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3.研究について 

【研究目的】 

光学活性体を与える化合物は、回映軸を有さない化合物であると定義される。この定義によ

り、不斉化合物のカテゴリーは格段に広がり、例えば、軸不斉や面不斉のような新しい不斉の概

念が創出された。軸不斉の代表的な化合物は BINOL1（下図）であり、この化合物中の二つのナフ

タレン環が形成する不斉空間が分子認識を行う。それに続いて触媒反応を進行させることも可能

であるため、広範な不斉合成の例が報告されている。 

このように、BINOL、およびその誘導体は化学全般の広い分野で利用されてきたが、唯一、光

化学の分野での目立った研究成果は得られていない。理由は著しく低い量子収率（Φ=0.04）の

為である。そこで、軸不斉化合物を光化学に用いること、さらには不斉に由来する光学的性質の

発現を目指して、BINOL のナフタレンを光化学の基準物質であるピレン、あるいはその他の多環

芳香族化合物に変換させ、光化学的性質の改善を図ることを研究の主眼とした。 

 

 

 

【成果：その１】 

研究を行うに当たって、既に合成を報告しているビピレノール 2の合成方法について、再び

考察を行った。ビピレノールは、BINOL の光学的性質を改善することに成功した申請者のオリジ

ナルな化合物であり、強い蛍光を発する。この化合物、およびその誘導体の合成と評価は、研究

に欠かせない。既に報告を行った経路（下図 Route-A）では、不安定なヒドロキシピレン 4を取

り扱わなければならず、この操作には、ある程度の熟練した合成技術が必要とされ、実験者毎に

収率にばらつきがあった。そこで、Route-Bの評価を行った。 

 

 
Reagents and conditions: 1) a) tert-butylchloride, AlCl3, CH2Cl2, b) [IrI(OMe)cod]2, 4,4’-di-tert-butyl-2,2’-bipyridyl, 

bis(pinacolato)diboron, cyclohexane, c) H2O2, KOH; 2) FeCl3/EtOH, reflux; 3) (-)-menthyl chloroformate, triethylamine, toluene, 

room temperature; 4) SiO2 flash chromatography; 5) KOH, EtOH/H2O = 4:1, reflux; 6) oxidative coupling reaction. 
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新しい経路 Route-Bでは、4の水酸基をメントールの炭酸エステルで保護した状態（5）で酸化

カップリングを行う。反応は定量的に進行し、得られた dia-6は通常のシリカゲルクロマトグラ

フィーにより、容易にジアステレオマーとして分離することが出来た。その後の炭酸エステルの

除去により、光学活性なビピレノールを容易に、かつ、大量に得ることに成功している。例えば、

一度の反応でグラム単位の光学活性体を得ることが可能であった。 

【成果：その２】 

このようにして、光学活性な 2を大量に得ることに成功したので、官能基化を評価した。不

斉軸の近傍への置換基の導入は、不斉に由来する性質を増幅させることが期待される。しかしな

がら BINOL の官能基化は難しく、例えば 7(X = CHO or Br, etc.)は、数段階の反応が必要とされ

る。2は芳香族求電子置換反応に対して活性であることが明らかとなった。従って、例えばハロ

ゲン化やホルミル化を一段階で定量的に行うことが可能であった。 

 

 

 

【成果：その３】 

ピレンと並んで光化学の基準物質として用いられているペリレンに注目した。ペリレン自身

が可視光領域に光吸収を有するために、もし、この標的化合物に興味深い光学的性質が得られれ

ば、紫外線を使わないため、生体での応用が可能性となる。合成は 1や 2に倣い、水酸基を有し

たペリレンの酸化反応によって導いた。光学分割は、メントールの炭酸エステルに導いて行った。

2と同様、このジアステレオマーも通常のシリカゲルクロマトグラフィーによって分離すること

が可能であった。その後、炭酸エステルの除去を行ったが、目的化合物の溶解性は著しく低いう

え、酸素に対して不安定であることが明らかとなった。そこで、光学活性体に nC8H17OTs を作用さ

せることによりエーテル体 7とし、分光測定に用いることとした。 

【今後の見通し】 

まず第一に、本申請研究に於いて、ビピレノール 2の簡便な合成方法が確立で来たことは、

意義深い。このことを報告した論文の審査では、審査員から「自分達でも合成してみようという

気になった」との審査意見を頂き、この方法の有用性の客観性が得られうれしく思った。 

さらに、官能基化が容易に行えることも、2の有用性を高めたと思う。今後、ビピレノール骨

格を有した様々な分子が合成されるであろう。 

 

 


