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１． 研究のねらい 

光化学反応は、熱反応では合成困難な複雑で特異な構造の分子を短い反応ステップかつ

高効率でつくることが出来る。しかし、光励起で生じる励起種あるいは過渡種は、短い

寿命しか持たず、励起状態における分子間相互作用も弱いため、光化学反応における立

体選択性、特にエナンチオ選択性を制御することはまだ極めて困難な課題である。光化

学反応の立体選択性を有効に制御する為に、キラル源や外部環境因子である溶媒、温度

や圧力などについて種々の検討を行ってきた。これら従来の制御法は、出発物質から反

応中間体、そして最終生成物に至る各反応段階における自由エネルギーを調整すること

で化学反応の選択性を制御する方法である。本研究では、各反応段階の自由エネルギー

を変えずに、外部因子である励起波長を調整することで反応の立体選択性を変えられる

現象を初めて見いだした。この非自由エネルギー因子は斬新な制御因子で有り、またキ

ラル源の合成を避けることができるので、非常に有力かつ簡便な制御法であると考えら

れる。このさきがけ研究の目的は、キラル光化学反応において検討されていなかった励

起光の波長効果を検証し、この原因と機構を解明するとともに、適用限界を広げること

である。さらに、得た新知見と手法を駆使することでキラル光反応の立体選択性を飛躍

的に向上させ、実用レベルでの 90%以上の光学収率の達成を目指した。

２． 研究成果 

 
図１．シクロデキストリン誘導体によるアントラセン類の不斉光二量化反応 

a. 波長効果の実証：シクロデキストリン(CD)による 2-アントラセンカルボン酸(AC)

の超分子不斉光二量化反応(図 1)及び(Z)-シクロオクテン(7Z)の光増感不斉異性化反応

(図 2)において、光反応生成物の立体選択性が励起波長に強く依存していることを見出

した。天然γ-CDをキラルホストとしたACの光二量化反応を例にあげると、254 nmの光照

射では、二量体 1 は 33%と相対的に低い収率で得られた。ところが、照射波長を長波長

へ変化させると、1 の収率は徐々に低下し、440 nm照射で 31%まで減少した。一方、キラ

ル二量体 2 と 3 のエナンチオマー過剰率(ee)において、同様の波長効果が認められた。

360 nmと 390 nmの照射では 2 が 41% eeを示すのに対し、420 nmと 440 nmの照射ではほ

ぼ半分の 24% eeまで減少した。さらに、2,6-アントラセンジカルボン酸(ADC)の超分子

光二量化反応についても同様の励起波長が観察された。 

また、ピロメリト酸のジアセトングルコースエステル(DAG Pyr)を増感剤とする 7Z の光

増感不斉異性化反応について、ペンタン中-78 °C では、励起波長を 254 nm から 313 nm
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に変えるだけで、ee が 20%も向上するということが明らかとなった。このように、励起

波長がキラル光化学反応の立体選択性及び ee に及ぼす効果を初めて見出した。 
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図 2. 7Z の光増感不斉異性化反応における励起波長依存性 

b. 機構解明：この励起波長依存性は、反応の基底状態において二種類以上の前駆体が

存在し、照射波長により励起される前駆体の分布が異なることに起因することが明らか

となった。AC の超分子光二量化反応については、γ-CD 誘導体は AC と安定な 1:2 ホスト-

ゲスト錯体を形成し、反応の選択性はこれら前駆錯体の濃度に比例する。各二量体の前

駆錯体内における AC 同士の重なり具合が異なり、吸収スペクトルに差が生じるため、励

起される確率も励起波長に依存する。この機構に基づいて、本研究者は前駆錯体間の励

起過剰率(xx)を提案し、波長効果を定量的に評価することが出来た。また 7Z 増感系につ

いては、基底状態においてキラル増感剤に交換が遅い二つのコンフォマーが存在し、こ

れらは吸収スペクトルが大きく異なることが判明した。長波長側に吸収を持つコンフォ

マーが励起されると、長波長側(313 nm)で蛍光を示す緩和励起状態となり、基質(7Z)と

相互作用すると高い ee を与える。一方で、254 nm で励起を行うと主に短波長側に吸収

を持つコンフォマーが励起される。このコンフォマーの励起状態と緩和励起状態間には

エネルギー障壁が存在するため、主に短波長側(326 nm)で発光する励起状態コンフォマ

ーとなり、これが低い ee を与える。つまり、照射波長によって生じる励起状態コンフォ

マーの分布が異なるために、eeに励起波長依存性が生じるということが明らかとなった。 

c. 関連因子効果の解明：励起波長効果は、様々な内部及び外部因子に関連すること

が判明した。AC の超分子光二量化反応では、波長-励起過剰率プロファイルが異なる CD

誘導体により顕著な選択性の違いが見られた。ジアミノ基を側鎖に持つγ-CD 誘導体を用

いて波長効果について検討したところ、二量体 3 と 4 の収率は天然γ-CD での反応より僅

かに高くなるにとどまり、HH 二量体の収率は予想のほか向上しなかった。これはホスト

－ゲスト間での静電相互作用が、水和により低下したと考えられる。一方、二量体 1－4

の収率については、ジアミノγ-CD 誘導体が天然γ-CD と同様の波長依存性を示すことが認

められた。いずれの CD ホストでも、300 nm の照射では 2 の収率が最も低く、1 が一番多

く生成する。440 nm の照射では逆に 2 の収率が最も高くなる。2 の ee についてもほぼ天

然γ-CD のそれと一致した。一方、3 の ee については、360 nm の照射では-13.3% ee とな

り、天然γ-CD のそれを遙かに上回った。また、300 nm での照射では 3 の ee がさらに向

上し、-20%を超えた。また、同じ CD を用いても、温度、溶媒を変えることにより波長依

存効果も大きく変化した。 

7Z の光増感異性化反応では、波長効果が低温ほど顕著に見られた。さらに、増感剤で修

飾したβ-CD による超分子増感剤における波長効果についても検討した。50％メタノール

水溶液中-40 °C において、254 nm の光照射では-30％ ee、313 nm の光照射では-26％ ee
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という顕著な波長依存性が観測された。また波長効果は、増感剤の構造と溶媒和にも深

く関連することが分かった。 

d. 選択性向上への応用：上述してきた波長効果を利用することで、従来不斉光増感

系では難しかった高い ee を達成することに成功した。DAF Pyr 増感系では、低温で ee

の温度依存性が増大するという特異な現象を見出し、照射波長、温度を変化させ励起状

態コンフォマーを制御し、なおかつ基質濃度を調整することで、光増感不斉反応におい

て過去最高の 92% ee を達成した。ジアミノγ-CD 及びジグアニジノγ-CD については、溶

媒の極性を下げていくと HH 二量体の収率が著しく向上した。さらに、これらγ-CD 誘導

体による光二量化反応の立体選択性は温度に依存し、そのキラル空洞が高い自由度を有

することが明らかになった。溶媒と温度を最適化することで、二量体3において最大85％ 

ee、72%の収率を達成した。 

 

3. 今後の展開 

本研究結果から、基底状態においてそれぞれ異なった吸収スペクトルを持つ、光励起に

より異なる異性体へ導くコンフォマーや前駆体が、励起寿命内での交換が遅ければ、励

起波長依存効果が生じると考えられる。それゆえ、これまで無視された励起波長効果は

様々なキラル光化学反応に広く存在していると期待される。特に基底状態前駆体の構造

変換が遅い場合は、励起波長効果に関する考察が不可欠であると考えられる。また、有

機化合物のコンフォマーや集合体の変換は温度や溶媒の粘度などに関連しているので、

本来交換が早い系でも、低温若しくは粘度の高い溶媒を使うことで、変換が遅くなると

考えられ、今後はこれまで波長効果が観察されなかったキラル光化学反応系についても

波長効果の検討を行う予定である。また、DAG Pyrを増感剤とする 7Zの光増感不斉異性

化反応における波長効果は、隣接位に置換基を有する増感剤において一般的であると考

えられるので、他の増感系にも展開することにより光学収率の向上が期待される。

また、これまでの検討より、励起波長効果を利用することでキラル光化学反応のエンナ

ンチオ選択性が劇的に向上しただけではなく、反応の生成物の分布にも大きく影響を及

ぼすことが分かった。この現象から、キラル選択性に限らず、アキラル化学選択性にも

影響することから、この波長効果は幅広い光化学反応に応用できると考えられる。 

さらに、この波長依存効果の機構は分子コンフォマーや集合体などの前駆体と直接関連

していることから、波長による光反応の選択性が分子集合体とコンフォマーの吸収特徴

を反映する。この波長効果を利用することで、これまで解析できなかった混在したコン

フォマーや集合体の吸収特徴を解明することが可能になる。従って、この波長依存効果

は超分子集合体を検討する新しい手法として考えられるので、今後は波長効果を超分子

集合現象への応用について検討を行いたいと思う。 

 

4. 自己評価 

キラルなピロメリト酸エステルを用いる 7Z のエナンチオ区別光異性化反応におけるエ

ナンチオ選択性が励起波長により大きく変わると言う現象の発見が、このさきがけ研究

の基である。当初の目標は、この触媒的光不斉合成における既成概念を覆すような励起

波長依存現象の一般性と適用限界を見極めた上で、その原因と機構を解明するだけでな

く、この光化学特有の波長効果を利用して、従来必ずしも満足すべき値が得られていな

かった光不斉合成でブレークスルーを達成し、光学収率を飛躍的に向上させて一気に実

用レベル(>90%)にまで高めるものであった。また、この励起波長効果はホット励起状態

が関与していたと予想し、「ホット励起状態光化学」の開発を目指した。 
この目標を目指して、研究期間の前半は分光分析や光化学反応を行い、波長依存効果の

機構解明を行った。その結果、異なるエナンチオマーに導く基底状態の各コンフォマー

や前駆錯体がそれぞれ異なった吸収スペクトルを有し、各前駆体の励起確率が波長によ

り変化することが波長依存効果の由来であるこがわかり、機構解明目標を達成することが

できた。過剰な励起エネルギーが励起状態に溜まるのではなく、基底状態の光増感剤が異
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なる構造を持ち、これら構造間で異なる吸収スペクトルを与えることが分かった。従っ

て、当初掲げていた最終目的である機構解明を達成するに至った。 
この波長依存効果の機構が当初予想していた「励起状態の関与」と離れた一方、この「基

底状態励起確率」機構により、波長効果は高い汎用性で有ると言う予想外の結果が得ら

れた。この一連の結果により、キラル光化学反応の制御は励起状態に限らず、基底状態

の積極的なコントロールも示唆しているため、これまで見落とされていた励起波長を選

ぶ重要性を認識するとともに、関連分野に大きなインパクトを与えるものと考えている。 
研究期間の後半はこの発見を基に、応用範囲を非増感(直接励起)系のアントラセンカル

ボン酸の超分子不斉二量化反応へ拡大させることが実現した。これから、基底状態の錯

形成制御がキラル光化学反応において重要であることも示せた。これらの結果は、キラ

ル光化学反応に関して重要な展開になっていくと考えられる。また、この励起波長効果

を利用して、これまで実現できなかった９２% ee と言う高いエナンチオ選択性を実現し、

励起波長効果の重要性および汎用性を実証した。 
さらに、この反応機構を基に、励起過剰率と言う概念を提案し、励起波長効果の定量的

な評価手段を確立した。 
 

 

5. 研究総括の見解 

     光化学反応は、熱反応では合成困難な複雑で特異な構造の分子を短い反応ステップかつ

高効率でつくることが出来る。しかし、光化学反応における立体選択性、特にエナンチオ選択

性を制御することはまだ極めて困難な課題である。楊研究者は、各反応段階の自由エネルギ

ーではなく、外部因子である励起波長を調整することで反応の立体選択性を変えられる現象

を初めて見いだしたこれまでの成果に立脚し、キラル光化学反応においてこれまで検討され

ていなかった励起光の波長効果を検証し、この機構を解明するとともに、適用限界を広げるこ

とを目標として研究を展開した。シクロデキストリン(CD)による 2-アントラセンカルボン酸(AC)

の超分子不斉光二量化反応、及び(Z)-シクロオクテン(7Z)の光増感不斉異性化反応において、

光反応生成物の立体選択性が励起波長に強く依存していることを見出し、この現象は反応の

基底状態において二種類以上の前駆体が存在し、照射波長により励起される前駆体の分布

が異なることに起因することを明らかにした。これより従来は注目されなかった励起波長を変

化させることで不斉化反応を制御するという新しい方法論が提示されたことは大きな成果であ

る。楊研究者はこの方法論を展開し、実際に光増感不斉反応においてを極めて高い不斉選択

率を達成している。 

     今後は、さきがけ研究で実験的に調べた反応系を更に詳細に調べることで、提示された概

念を更に強固な概念に成長させると同時に、確立された方法論を、更に多様な反応系に展開

することで、実用的に有用な反応系を見いだすことを期待する。 
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