さく､その

カチオンラジカルの正電荷は二つのナフタレン環に非局在化している｡ また､酸

化電位も比較的高 くなっている｡ 一方､架橋差の長い1dや架橋 したていない1e

では二面角が大きく､そのカチオンラジカルの正電荷は一つナフタレン環に局在

化している｡また､酸化電位も比較的低くなっている｡ このことから､光増感ア

ミノ化反応の効率は増感剤の酸化電位および増感剤カチオンラジカルの構造によ

って決定されていると思われる｡

また､ジアルコキシビナフトール類は面不斉を持つことから､ジアルコキシビ

ナフトール類の光学活性体を合成 し､これを用いて1,2-ジアリールシクロプロパ

ンの光不斉アミノ化反応について検討したが､1,2-ジアリールシクロプロパン類

の不斉アミノ化反応が起こらなかった｡これは､光アミノ化反応はアセトニトリ

ルー水(9:1)の様な極性溶媒が用いられるために､増感剤のカチオンラジカルから塞

質へのホール移動が離れた位置から起こり､安定な錯体を形成しないために増感

剤の不斉情報が基質に伝われなかったと思われる｡

(2) キラル7rドナー存在下の光アミノ化反応

Me｡J9～ "e i)hv/NH3/DCB/3

ii)Ac20

且 ｡
Mê Me¶ a R

Me｡飢2
(1-3a;R=OMe
(十3b;R=Me

(十3C;R=H

(十3d;R=Ph

図2アネトールの光アミノ化反応

電子供与体および電子受容体間の光誘起電子移動反応で発生させた電子供与体

のカチオンラジカルとアンモニアとの反応で起こる光アミノ化反応はベンゼンお

よびビフェニル誘導体などの7Tドナーを添加することで､収率が大幅に向上され

ることを我々が兄いだしている｡ これは光誘起電子移動反応で発生した電子供与

体カチオンラジカルと7Tドナーが7r錯体を形成することでカチオンラジカルの安
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定化が起 こるためだと思われる｡そこで､キラル性 汀ドナーを用いると電子供与

体カチオンラジカルとキラル性 7Tドナーとの間の7r錯体にアンモニアの求核攻撃

が起こる段階で不斉認識が起こり､アミノ化反応に不斉誘導が起 こるのではない

かと考え､その可能性について検討 した｡

キラル性 汀ドナーとして､(十および(サ メントールと置換ベンジルアルコール

との反応で合成した置換ベンジルメンテルエーテル類(3a-d)を用いた (図2)0
フェニル基の置換基を変えて汀ドナーの酸化電位を変化さることで芳香環の汀性

を変化させることができる｡

光反応はp-アネ トール､m-ジシアノベンゼン､および 7r-ドナー(3)を含むアン
モニア飽和MeCN-H20溶液を光照射 し､21アミノー1-(p-メトキシフェニル)プロパン

を得た｡ 反応温度を20､4､-20､-40℃と変化させて光アミノ化反応を行い､ア

ミノ化反応物のアセ トアミド倒 2)を単離し､比旋光親 α】Dを測定した｡その結果､

2の比旋光度は反応温度および用いた置換ベンジルメンチルエーテル類(3a-d)の
種類によって変化 した｡比旋光度 を1/Tに対 してプロットしたとき､それぞれ一

つの直線上にプロッ トされた (図3)｡ しかし､比旋光度の値が小さく､またキ

ラル7Tドナーとして(+)-3aと(-)-3aを用いた実験において､比旋光度の1/Tに

対するプロットは対照的な関係を示 さなかったので､有為な借とは認め難 く明確

な不斉誘導が確認できなかった｡
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図3 キラル7T- ドナー存在下での光アミノ化反応
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図4 (-)-および(+)-3a存在下での光アミノ化反応

(3) キラル7rドナ-のβ-シクロデキス トリンへの包接挙動

図5に示す酒石酸を不斉源とする汀-ドナー(4a-f)を合成し､4a-fのβ-シク
ロデキス トリンへ (♂-CyD)の包接挙動を蛍光スペクトルを用いて検討した｡

4a-fの水溶液にβ-CyDを添加すると､4a-fの蛍光強度の増加が見られた｡ま
た､(-)-4と(+)-4の蛍光強度の増加割合に違いが観測された｡一例として図6に

4aの結果を示す｡これは4がβ-cyDの疎水的環境の空洞に包接されることによ
って発光の量子収率が向上するためである｡また､蛍光の増加割合に違いが見ら

れたのは(-)-4と(+)-4において包接挙動が異なるためであると思われる｡ 特に､
m-メ トキシ体4Cにおいて大きな増加割合の違いが観測 された｡ Benesi-
Hildebrand法による平衡定数の測定および測定温度を10-40℃の幅で変化させて

平衡定数を求めvan't Hoffプロットすることで熱力学的パラメーターの解析を行

った｡その結果､包接に働く力は疎水的相互作用およびvan derWaals力である

ことが分かった｡ また､β-cyDによる4の不斉認識にはp-cyDの空洞内よりも下
部の二級水酸基が大きな働きをしていることも分かった｡
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図5 キラル汀ドナー
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図6 β-CyD添加による蛍光強度変化
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