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は し が き

｢ 願 うもの を願い通 り に､ 立体化学や物性を含めて 合成する ｡ + これは有機合

成化学の 究極 の 目的で ある ｡ こ の 達成に向けて 数々 の 手法が提案され ､ 開発されて き

た o そ の手 法の 一

つ に､ ヘ テ ロ 原子 の 特性 を活用 する ことは数多くの研究者によっ て

研究され ､ 数々 の 成果が挙 げられ て きた ｡ しかし ､ 実用 という点か らみると ､ 十分研

究された とは言い 難い ｡ 我々 も ヘ テ ロ 原子 ､ とく に硫黄原子 と窒素原子 の特性に注目

し､ これ らの 特性を活用 した有機合成を精力的に研究 して きた ｡ 人体を構成する元素

の分布は ､ 水 素､ 酸素､ 炭素､ 窒素ナ トリ ウム ､ カル シ ウム ､ 硫黄 ･ ･ - ･ ･ ･ の

傾で あ る ｡ ヘ テ ロ原子と して ､ 人体 で最も重要な硫黄 と窒素に着目する ことは ､ 人体

お よび自然環境にや さし い研究の 成果 を目ざせ る と共 に､ 生体 の仕組み にそ の 発想の

源を求め る ことがで きる ｡ こ れ まで に､ 我々 は､ これ らの原子 の 特性を活用 した有機

合成に力を注ぎ､ 硫黄の 特性を利用 した有機合成反応の 開発 ､ 光学活性アミ ノ酸など

窒素化合物の新規合成法 の確立 ､ ビリ ジン - 金属配位結合を利用 した大環状化合物の

自己集合 による合成 ､ 硫黄原子 を含む非線形光学材料 の 開発 ､ な どにお い て数多く の

成果 を挙げて きた｡

以上 の よ うな これ まで の成果をさらに発展さ せ ､ より高度な反応設計と分子設計を

達成し , 実用 的成果にまで到達する ことを目指して , 科学研究費補助金 基盤研究(A)

(2) ｢ ヘ テ ロ 原子 の 特性を利用する有機合成+ を計画 した｡ そ の計画 に対して は , 今

回科学研究費補助金 (研究課題番号 0 7 4 0 5 0 4 1) を受ける ことがで きた ｡ こ の援助の

お陰で ､ この 三年間 に多大な成果を 馴ヂる こ とが で きた ｡



Ⅰ . 研究課題

平成 7 - 9 年度科学研究費補助金 基盤研究(A) (2)

ヘ テ ロ 原子 の 特性を利用す る有機合成

( 研究課題番号 0 7 4 0 5 0 4 1)

ⅠⅠ. 研究組織

研究代表者

研究分担者

ⅠⅠⅠ. 研究経費

平成 7 年度

平成 8 年度

平成 9 年度

計

小倉 克之

赤染 元浩

( 千葉大学工学部教授)

( 千葉大学工学部助手)

2 9 ,
2 0 0 千円

4
,
0 0 0 千 円

4
,
0 0 0 千 円

3 7
,
2 0 0 千円

ⅠⅤ . 主要購入備品

超伝導 フ
ー

リ エ 変換核磁気共鳴装置

(バ リア ン社製 ･ G e m i n i 2 0 0 0 / 3 0 0 L 型)



Ⅴ . 研究発表

1 . 学会誌等

1) I n t erp e n et r at in g M ole c ula r L ad d e r s a n d B ri ck s
,
M . F ujit a

,
Y ･ J ･ K w o n , 0 ･ S a s a ki

,
K ･

Y am ag u chi
,

an d K . O g w a
,
J A m . C h e m . S o c .

,
1 且7

,
7 2 8 7 - 728 8 (1 9 9 5)

2) R egi o s ele cti v e S y nth e sis of 1 4 - M e m b e r ed B i a ry l E t h e r s : T ot al S y n th e sis of R A - ⅥⅠ

an d D e o xy b o u v a rd in
,
T . I n o u e

,
T . I n ab a

,
I . U m e z a w a , M . Y u s a

,
H . It ok a w a

,
K . O g u r a ,

K . K a m a ts u , H . H a r a
,

an d 0 . H o sh in o
,
C h e m . P h a r m .

B ull . ,
4 3

,
1 3 25 - 13 3 5 ( 19 9 5)

3) P al1 adi um ( 0)瓜i C I P r o m o t e d C r o s s
- C o u p 血g R e a cti o n of ( 4 - P y rid y l) sta m an e s an d

A r o m atic B r o mi d e s : E a s y A c c e s s t o P oly(4
-

p y ri d yl) - S ub stit u t ed A r o m ati c s
,

M ･

F ujit a
,
H . O k a

,
an d K . O g u r a

,
T e tr ah e d r o n L eft.

,
3 6

,
5 2 4 7 - 5 25 0 ( 19 95)

4) S e lf - a s s e m bly of t e n m ole c ul e s in t o n o n o m et r e - si z ed o r g mi c h o st fr m e w o rk s
,
M . F ujit a ,

D . O g u r o
,
M . M iy a z a w a

,
H . O k a ,

K . Y a m ag u chi
,

an d K . O gt u a , N a t u r e , 3 7S ,
46 7 - 4 7 1

( 1 9 9 5)

5) T hir d - O rd e r O pti c al P r of)e rti e s , K . O gt N a , M . M i o k a w a , M . F ujita
,
H . As hid ak a

,
an d A ･

M it o
,
N o nlin e a r O p tic s , 1 3 , 2 5 3 - 26 6 (1 9 9 5)

6) N o v el S y nth e si s of g
- L a c t o n e s S a rtin g 舟o m b

,g
- U n s att m t ed C ar b o xy 五c E st e r s

,
A ･

K ay an o
,
Y . Y aji m a

,
M . A k a z o m e

,
an d K . O g u r a

,
B ull C h e m ･ S o c . Jp n ･

,
6 8

,
3 5 99 - 3 6 09

( 1 99 5)

7) Lip a s e - C a土al y z ed P r a c ti c al S y n th e si s o f ( R) - トB e n z y ト3 - hy d r o x y
-2 ･ 5 -

p y r r olidi n edi o n e

an d Its R el at ed C o m p o un d s
,
H . T o m o ri

,
K . S hib ut a mi

,
an d K . O g u r a , B ull . C h e m ･ S o c ･

Jp n .

,
6 9

,
2 07 -2 1 5 (1 9 9 6)

8) P r a cti c al S y nth e si s of ( R) -1 - B e n z y l
1 3 - h y d r o 野

- 2 ,5
-

p y r r olid h edi o n e an d lt s A c et at e

丘o m L - T ar t ari c A cid
,
H . T o m o ri

,
H . M a ru y a m a

, an d K . O g u r a
,
H e ねr o q

}c le s
,
4 3

,
4 1 5 -

42 3 ( 1 9 9 6)

9) C at e n an e F o rm ati o n fr o m T w o M ol e c ul a r R in g s th r o u gh V er y R ap id Slip p a 野 ･ A

M obi u s St ri p M e ch a nis m
,
M . F ujit a

,
F . Ib u kt u o

,
H . S eki

,
0 ･ K am o , M ･ I m an a ri

,
a n d K ･

O g t F a , J A m . C h e m . S o c .

,
l lS

,
8 9 9 -9 00 ( 19 9 6)



1 0) M a c r o cy clic d in u cle ar c o m p le x e s s elf -

a s s e m b led fr o m ( e n) P d( N O 3) 2 an d p y rid in e
-

b a s ed b rid gi n g li 酢1d s
,
M . F ujit a

,
M . A o y ag L

,
a n d K ･ O g u r a

,
I n o r g ･ C him ･ A c t a

,
2 4 6

,
53 -

●

5 7 (1 9 9 6)

l l) O p tio n al F o r m ati o n of
‥

P a r al l el o r A ntip ar al1 el
n

β- S h e et -lik e St ru c t u r e s in ( R) -( 1 -

N ap ht h y l)d y cy ト( R) -

p h e ny l由y c in e C ry st al s
,
M ･

.
A k a z o m e

,
A ･ S u mi k a w a

,
R ･ S o n ob e

,

an d K . O g w a
,
C h e m ･ L e tt ･

, 9 9 5
- 9 9 6 ( 1 9 9 6)

1 2) F a cile O p tic al R e s ol uti o n of a D ib e n z o p y r a zin o a z e pi n e D e ri v ati v e an d t h e N at u r e of

M ol e c ul a r R e c o 伊iti o n of A m 血e s b y C hir al D i a r o ylt a rt ar i c A cid s
,

H ･ T o m o ri
,

H ･

y o shih ar a
,
a n d K .

O g u r a
,
B ull . C h e m . S o c . Jp n ”

6 9
,
3 5 8 1 -3 5 9 0 (1 9 9 6)

13) P r a c tic al Sy nt h e sis of (S) - 3 -(p - N itr o b e n z yl o x y c a rb o n yl a mi n o)p r r olid in e a n d lt s R el at ed

c o m p o u nd s fr o m L - As p a rti c A cid
,
H ･ T o m o ri ,

K ･ S hib ut an i
,

an d K ･ O g ur a
,
H ei r o cy cle s

,

44
,
2 1 3 - 2 2 5 (1 9 9 7)

14) E n a n tio m eri c R e c o g liti o n of A k yl P h e n yl S ulf o xid e s b y C ry st alli n e ( R) - P h e ny ld y cyl -

( R) -

p h e n y ld y c in e
,
M ･ A車a z o m e

,
M ･ N o g u chi

,
0 ･ T a n a k a

,
A ･ S u m 批a w a

,
T ･ U chid a

,
an d

K . O g u r a
,
T e tr ah e dr o n

,
53

,
83 1 5 - 8 3 2 2 (1 9 9 7)

1 5) A sy m m et ri c R e c o g 血i o n of 1 - A ry let h yl a mi n e s b y ( R) - P h e n yld y cyl -( R) -

p h e n yld y c in e

an d It s M e ch a mi s m
,
M . A k a z o m e

,
H ･ M at s un o

)
a n d K ･ O g u r a

,
T e ir a h ed r o n A sy m m e try ,

S
,
2 3 3 1 - 2 33 6 (1 99 7)

1 6) St e r e o s el e cti v e F o r m ati o n of α -F lu o r o
- α -t ri fl u o r o m e th y l -

y
-1a ct o n e s St afti n g & o m y

-

H y d r o x y
- α

,P - un s at t m t ed S u lf o n e s an d a H e x aA u o r o p r op e n e
- D ieth y la m in e A d d u ct

( P P D A) ,
K . O g w a

,
K . O g u

,
T . A y ab e

,
J ･ S o n eh ar a

,
an d M ･ A k a z o m e

,
T e t r a h e d r o n L ett ･

,

3 S
,
5 1 7 3 - 5 1 7 6 ( 1 9 9 7)

1 7) H igh ly S t e r e o s ele ctiv e R ad ic al A d ditio n t o 3 - H y d r o Ey
- ト( m et h y lthi o) -1 -Q '

-

t oly ls u lf o n y l) - トa k e n e s an d it s A p p lic ati o n t o t h e P r ep a r ati o n o f O p ti c al ly A ctiv e

c o m p o u n d s
,

A . K ay an o
,

M . A k a z o m e , M ･
F ujit a

,
an d K ･ O g u r a ,

T et r a h e d r o n
,
53

,

1 2 1 0 ト1 2 1 14 ( 1 9 9 7) .



1 8) S p e cific l n cl u si o n of 1
,
2 - D i m eth o xy b e n z e n e D e riv ativ e s b y C ry st alli n e ( R) - A ryld y cyl

-

( R) -

p h e n yld y cin e s an d lt s S tr u c t u r e M ･ A k a z o m e
,

Y ･ Y an a紳a
,

R
･
S o n ob e

,
an d K ･

O g u r a
,
B ull . C h e m . S o c ･ Jp n

･
,
7 0( 1 1) ,

2 8 23 - 2 8 2 7 ( 1 9 9 7) ･

19) H i gh 1
,
2 - A sy r r m et ri c l nd u cti o n in R adic al R e a c ti o n s : R adic al A d diti o n t o y

- H y d r o xy

α
,p - u n s at u r a t e d C a rb o xy lic E st e r s a n d S ulfo n e s

,
K ･ O g u r a

,
A ･ K qy a n o

,
a n d M ･

A k a z o m e
,
B ull . C h e m . S o c . Jp n .

,
7 0

, (1 2) ,
3 0 9 ト3 1 0 1 (1 9 9 7)

2 0) N o v el R e a c ti o n of A uy lic A I c o h ol s w it h a H e x a n u o r o p r o p e n e
- D i eth yl a m i n e A dd u ct

( P P D A) t o F o r m α - F l u o r o - α -(tri a u o r o m e th yl) -

y ,
8 - u n s at u r at ed A mi d e s

,
K ･ O g u

,
M ･

A k a z o m e
,

an d K . O g w a
,
T e tr a h e d r o n L eft .

,
3 9

,
3 05 -3 0 8 (1 9 9 8)

21) A N o v el N u cl e o p hilic A d diti o n t o α
-F l u o r o - c L -(tri n u o r o et h yl) 十1a ct o n e s

,
K ･ O g u

,
Y

･

s ai t o
,
M . A k a z o m e

,
an d K . O g ∬ a

,
H et e r o cy cl e s

,
4 S

,
1 5 1 2 0 (1 99 8) ･

2 . 口 頭 発表

1) ラジカル反応に おける立体制御､ 小倉克之 ､ 第 1 4 回理研 シ ンポジウム(和光市) ､

1 9 9 5 年 7 月 2 8 日

2) S t e r e o s p e cifl C R e c o g niti o n o f A k y l A ryl S ulfo xid e b y C ry st al 血e ( R) - P h e ny ld y cy l
-

( R) - P h e n yld y c in e
,
K . O gt N a

,
A . S u m ik a w a ,

M ･ N o g u chi
,
R ･ S o n ob e

,
M ･ F ujit a

,
a n d M ･

A k a z o m e
,

T h e F o u rth I nt e r n a ti o n al C o nf e r e n c e o n H et e r o at o m C h e mi stry (S e o ul) ,

A b str a ct p p ･ 2 4 7
,
A u g ･ 3

,
1 9 9 5

3) 生体 レセ プタ
-

の モ デル化
一 有機分子 を認識する 場の 設計と機能 ､ 小倉克之 ,

第 4 回生物化学 ･ 有機化学合同研究会 (盛岡) ､ 1 9 9 5 年 1 0 月 2 7 日

4) ペ ル フ ル オ ロ プロ ペ ン - ジエ チル アミ ン付加 体 とアリ ル アル コ
ー

ル類 との 反応

に よる γ う ク トン環形成 , 小倉克之 ､ 小異健 一

､ 綾部敬士 ､ 曽根原純
一

, 赤染

元浩 ､ 藤 田誠､ 第 1 9 回 フ ッ素化学討論会､ 講演要旨集 p p ･ 7 8 - 7 9 ､ 1 9 9 5 年 1 1

月 1 1 日



5) M ole c ula r R e c o 酢辻io n w ith D ip ep tid e s
,
M . A k a z o m e

,
R . S o n ob e

,
A . S u mi k a w a

,
an d K .

O g u r a ,
19 9 5 In t e m ati o n al C h e mi c al C o n g r e s s o f P a cifi c B a si n S o ci etie s

,
L e c t u r e N o .

O R G N - 0 3 7 4 ( 1 99 5 ,
D e c . H o n ol ul u) ,

6) S u p r am ol e c ula r As s e m bly of F in it e an d l n 血it e F r am e w o rk s t hr o u gh C o o r din ati o n :

M a c r o cy cl e s
,

R od s
,

an d 2 D N et s
, M . F ujit a

,
M . A oy ag l

,
an d K . O g u r a

, 1 99 5

I nt e m ati o n al C h e mi c al C o n gr e s s of P a cifi c B a s in S o cietie s
,
L e ct w e N o . O R G N - 03 7 5

( 1 9 9 5
,
D e c . H o n ol ul u) .

7) M ole c ul a r G ri d s
,

L ad d e r s
,

an d B rick s A s s e m bli n g 丘o m C ad mi um (ⅠⅠ) an d P y ri din e -

B a s ed Li 伊Ild s , M . F ujit a , Y . J . K w o n
,
0 . S a s aki

,
an d K . O g u r a , 1 9 9 5 ∫nt e r n ati o n al

C h e mi c al C o n g r e s s of P a cifl C B a s in S o cietie s
,
L e ct u r e N o . O R G N -0 3 7 6 (1 9 9 5 , D e c .

H o n ol u ･h) .

8) Effici e n t 1
,
2 - A s y m m et ri c l n d u cti o n in R adic al A d diti o n t o C hir al A llyli c A l c o h ol

D e ri v d i v e s
,
K . O g u r a , A . K ay an o

,
M . A k a z o m e

,
an d M . F ujit a

,
1 99 5 Ⅰn t e m ati o n al

C h e mi c al q o n g r e s s of P a cifi c B a s in S o ci eti e s
,
L e c t u r e N o . O R G N - 13 0 4 (1 9 9 5 ,

D e c ･

H o n ol ul u)

9) 硝酸カ ドミウム と ビス ビリジ ルメタ ン お よびビス( ビリ ジル フ ェ ニ ル) エ
ー

テ ル

の 錯形成による無限骨格錯体の形成 ､ 藤 田誠, 渡部剣也､ 青柳将 ､ 岡弘子 ､ 山

口健太郎､ 小倉克之 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 E 2 0 3 ､

1 9 9 6 年 3 月 2 8 日

1 0) 硝酸カ ドミウ ム と ビス( ビリ ジル メチ ル) テ トラ フ ルオ ロ ベ ンゼ ン の 錯形成に よ

る鎖状お よび網目状無限包按錯体の 形成 , 藤田誠 , 権潤政 ､ 渡部剣也､ 佐々 木

統､ 山 口健太郎､ 小倉克之 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 ( 東京) , 講演番号1 E

2 0 4 , 1 9 9 6 年 3 月 2 8 日

l l) N 一 束端修飾 フ エ ニ ル グリ シ ン とアミ ン類 の シ ー ト構造形成 ､ 赤染元浩 ､ 高橋敏

明 ､ 園部龍 一

, 小倉克之 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 G 5

1 0 , 1 9 9 6 年 3 月 2 8 日



1 2) 結晶場の ゲス ト交換にお ける 動 的挙 動 - 耽ト( ト ナフ チル) グリ シル
ー 紗 フ エ

ニ ル グリシ ンと水分子 の水素結合ネ ッ ト ワ
-

ク による新しい β
- シ ー

ト構造 -

､

赤染元浩 ､ 園部龍 一

､ 小倉克之 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号

1 G 5 0 8 ､ 1 9 9 6 年 3 月 2 8 日

13) レセ プタ
ー の誘起適合モ デル - 紗 フ エ ニ ル グリ シル

ー 灰トフ エ ニ ル グリ シ ン

結晶場にお ける スル ホキシ ド類の 分子 認識発現の メカ ニ ズム -

､ 赤決元浩､ 野

口 誠､ 田中修､ 小倉克之 , 日本化学会第7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号 1 G 5

0 9 ､ 1 9 9 6 年 3 月 2 8 日

1 4) ジ ペ プチ ド結晶場 へ の o
- ジメトキシ ベ ンゼ ン類の 包接とそ の 構造, 赤決元治､

柳 田幸子 ､ 園部龍 一

､ 小倉克之, 日本化学会第 7 0 春季年会 (東京) , 講演番号

1 G 5 0 7 ､ 1 9 9 6 年 3 月 2 8 日

1 5) 弱い分子間力 に基づく光学活性ジベ ン ゾイル酒石 酸とア ミ ンの 分子認識と自己

集合 ､ 戸森浩 ､ 小倉克之 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 G 5

1 1 ､ 1 99 6 年 3 月 2 8 日

1 6) パ ラ ジ ウ ム(Ⅱ) 錯体 と トリス(4 - ビリ ジル) メタ ン 誘導体 か らの 非対 称 三 次元

M 6 L 4 錯体の 自己集合, 藤田誠､ 船木秀紀 , 青柳将 ､ 小倉克之､ 日本化学会第

7 0 春季年会 (東京) , 講演番号1 E 3 1 6 ､ 1 9 9 6 年 3 月 28 日

1 7) ナノ ス ケ
ー ル 内部空孔を有する 三次元パ ラジウム(Ⅱ) 六核錯体 によるアダマ ンタ

ン誘導体の 包接 ､ 藤田誠､ 近藤伴則､ ･ 小倉克之 , 日本化学会第 7 0 春季年会 (東

京) ､ 講演番号1 E 3 1 5 ､ 1 9 9 6 年 3 月 2 8 日

1 8) 3 種類 8 成分からの[2] カテナンの 定量的自己集合 , 藤 田誠､ 青柳将 , 山 口健太

郎､ 小倉克之 ､ 日本化学会第 70 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 E 3 1 8 ､ 1 9 9 6

年 3 月 2 8 日

1 9) トポロ ジ ー

不斉を有する[2] カテナ ン の 定量的自己集合､ 藤 田誠､ 青柳将 ､ 衣袋

文明 ､ 山 口健太郎､ 小倉克之 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 ( 東京) ､ 講演番号1

E 3 1 7 ､ 1 9 9 6 年 3 月 2 8 日



2 0) 3 種類8 成分か らの[2] カテナ ンの 定量 的自己集合 ､ 藤田誠､ 青柳将 ､ 山 口健太

郎 , 小倉克之 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 E 3 1 8 ､ 1 9 9 6

年 3 月 28 日

2 1) 新規 ベ ン ゼ ン環形成反応 - 4 -

アセ トキ シ ー ト ク ロ ロ
- 3 - ス ルホ ニ ル

ー 1
,
5 -

ヘ キ

サ ジ エ ンか らの 生成 -
, 小倉克之 , 謝 建栄 ､ 赤染元浩 ､ 藤 田 誠､ 日本化学会

第 7 0 春季年会 (東京) , 講演番号2 H 1 4 2 ､ 1 9 9 6 年 3 月 2 9 日

2 2) 自己集合性大環状パ ラジウム(Ⅱ) 四核錯体の構造, 藤田誠､ 佐々 木統 ､ 山 口健太

郎､ 小倉克之 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号2 B 2 0 1 ､ 1 9 9 6

年 3 月 2 9 日

2 3) チオ フ ェ ン環を有する シ ク ロ フ ア ンの 分子認識能､ 小倉克之､ 櫛さゆり､ 赤染

元浩 ､ 藤田誠､ 日本化学会第 7 0 春季年会( 東京) ､ 講演番号3 G 5 1 6 ､ 1 9 9 6

年 3 月 3 0 日

2 4) 酸素官能基を有するキ ラル シ ク ロ フ ア ンの合成と分子認識 , 小倉克之 ､ 藤田典

史､ 櫛さゆり ､ 赤染元浩､ 藤田誠 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 (東京) , 諦準番

号 3 G 5 1 5 ､ 1 9 9 6 年 3 月 3 0 日

2 5) 三次非線形光学材料の 開発 ニ ケテ ンジチオア セタ - ル S , S
1 ジオキ シ ド部位 を

有する 2 , 5
- ジ(2 - チ エ ニ ル) ピ ロ ー ル誘導体 -

､ 小倉克之 ､ 矢内宏幸 ､ 浮川正澄､

三井田浮 ､ 赤染元浩 ､ 藤 田誠 ､ 横沢伊裕 , 松本幸男､ 横尾 泰日児 ､ 日本化学会

第 7 0 春季年会 ( 東京) , 諦演番号3 D 2 4 0 ､ 1 9 9 6 年 3 月 3 0 日

2 6) N -

アリ
ー

ル
ー 2

,5
-

ジ(2 -

チ エ ニ ル) ピ ロ
ー

ル誘導体 の 物性 - カチオ ン ラ ジカ ル

の発生 と挙動 -

､ 小倉克之, 矢内宏幸 ､ 浮川正 澄 ､ 赤染元 浩､ 藤田誠, 日本化

学会第 7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号3 G 4 3 4 ､ 1 9 9 6 年3 月 3 0 日

2 7) 3 -

ク ロ ロ
ー 2 - プロ ペ ニ ル p

-

トリルス ル ホ ンを用 い る立体選択的 1
,
2

,
3 -

トリオ -

ル誘導体の 合成 ､ 小倉克之､ 竹田美音子 ､ 謝 建栄 , 赤決元 治 , 藤 田 誠､ 日本

化学会第 7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号 4 H 4 1 8 ､ 1 9 9 6 年3 月 3 1 日

8



2 8) 高効率ラジカル 1
,
2 一

不斉誘導 ( 1 ) γ
-

オキシ ー

α
-

チオ ー

α
, β

一

不飽和ス ル ホ ン

ヘ の ア シルラ ジカル の 高立体選択的付加 ､ 栢野明生 ､ 赤染元浩 ､ 藤田誠, 小倉

克之 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 ( 東京) , 講演番号4 H 3 0 5 ､ 1 9 9 6 年 3 月

3 1 日

2 9) 高効率ラジカル 1 , 2
一 不斉誘導 ( 2) γ

- オキ シ ー

α
-

チ オ ー

α , β 一

不飽和エ ス テル

へ の ラジカル付加､ 小倉克之 ､ 藤田伸 哉､ 栢野明生 , 赤染元浩, 藤田誠 , 日本

化学会策 7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号 4 H 3 0 6 ､ 1 9 9 6 年 3 月 3 1 日

3 0) 高効率 ラ ジカル 1 ,2
一 不斉誘導 ( 3 ) γ

-

フルオ ロ
ー

α
, β

-

不飽和ス ルホ ン へ の ラ

ジカ ル付加, 小倉克 之､ 久保美佐子 , 相野明生 ､ 曽根原順 一

､ 赤染元浩､ 藤 田

誠､ 日本化学会第 70 春季年会 ( 東京) ､ 講演番号 4 H 3 0 7 ､ 1 9 9 6 年 3 月 3 1

日

3 1) P P D A によ る γ
- ヒドロ キ シ α , β

-

不飽和ス ルホ ン の 7
, -

ラク トン 環形 成反応

-

そ の 立体制御と適用限界
-

､ 小倉克之 ､ 小異健 一

､ 綾部敬士 , 藤田誠､ 赤染元

浩 ,

'
B 本化学会第7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号4 H 3 2 7 ､ 1 9 9 6 年 3 月 3 1

日

3 2) 光学活性トリ フル オ ロ置換イソ プロ ピル基の新規構築法 , 小倉克之 ､ 曽根原順
一

, 赤染元浩､ 藤田誠 ､ 日本化学会第 7 0 春季年会 (東京) ､ 講演番号4 H 3 2

6 ､ 1 9 9 6 年 3 月 3 1 日

3 3) 1 - A ry l - 2
,
5 -bis( 2 -thie ny l)p y r r ol e D e ri v ati v e s H a v in g K et o n e D ith io a c et al S , S - D i o xid e

G r o u p s < S y nth e sis an d P h y si c al P r o p e rti e s >
, K . O g u r a , H . Y an ai

,
M . M i o k a w a

,
M .

A k a z o m e
,
M . F ujit a

,
1 7th l n t e m ati o n al S y m p o si um o n t h e O r g mi c C h e mi st ry o f S ul fu r

( T s 血 b a) , A b str a ct s p p . 2 79
,
J uly l l

,
1 9 9 6

3 4) T h e S al t s of A mi n e s an d N - T e r m in al M o difi ed P h e n y lgl y c in e
- C ry st al St ru ct w e s

an d As y mm et ri c R e c o g liti o n
-

,
M . A k a z o m e

,
T . T ak ah a shi

,
R . S o n o b e

,
K . O g u r a ,

T o k y o l n stit ut e of T e ch n ol o gy ln t e m ati o n al S y m p o siu m ( T ok y o) , A b st r a ct s p p ･ 3 5 ,

O c t ob e r 1 , 1 99 6 .



3 5) ∧ト末端修飾フ エ ニ ル グリシ ン の アミ ン塩 にお ける結晶構造と不斉認識､ 赤染元

浩､ 高橋敏明 ､ 園部龍 一

､ 小倉克之 ､ 第 2 回有機結晶研究会シ ンポジ ウム
.
( 宿

岡) ､ 1 9 9 6 年 1 0 月 6 日

3 6) Q u an tit ati v e , D e sig n e r S elf - A s s e m bly o f C at e n an e C o m p le x e s
,
M ･ F ujit a , M ･ A o y agi ,

T
.

M i z ot a
,
F ･ Ib u k ur o

,
K ･ Y am a g u c hi

,
an d K . O g u r a , 第 4 3 回有機金属化学討論会 (大

阪) ､ A b str a c t s p p . 2 1 6 - 2 1 7 ､ 1 9 9 6 年 1 0 月 3 1 日

3 7) ペ ル フ ル オロ ブロ ペ ン ジエ チル アミ ン付加体 とβ
-

ヒ ドロ キシ ー

α , β
一

不飽和ス

ルホ ン との 反応 -

γ十ラク トン環形成と反応機構 =

､ 小倉克之 ､ 小異健 一

､ 赤染

元結 ､ 第 2 0 回 フ ッ 素化学討論会 (名古屋) ､ 講演予稿集 p p . 1 3 ト1 3 2 ､ 1 9 9 6

年 1 0 月 3 1 日

3 8) ジペ プチ ド結晶場によるス ル ホキシ ドの不斎認識 ､ 赤染元治､ 田中修､ 野 口誠､

澄川敦子 ､ 小倉克之, 第 2 3 回 ヘ テ ロ 原子化学討論会 ( 岡山) ､ 講演予稿集 p p .

2 1 4 - 2 1 7 ､ 1 9 9 6 年 1 2 月 1 3 日

3 9) 硫黄の 特性を利用す る有機合成: ラジカル反応の立体制御か ら非線形光学材料の

開発 まで ､ 小倉克之 ､ 第 7 回反応科学 シ ンポジウム (仙台) ､ 講演要旨集 p p .

2 3 - 2 4 , 1 9 9 7 年 1 月 8 日

4 0) 有機結晶を利用す る分子認識, 小倉克之 ､ 日本化学会有機結晶部会第 一

回講演

会 (束京) ､ 1 9 9 7 年 3 月 2 7 日

4 1) ジペ プチ ド結晶場による分子認識 - 有機分子間に働く弱 い相互作用 の解明 -
,

小倉克之, 日本化学会第 7 2 春季年会 (東京) 依頼講演, 講演番号1 H 2 1 0 ､

1 9 9 7 年 3 月 2 7 日

42) α づ ル オ ロ
ー

α
- トリ プル オ ロ メテル

ー

γ う ク トン と求核試剤との 反応 ､ 小倉克

之 ､ 小異健 一

､ 赤染元浩､ 日本化学会第 7 2 春季年会 (東京) , 講演番号1 G 2

1 0 ､ 1 9 9 7 年 3 月 2 7 日

1 0



4 3) γ
-

フ ルオ ロ
ー

α
, β

- 不飽和ス ルホ ン へ の 1 - ヒ ドロ キシ ァルキルラ ジカル付加

- 1 , 3
一

不 斉誘導に見られる フ ッ 素原子 の効果 -
, 小倉克之 ､ 久保美佐子 , 赤染

元浩 ､ 日本化学会第 7 2 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 G 2 1 1 ､ 1 9 9 7 年 3 月

2 7 日

4 4) ジ ペ プチ ド結晶場 にお ける ビリ ジン類 の分子 認識, 赤染元浩､ 岩 田武史 ､ 小倉

克之 ､ 日本化学会第7 2 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 H 2 1 8 , 1 9 9 7 年3 月

2 7 日

4 5) ( R) -

フ ェ ニ ル グリシル ー( B -

フ ェ ニ ル グリ シ ン結晶場を用 い る スルホキ シ ド類 の

構造異性体包接にお ける立体選択性の 応答 , 赤染元浩 ､ 大磯晴子､ 野 口誠､ 小

倉克之 , 日本化学会第 72 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 H 2 1 4 ､ 1 9 9 7 年 3

月 2 7 日

4 6) (周 一( 1 サ フチル) グリシル
ー(A) -

7 ェ キル グリ シン結晶場におけるヒ ドロ キシ エ

ス テル類の分子認識､ 赤染元痕､ 高橋敏明 ､ 小倉克之, 日本化学会第 7 2 春季年

会 (東京) , 講演番号1 H 2 1 5 ､ 1 9 9 7 年 3 月 2 7 日

4 7) ( R ト( 1 -

ナ フチル) グリ シル ー( R トフ ェ ニ ル グリ シ ン結晶格子 を貫通する ポリ エ

チ レングリ コ
ー

ル類 の包按 ､ 赤染元治 ､ 高橋敏明 , 園部龍 一

､ 小倉克之 ､ 日本

化学会第 7 2 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 H 2 1 7 ､ 1 9 9 7 年 3 月 2 7 日

4 8) 三 次非線形光学材料の 開発 ニ ケテ ン ジチオ アセ タ
ー ル ー S , S -

ジオキ シ ド部

位を有するアル キル置換オリ ゴチオ フ ェ ン誘導体 と 2 , 5
- ジ(2 -

チ エ ニ ル) ピロ -

ル誘導体 -
､ 小倉克之 , 矢内宏幸､ 浮川正 澄 ､ 赤染元浩, 横沢伊祐 ､ 松本幸男 ､

横尾泰 日児 ､ 日本化学会第 7 2 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 K 1 4 6 , 1 9 9 7

年 3 月 2 7 日

4 9) ト ア リ ー ル - 2 ,5
- ジ(2 -

チエ ニ ル) ピロ ー ル の ホル ミ ル誘導体の 蛍光発光 と E L 発

光プロ セ ス ､ 小倉克之 , 矢内宏幸 , 赤 染元浩､ 田中哲 ､ 福 田辰男 , 日本化学会

第 7 2 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 K 2 3 1 ､ 1 9 9 7 年 3 月 2 7 日

l l



5 0) 電子 吸引性基 を有する ト アリ ー ル ー 2
,
5 -

ジ(2 -

チ エ ニ ル) ピロ
ー ル 誘導体の 蛍光

発光と E L 発光 ､ 小倉克之 ､ 吉滞大介 , 矢内宏幸､ 赤染元浩 , 田中哲 ､ 福田辰男,

日本化学会第 72 春季年会 (東京) ､ 講演番号1 K 2 4 1 ､ 1 9 9 7 年 3 月 2 7 日

5 1) ト アリ
ー ル - 2 ,5

- ジ(2 - チ エ ニ ル) ピロ
ー ル誘導体 の カチオ ンラジカル - そ の発

生法 と構造 -
､ 小倉克之 ､ 矢内宏幸 , 赤染元浩 ､ 西長明､ 日本化学会第 7 2 春季

年会 (東京) ､ 講演番号2 H 4 4 3 ､ 1 9 9 7 年 3 月 2 8 日

5 2) 3 - アセ トキシ ー ト チ オ
ー 1 -

アルケニ ルス ルホン に 対する芳香族アルデヒ ドの 高

立体選択的光付加反 応 , 小倉克之 ､ 新 井隆之､ 栢野明生 ､ 赤染元浩 ､ 日本化 学

会第 7 2 春季年会 (東京) ､ 講演番号 2 J 2 0 6 ､ 1 9 9 7 年 3 月 2 8 日

5 3) ジカ ルポン酸と アミ ン類による大環状化合物 へ の 自己組織化 ､ 小倉克之 ､ 櫛さ

ゆり ､ 赤染元浩､ 日本化学会第 7 2 春季年会(東京) , 講演番号2 H 2 0 8 ､ 1 9 9 7

年 3 月 2 8 日

5 4) 3 -

ク ロ ロ
ー

孝
一 プロ ペ ニ ル スル ホ ン を利用 した有機 合成反応 ニ トリ オ

ー

ル誘導

体 の新規合成法の開東 -

, 小倉克之 ､ 岡本和哉 ､ 竹田美音子 ､ 赤染元治 ､ 日本

化学会第 7 2 春季年会 (東京) ､ 講演番号2 H 1 3 8 , 1 9 9 7 年 3 月 2 8 日

5 5) 3 -

ク ロ ロ
ー 2 - プロ ペ ニ ルス ルホ ン を利用 した有機 合成反応 - 新規 ベ ンゼン 環

構築反応 -
, 小倉克之 ､ 竹田美音子 ､ 赤染元浩 ､ 日本化学会第 72 春季年会 (東

京) ､ 講演番号2 H 1 3 9 ､ 1 9 9 7 年 3 月 2 8 日

5 6) 自己集合 による孤立反応場の構築 ､ 藤 田誠 ､ 近藤伴則, 藤原典子, 小倉克之 ､

日本化学会第 7 2 春季年会 (東京) , 講演番号2 B 4 2 7 , 1 9 9 7 年 3 月 2 8 日

5 7) キラル中心隣接ラ ジカル に よる高立体選択的水素引き抜き反応 - チ オ基 とア

ルコ キ シカルポニ ル基置換の効果 -
､ 小倉克之 ､ 藤田伸哉 , 赤染元浩 ､ 日本化

学会第 7 2 春季年会 ( 東京) ､ 講演番号 3 G 2 3 4 ､ 1 9 9 7 年 3 月 2 9 日
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5 8) 自在な設計に基づ く新規カテナ ン錯体 の 自己集合 , 藤田誠 ､ 溝田貴志 ､ 山下 陽

平､ 小倉克之 ､ 日本化学会第 7 2 春季年会 (東京) ､ 講演番号3 H 2 0 5 ､ 1 9 9 7

年 3 月 2 9 日

5 9) 三種成分か らの 三 次元超分子 自己集合 , 藤田誠 ､ 藤田典史 ､ 小倉克之 ､ 日本化

学会第 7 2 春季年会 ( 東京) ､ 誇演番号3 H 2 0 6 , 1 9 9 7 年3 月 2 9 日

60) T h e N at u r e of M ol e c ul ar R e c o g niti o n of A m i n e s b y C hir al 2
,3 - D i - 0 -

( a ry lc a rb o n yl)t ar t a ri c A cid
,
H . T o m o ri an d K . O g u r a , 36 th I U P A C C o n g r e s s ( G e n e v a;

A u g . 18 ,
19 9 7); C H I M I A

,
5 1

,
4 2 5 (19 7 7) .

6 1) ト アリ
-

ル
ー 2 ,5

- ジ(2 -

チ エ ニル) ピロ
ー

ル誘導体の 蛍光発光と E L 素子 へ の応用 ､

小倉克之 ､ 矢内宏幸 ､ 赤染元浩 ､ 田中哲､ 福田辰男 ､ 日本化学会第 7 3 秋季年会

(盛岡) , 講演番号 2 P A O O 2 ､ 1 9 9 7 年 9 月 2 7 日

6 2) アリル アル コ
ー ル類 とペ ル フルオ ロ プロ ペ ン ー ジ エ チル アミ ン付加体 (P P D A)

との 反応 :
.

α づ ル オ ロ
ー

α
- トリ フルオ ロ メチル

ー

γ ,
8 不 飽和アミ ドの 生成とそ

の利用 ､ 小異健 一

､ 泰痕元治 , 小倉克之 ､ 第 2 1 フ ッ 素化学討論会 (札幌) ､ 講

演番号 ○ - 2 3 ､ 1 9 9 7 年 1 0 月 9 日

63) As y m m et ri c R e c o g liti o n of トA 野1 et h yl a n li n e s
.
b y ( R) -

p h e n yld y q yl
-( R) -

p h e n yl gl y cin e

an d It s m e ch an i s m
,

M . A k a z o m e
,

H . M at s un o , an d K . O g u r a
, 9t h I n t e m ati o n al

Sy m p o si u m o n C hir al D is c 血 1ati o n ( N a gp y a) , A b str a c t p p ･ 4 6 即o ･ P P l -5) ,
O ct ･ 2 8

,

1 9 9 7 .

6 4) M ol e c d a r R e c o g liti o n of α
- H y d r o Ey E st e r s b y C ry st alli n e ( R) -( 1 - N ap h th y l)d y cyl

-

( R) p h e n y lgl y c in e , M . A k & o m e
,

T . T ak ah a s hi
,

an d K ･ O g u r a
,

9 th I n t e m ati o n al

S y m p o si um o n C hir al D is c ri m in ati o n 即 agp y a) ,
A b st r a c t p p ･ 4 6 ( N o ･ P P ト6) ,

O ct ･ 2 8
,

19 9 7 .

6 5) M ole c ul ar R e c og niti o n i n D ip ep也d e C ry st al s , K ･ O g u r a
,
T h e 2 n d h t e r n ati o n al F o r um o n

C h e m i st ry of F un cti o n al O rg a mi c C h e mi c al s( T o k y o) , N o t L -6 , N o v ･ 17
,
1 9 9 7 ･
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6 6) h r r - ス ル ホン の 特性を充分に利用 した α , β
一

不飽和ケ トン類の合成､ 小倉蒐之 ､

新井隆之 ､ 栢野 明生､ 赤染元治､ 第 2 4 回 ヘ テ ロ 原子化学討論会 (仙台) ､ 講演

番号 1 6 ､ 1 9 9 7 年 1 2 月 1 1 日

6 7) 新規フ ッ 素化合物の合成と反応 ､ 小倉克之 ､ 有機合成化学 の ニ ュ
ー トレン ド

`

9 8

( 大阪) , 講演番号 4 ､ 1 9 9 8 年 2 月 9 日

68) 三 次元イ ンタ
ー

ロ ッ ク化合物 の 自己集合 - N M R と結晶構造解析による溶液及

び結晶構造の決定 -

､ 藤田誠､ 藤田典史 ､ 山 口健太郎､ 桶川 隆博､ 小倉克之 ､ 日

本化学会第 7 3 春季年会 (京都) ､ 講演番号 1 D 4 1 6 ､ 1 9 9 8 年 3 月 2 7 日

6 9) ニ ッ ケル触媒を用 い る 芳香族アミ ノ酸の ベ ン ゼ ン環ホモ カ ッ プリ ン グ反応､ 赤

染元浩 ､ 敷井和彰､ 小倉克之 ､ 日本化 学会第 7 3 春季年会 (京都) ､ 講演番号

1 C 1 3 1 ､ 1 9 9 8 年 3 月 2 7 日

7 0) チオ フ ェ ン環と ピロ ー ル環か らなる 7T 電子共役系化合物の 蛍光発光と E L 素子

へ の応用 ､ 小倉克之∴ 矢内宏幸 ､ 赤染元浩 ､ 田中哲 ､ 福田辰夫, 日本化学会第

7 3 春季年会 (京都) ､ 講演番号 1 E 4 3 7 , 1 9 9 8 年 3 月 2 7 日

7 1) 2 -( 2 -

イ ン ドリル) チオ フ エ ン誘導体 の 蛍光発光 と E L 特性 , 小倉克之 ､ 鈴木明

子 ､ 矢内宏幸､ 赤染元浩 ､ 田中哲､ 福 田辰夫 ､ 日本化学会策 7 3 春季年会 (京都) ､

講演番号 1 E 4 3 8 ､ 1 9 9 8 年 3 月 2 7 日

7 2) 2 - ( 5 - アセ テル ー 2 -

チエ ニ ル) ア ニ リ ン誘導体 の 蛍光発光と E L 素子 へ の応用 ､

小倉克之 , 富津大介 ､ 鈴木明子 , 赤染元浩, 田中哲 ､ 福田辰夫､ 日本化学会第

7 3 春季年会 (京都) ､ 講演番号 1 E 4 3 9 ､ 1 9 9 8 年 3 月 2 7 日

7 3) ビナ フチル骨格を有する はさみ型分子 によ る分子認識 : 水素結合形成に伴う 動

的挙動 ､ 小倉克之 ､ 松井弘幸 ､ 赤染元浩 , 日本化学会第 7 3 春季年会 (京都) ､

講演番号 1 D 4 4 2 ､ 1 9 9 8 年 3 月 2 7 日
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7 4) ト( メチル ス ル ホニ ル) - ト p
-

トリル ス ル ホ ニル ト1
,
2 -

エ ポキ シ化合物 とアミ ン

類による ア ミ ノ酸誘導体の高効率合成 ､ 小倉克之 ､ 石井路子 ､ 斎藤裕介､ 赤染

元浩 ､ 日本化学会第 73 春季年会 (京都) ､ 講演番号 1 D 5 4 8 ､ 1 9 9 8 年 3 月 2 7

日

7 5) ベ ンゾフ エ ノ ン骨格 2 個 を有するキラル シク ロ フ ア ンの 合成, 構造および反応 ､

小倉克之 ､ 山下陽平, 赤染元浩､ 日本化学会第 7 3 春季年会 (京都) , 誇演番号

2 C I O 4 ､ 1 9 9 8 年 3 月 2 8 日

7 6) γ
- オキ ソ ー

α
, β

一

不飽和ス ルホ ンを利用 した ト イ ン ダノ ン類の 合成 ､ 小倉克之 ､

新井隆之 , 赤染元治 ､ 日本化学会第 7 3 春季年会 (京都) , 講演番号 2 C 1 2 7 ､

1 9 9 8 年 3 月 2 8 日

77) 鎖状 1 ,3
- ヘ キサ ジ エ ン

ー 5 -

イ ン化合物の環化反応 ､ 小倉克之 , 竹田美音子 ､ 赤決

元浩 ､ 日本化学会第 73 春季年会 (京都) ､ 講演番号 2 C 1 2 8 ､ 1 9 9 8 年 3 月 2 8

日

7 8) ベ ン ゾ置換芳香族複東嶺化合物の新規合成､ 小倉克之 ､ 岸本卓也, 竹田美音子､

赤染元浩 ､ 日本化学会第 7 3 春季年会 (京都) ､ 講演番号2 C 1 2 9 , 1 9 9 8 年 3 月

2 8 日

7 9) ス ル ホキ シ ド類をプロ
ー ブとして用 い る R -

フ エ ニ ル グリ シル ｢ 定 一

フ エ ニ ル グリ

シ ン結晶場 の包按空孔にお ける柔軟性 の 解明, 赤染元浩 ､ 上野由希､ 大磯晴子､

小倉克之 ､ 日本化学会第 73 春季年会 (京都) , 講演番号 2 A 3 3 1 , 1 9 9 8 年 3 月

2 8 日

8 0) ロ イ シル アラ ニ ン を用 い るス ルホキシ ドの 包接､ 赤染元浩 ､ 高岡浩介, 敷井和

彰 ､ 小倉克之 ､ 日本化学会第 7 3 春季年会 (京都) , 講演番号2 A 3 3 2 ､ 1 9 9 8 年

3 月 2 8 日

8 1) ペ ル フル オ ロ エ チ リデン基を有する ジ オ
ー ル の合成とそ の 有機合成 へ の 利用 ､

小倉寛之 ､ 斎藤裕介 , 小異健
一

, 赤染元浩､ 日本化学会第 7 3 春季年会 (京都)

講演番号 3 D 5 0 4 ､ 1 9 9 8 年 3 月 2 9 日

1 5



8 2) 包按された ヒ ドロ キシ エ ス テル類の 形状による R -( ト ナ プチル) グリ シル ー R -

フ

ェ ニ ルグリシ ンの 分子配列 制御 ､ 赤染元浩､ 高橋敏明､ 小 倉克之 , 日本化学会

第 7 3 春季年会 (京都) ､ 講演番号 3 A 3 0 4 , 1 9 9 8 年 3 月 2 9 日

8 3) Z -

7 リル アル コ ー

ル類と ヘ キサ フル オ ロ ブ ロ ペ ン - ジ エ チル アミ ン付加体 との

反応 による α
- フルオ ロ

-

α
-

トリフ ルオ ロ メテル ー

γ ,
6 -

不飽和 ア ミ ドの立体特

異的合成､ 小倉克之 ､ 小異健 一

､ 赤染元浩 ､ 日本化学会第 7 3 春季年会 (京都)

講演番号3 D 5 0 5 ､ 1 9 9 8 年 3 月 2 9 日

8 4) 2 - ベ ンゾイル アミ ノ
ー

2 - アルケ ン ニ トリル類 へ の ラ ジカル の 付加反応､ 小倉寛之 ､

広田光司､ 藤田伸哉 ､ 赤染元浩､ 日本化学会策 7 3 春季年会 (京都) ､ 講演番号

4 D 6 3 2 ､ 1 9 9 8 年 3 月 3 0 日

8 5) ラジカル付加に伴 う高立体選択的水素引き抜き反応の 開発 ､ 小倉克之 , 藤田伸

哉､ 赤染元治, 日本化学会第 7 3 春季年会 (京都) ､ 講演番号4 D 6 3 1 , 1 9 9 8 年

3 月 3 0 日
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･v L 研究成果

まず､ 研究成果の概要を述 べ
､ それ らの 内の代表的な成果につ いて詳述する ｡

V 卜1 . 概要

我々 はヘ テ ロ 原子 , とく に硫黄原子と窒素原子の特性に注目 し､ これらの 特性を活

用 した有機合成に つ い て , 1
,
2 一 不斉誘起 ラジカル反応 と光学活性化合物の 合成, 新規

ベ ンゼ ン環形成反応､ 硫黄と窒素を有する機能材料の 開発 ､ ビリ ジン
-

金 属配位を利

用した大環状化合物の合成､ α - アミ ノ酸 の 合成とそ の結晶場における分子 認識､ の 項

目に分けて研究 した ｡ そ れぞれ の成果の概要は以下の通りで ある ｡

i) 1 ,
2 不 斉誘起ラ ジカル反応と光学活性化合物の合成 :

γ - オキシ置換 の α
, β 一 不飽和 スル ホ ンおよび エ ス テル ヘ の ラ ジカル付加 にお け

る高効率 1 ,2 不 斉誘起反応を見い出し､ そ の不斉誘起に対する要因を明らか にした.

さ らに, α - フ ェ ニ ルチオ ･ α ,β不 飽和エ ス テル へ 1 - ヒ ドロキシ ァルキル ラジカル が

高効率 1
,
2 - 不斉誘起を伴 っ て付加する ことを見い だし､ そ の 要因につ い て解明した o

ii) 新規ベ ンゼ ン環形成反応 :

3 - メチルチオ または 3
1

･ ク ロ ロ 置換アリ ル p
- トリルス ルホン と α

,β 不 飽和アル

デヒ ドと の 縮合体 の光反応で ､ ベ ンゼ ン環が形成で き こ とを見い出した ｡ この反応

で は著 しい 置換効率が認め られ るが ､ そ の本質を明 らか にした . さ らに､ 1
,
3

,
5 - ジ

エ ンイ ン体が光照射で ベ ンゼ ン誘導体 にな る新規な反応 も見いだした ｡

iii) 硫黄と窒素を有する 機能材料の 開発 :

N 上 に芳香族基 を有する ピ占 - ル環 とチオ フ エ ン環 との 組み合わせが ､ 有効な 打

電子供与体にな る ことが分か っ た . さ らに､ そ の 両端 に1 -( メチルチオ) ･ 1 - 由一 トリル

ス ルホ ニ ル) エ テ ニ ル基を導入する と, 容易にカチ オ ンラ ジカル を発生出来､ 高い

三次非線形性を示す こ とおよび E L 発光素子 として も応用 でき る ことを明らか にし

た｡

iv) ペ ルフ ル オ ロ エ チリデ ン基をもつ 化合物の新規合成 :

各種アリル アル コ
ー

ル類を ベ ル フル オ ロ ブロ ペ ン ･ ジ エ チルア ミ ン付加体 と反 応

させ る こ とに よ っ て , α 位に べ ル フル オ ロ エ チリデン基を組み込 んだ γ
- ラク トンや

†,
8 不 飽和 アミ ドが得られ る新規反応を確立 した ｡

v) ビリ ジ ン
ー

金属配位を利用 した大環状化合物の合成 :

これ ま で の 知見をもとに､ 4 - ビリ ジル基を 3 個有する 三座配位子 を合成 ､ パ ラジ

1 7



ウム 錯体と の反応による 三次元カ ゴ型有機金 属分子や 各種【2】カテナ ン の 自己集合

に成功した ｡

vi) α - アミノ酸の合成とそ の 結晶場にお ける分子認識 :

種々 の 芳香族置換グリ シ ン の光学活性体が ､ フ ェ ニ ル グリ シノ
ー

ル を光学活性修

飾基 を用い る こ とにより合成で きる｡ この反応 を利用 して ､ α -(2 サ フチル) グリ

シ ンの光学活性体の 合成法を確立した o

また ､ ケテ ンジチオアセタ
ー

ル S - オキ シ ドお よび S
,
S ･ ジオキ シドを過酸で酸化

する と , ジス ル ホ ニ ル置換 エ ポキシ ドにな る o これ を アミ ンと反応 させ る と､ α ･

アミノ酸の アミ ド誘導体が
一 気 に生成する ｡ いずれ も室温 で高収率で起 こる極めて

効率の 良い 反応を開発した｡

芳香族基を有する グリ シ ンの ジ ペ プチ ド固相は種々 の分子 (ゲス ト) を包接 し ､

その 結晶構造を変化させ る ｡ この包按現象に水素結合は もち ろん ､ C H ･3 t 相互 作用

が重要で ある こ とを明らか に し ､ 種々 の 生理活 性物質の分子設計 へ の 重要な知見 を

得た ｡

1 8



ⅤⅠ- 2 . 1 ,
2 - 不 斉誘 起ラ ジ カ ル 反 応 と光学活 性化食 物 の 合成

鎖状系二 重結合 へ の ラジカル 付加にお ける 1
,
2 一 不斉誘導反応 に関する 研究はあ ま

り多くな い o この 反応を高効率 に達成するためには ､ 立体的に混んだ位置で の 反応の

促進 (位置選択性) と原系の 配座固定が重要と考 え , これ らの 問題の 解決 にケテ ン ジ

チオアセ タ
- ル S , S - ジオキシ ドの特性を利用 した ｡

水酸基が置換したケテ ンジチ オアセタ
ー

ル S
,
S - ジオキシ ド (i ; Y = O H ) の 2 - プロ パ

ノ
ー ル溶液に べ ンゾフ ェ ノン を添加 し , 高圧水銀灯を用 い て光照射を行 っ た o 2 - プロ

パノ ー ル の α 水素引き抜きにより トh yd r o x y
- トm eth yl eth yl r adic al (2 ) が生 じ , 1 に掃捉

されて s y n 一 付加体 (3) を与えた (式 1 ) . こ の反応にお ける 1 ,2 不 斉誘導の選択性は ､

ラネ
ー

ニ ッ ケル による還元脱硫で 4 に導く こ とによ っ て求めた｡

O Y S M e

R
, u S ｡

2
T . .

h n
,
P 也c °

R 2 C tI O H

P
= H , M e]

(≡ -
2)

R
一

光
s o

: .

1

,

芸 R
f

態s o

; _

o

i

l (1,

O Y S M e

a b c d e f

Y H H H A c A c A c

R
7

M e E t i -P r M e E t L
'

-P r

種々 の置換基を用 い た結果を表 1 にまとめたが ､ この sy n 選択性は1 げ = O H ) の ア

ルキル基 の 嵩高さが増すにつ れ て 向上 した ｡ R = i - P r で は 9 6 :4 の 選択性を示 し､ 鏡状

系の 1 ,2 - ラジカル 不斉誘導として は極め て高い選択性 となる ｡ 1 の 水酸基がアセ トキ

シル基に なる と選択性は低下するが ､ sy n 選択性で ラジカル付加 が進行す る ｡ これ は ,

図 1 に示 した ように配座解析より求めたl の最女定配座 で ､ 立体障害の少ない側か ら

ラジカル種が攻撃する ことで説明できる ｡ この 場合, ジチオア セタ
ー ル S

,
S - ジオキ シ

ド部位が ラ ジカル付加 の位置選択性 を制御する の みならず ､ キ ラル中心 の 配座固定を

補助し､ 不斉環境を増幅した と考え られる ｡

M e

l ”
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T a b且e 1 . P h o t o c h e m i c al A d diti o n t o 1 .
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8 5 :15

8 7 :13

$ 9:15

a

th e yi eld b a s e d o n th e u n r e c o v er e d 1 .

1 の光学活性体は ､ リパ ー

ゼ p s による トラン ス アシ ル化 で容易に得 る ことが で き

る ｡ また ､ 本ラジカ ル 1
,
2 丁不斉誘起によ っ て得られ た付加体 (3) は硫黄官能基を有

して おり , 種々 の官能基変換か ら有用な光学活性化合物 に導く こ とがで きる ｡ 実際に ､

ジチオアセ タ ー ル S , S
- ジオキシ ド基の官能基変換を行い ､ キラルな 1

,
3 - ジチオ

-

ル類

に誘導する こ とが で きた ｡

O H S M e

ん 人
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更に こ の ラ ジカ ル不斉誘導反応 を フ エ ニ ルチオ基 とメ トキシカ ルポニ ル基が置換

したアリル アル コ
ー ル誘導体 (5) に展開した (式 2) ｡

前述と同様の条件で ラジカル付加 反応を行 っ た結束 を表2 に まとめた ｡ 表か ら明ら

かなよう に付加体 (7) に対して 生成可能な四種の ジア ス テ レオ マ
- の うち ､

一 種が高

い 選択性で生成した ｡ まず､ 5 の 二 重結合 へ の ラジカ ル付加が商運択的に起 こ る こと

は､ 1 と 同様に考 える こ とが で き る ｡ そ して , 中 間に生成したラ ジカル(6 ) へ の 水素

供与で更 に不斉誘導が生起した こ とにな る ｡ この不斉誘導は ､ フ エ ニル チオ基とメ ト

キ シカル ポニ ル基 により安定化された ラジカル へ の 水素供与で ある｡

Y O H S P h

R 幣℃o 2 M e

b v( > 2 90 n m )
P h 2C O

ゝo H

O Y S P h

R

甘ラ
o

s
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,:
e

6

0 Y S P h

R ぺ人｡ ｡ 2 M e

塩
a n b

.
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T a b l e 2 P h ot o ch e m i c al A d ditio n of 5 .

巾 l
曲
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O Y S P b
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R
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嶺
a n h
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_ 7

E nt ry y R Y ield/% Sy n : a n ti i n 7 a
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甘 M e

n - P r
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A c M e

n - P r

i _ P r
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7 4

4 8

7 0

56

2 8

97 (9 4 :6)

96 (9 6 :4)

9 0 (9 6 :4)

7 2 (9 6 :4)

7 6 (9 6 :4)

3 ( 6 7 :3 7)

4 ( > 9 9 :1)

1 0 ( 8 0 :2 0)

2 8 ( 8 6 :1 4)

2 4 ( > 9 9 :1)

7 4 (9 4 :6) : 2 6 ( 9ゝ 9 :1)

a

I s ol at ed a s th e c o rr e s p o n di n g la ct o n e s ( 杏) . T h e v al u e in p a r e n th e sis i s

th e di a st e r o m e ri c r a ti o of sy T > 7 o r a nLi -7
.

y o S P h

sy n 鳩

R

Y

'
0

-

i
a nti - S

(2)

この興味ある不斉誘起の メカ ニ ズムを検討す べ く ､ 水酸基を含まな い α - フ ェ ニ ルチ

オ α
, β - 不飽和エ ス テル (9 ) へ の ラジカル付加 を行 っ た ｡ 結果を式3 にまとめたが､

高い不斉誘起は トヒ ドロ キ シ ー トメチル エ チル ラジカル に特徴的で ､ ア ル コ キ シ基 で

安定化され た ラジカル で は選択性は著しく低下する ｡ こ の こと､ 及び半経験的分子軌

道法 ( M N D O 伊 M 3) 計算により ､ 図 2 の ような中間ラジカルの 立体配座 へ の水素供与

で 高い選択性が発現 した と考え る こ とが で きた｡
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R
､式二｡ 2 旭

h n ( > 290 n m )
rh 2 C O ( 1 eq ui v )

> H

Il l c

H

かⅠe

0 ､

班

～

S P h

巴 0

1 ¢

(3)

M e 8 5 %

B 90 %

i - B u 8 7 %

P b 9 %

(89 : ll)

( 9 1 : 9)

( 95 : 5)

( 98 : 2)

F)
.

C u r e 2 .
R

以上 ､ 本研究により鎖状系ラジカル付加 にお ける不斉誘起発現メカニ ズム を明らか

にし､ 今後の 不斉合成 へ の ラジカル反応利用 に途を拓 い た ｡

発展に寄与で きる と考えられる ｡
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ⅤⅠ- 3 . 新規 ベ ン ゼ ン環 形 成反応

ベ ンゼ ン骨格は ､ 多くの有機化合物にお いて 重要な基本骨格で ある ｡ そ の 電子的性

質などか ら種々 の 生理活性物質哉 , 最近で は 3t 電子系化合物の構成要素にも用 い られ

て い る ｡ こ の ような機能性物質で は ベ ンゼ ン骨格 に導入する置換基の種類や その位置

に高度な制御が要求され るが ､ これまで報告されて い る ベ ンゼ ン骨格構築反応の いく

つ かは厳 しい 反応条件 (強酸や強熱など) や 金属触媒を利用するもの で あ っ た ｡ そ こ

で本研究で は 3 1

ク ロ ロ
ー 2 - プロ ペ ニ ル スル ホ ン類 (l l) を出発原料に ､ 1 1 と α

,β
-

不飽和アルデヒ ドの 縮合体 (1 2) か ら 1
, 3 , 5

- ヘ キサ トリ エ ン (1 3) を導き ､ これか

ら温和な条件下で ベ ンゼ ン骨格 (1 4) を構築する方法 を見出した ｡ また この反応が､

出発原料を E /Z 幾何異性および アルデ ヒ ドの置換基により異な る経路を通 っ て進行

する こと を明らかと し､ その反応機構を考察した ｡ さら に1 3 か ら1 , 3
- ヘ キサ ジエ ン

- 5 イ ン化合物 (1 5) を誘導 し, 1 5 の光環化反応を利用 した新規ベ ンゼ ン骨格構築

反応を見出したの で , 併せ て報告す る ｡

Y

A:芸浮…1

且2

l B a s去

㌔
ノク

R S q
,

一 _

V
､

C l
1 3

B a s e

R S qk Ⅲ

5 i
z

O E C

A o r 払′

h v

汲S 物
ハ ､ め ･

c 1

l l

( R =
p

- 甘el
,

M e )

R S 拭

2 - メチル シ ンナム アル デヒド (Y - M e ,
Z - P h) と 1 1 ( R -

v T ol) の締合体 (1 2 a) に

T H F 中水素化ナ トリ ウム を作用 させたと ころ ､ 脱酢酸反応が起 こり , (5 Z ) 幾何異性

体か らは 1 3 a が得 られた ｡ しか しなが ら(5 E) 幾何異性体で はさらに環化反応が進行

し､ H C l が脱離 した 1 4 a が 同条件下で 生成 した ｡ また得られた 1 3 a に高圧水銀灯に

より紫外線照射 を行う と､ 環化中間体 (1 6 a) を経なが ら数時間で 1 4 a を与え る こと
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が
1
H N M R の観測か ら明らか とな っ た｡

次に, この 水素化ナ トリ ウム による脱酢酸反応 をアルデ ヒ ドの 置換基Ⅳ,
Z) を変え

てさ らに追求した｡ そ の結果､ (5 Z) 幾何異性体の 場合､ Y に置換基が有る無しにか

かわ らず 1 3 を主生成物として与え ､ 1 4 の 生成はほ とんど見られなか っ た ｡

一 方 ､

(5 β 幾何異性体の反応では ､ Y が M e で ある ときは 1 4 が主 に得られて く るが ､ Y が

無置換の ときは 1 4 は生成せず､ 1 3 の みを与えた . また Y - M e の(5 月) - 1 3 か ら熱的

に1 4 が得 られてく る ことも見出した｡

これ らの こ とか ら この 反応の 反応機構は以 下の よう に考えられ る ｡

Z .is o m e r

T o着
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E ･i s o m e r
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,
P h

, (4 - M e O) P h

T .iS
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;X = c

z

.

( 翠) ･1 2

N a H

- A c O H

ii ) Y = M e ( Z = 班, M e ,
P b)

T .IS

A

;3d:I

( 盟) ･ 1 2

N a H

- A d) H

T ots q& 1

(5E ) ･1 3

T o且S 町政l

(三野〉1 3

”

I v

( > 2 9 0

A ( > rt)
ー H Cl

f a st

⊥リ曳
- H Cl

f a st

･ oIS# c

z

且

AトcI

T .1S qk
A 卜H C

I

T .‡S 通
n o t d e t e c t e d

以上 の よう に , この ような 1 , 3 , 5
- ヘ キサ トリ エ ン化合物が室温 とい う温和な条件

下で環化するた めの条件は, (5 E) の 幾何 を持ち ､ 2 位 に置換基を持つ ことで ある こ

とが 明らか とな っ た ｡

また (5 2) - 1 3 ( Y = M e , Z - P h ; Y - H , Z
=( 4 - M e O) P h) に T H F 中 一 7 8 度下 で Ⅰ一D A を作

用 させ る と1 5 が得られ る ことがわか っ た ｡ さ らに 1 5 (Y - M e , Z - P h) に紫外線照射

を行うと数時間で 1 4 を与え る こ とが
1
H N M R で 確認された ｡ この よう な 1 , 3

- ヘ キ

サ ジエ ン ー 5 -

イ ン の光環化反 応は これまで に例がなく ､ 今後の ベ ンゼ ン骨格構築反応

として有用 で ある｡
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ⅤⅠ_ 4 硫 黄 と窒素 を有す る機能 材料 の 開発

有機 エ レク トロ ル ミネ ッ セ ンス 素子 は フ ルカラ - フ ラ ッ トパネルディ ス プレイ ヘ

の応用な どの 観点か ら注目を集めて い る . 有機 E L 素子 の最も基本的な構造は強い蛍

光を持つ 有機分子 の 薄膜を発光層として ､ 陰極 , 陽極 の 2 つ の 電極で挟んだ構造で あ

り ､ 電極間に数Ⅴ の電圧 を印加する と ､ 陽極から注入された ホ
ー ル と陰極か ら注入 さ

れた電子 が発光層中で再結合して 励起状態を形成 し基底状態 へ と緩和する過程で 放

出され る光が E L として 観察され る ｡ 代表的な発光色素材料として は対称な構造を持

つ ルプレンや キナタリ ドンがある ｡

c a th od e ( m et al )

e
l

的
＋ ☆

a n o d e ( tr an sp a r e n t
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l

ら-

ク
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ヽ
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A

H 0

Q ui n a cri d o n e ( gr e e n )

我々 は ､ チ オフ ェ ン ･ ピロ
ー

ル ･ チオフ ェ ン の 7T 共役系を電子供与基 ､ ホルミル基

を電子求 引基と した化合物 (1 7
,
E W G = C H O) が強い 蛍光 を持つ こと を見出し , この

発見を E L 素子 の発光材料の 開発に展開す べ く ､ 種々 の 誘導体の 合成をし､ E L 特性

評価を行 っ た ｡

T a bl e 3 . U V - vi s s p e c t r a of 1 7 ･

a

E W G 九 m a ji / n m e / M
-1

c m
J

β

1 7
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確 『

H C H O 4 M 25 0 0 0

F C H O 4 04 2 60 0 0

n
H e x O C H O 4(汐 27 0 0 0

”

H e x O C 0 P h 4 2 0 27 0 0 0

n

H 既 O C O O C H 3 38 1 2 60 0 0

a

m e a s u r e d i n T H F . c o n e .: 3 x 10
-5

”
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種々 の 誘導体 は下記の ス キ - ムに示す経路 で合成で きる . 紫外 一 可視吸収ス ペ クトル に

対する置換基効果 を見る と､ ピロ
-

ル環の N 上の フ エ ニ ル基の 置換基 を変えて も, 栄

外 ･ 可視吸収 ス ペ ク トル の 九m a x にほ とん ど影響は見られない ( 表3) o これは ､ フ ェ

ニ ル基がチオ フ エ ン ･ ピロ ー ル ｡

チオ フ ェ ンの 花 共役平面に対して直交して い るため

だと考え られ る ｡ 次に ､ 電子求引性基 につ い て はホル ミル基を ベ ンゾイル基に変える

ことにより長波長側 へ
, メ トキ シカル ポニ ル基に変え る ことにより短波長側 へ それぞ

れ シフ トする こ とが分 っ た ｡ また ､ 吸光係数に はそれぞれの 置換基の影響はほとんど

見られず､ ほぼ同じ億を示 した ｡

C H
3
C O O H

b e n z e n e

r efl u x

( D e an - S t a rk)

奉

S
_N _

” - B u Li

T H F
,

-7 8
o

C

C o l ( d ry i c

1 ” " C

/

C O O H

y

S Li

i p h C N

i l M H Cl

壷

SH
2

D M F
叫 ･

＼
批 H

3

G L尋_

P h

Y

¢
C H O

s
虹

c o o c H
3

図 3 に 1 7 ( E W G = C H O) 及びそ の 関連化合物の 蛍光ス ペ ク トル をまとめた ｡ 同濃度

で の無置換体 (1 8) 及びジホルミ ル体 ( 1 9) の 蛍光強度 と比較すると ､ 対称的な構

造を持 つ 無置換体 (1 8) とジホルミ ル体 (1 9) よ りも非対称な構造 を持つ モ ノホル

ミル体 (1 7) の 方が強い蛍光発光 を示す｡ この こ とか ら , チオ フ エ ン ･ ピロ
-

ル ･ チ

オフ ェ ンの 花 共役系に電子 吸引性基を両端 に導入す る よりも ､ 片側にだけ導入 した方

が強い蛍光 を持つ ことが明らか にな っ た ｡ 蛍光ス ペ ク トル に対する置換基効果 を表 4

と表 5 にま とめた o まず ､ 末端 の 電子求引性基をホル ミル基に統 一 して フ エ ニ ル基の

置換基を変えた場合 ､ 紫外 一 可視吸収ス ペ ク トル と同様の 結果 が得られ た ｡ つ まり ､ ピ

ロ ー

ル環の N 上の フ エ ニ ル基の 置換基を変えて も P L ピ ー ク にほとんど影響は見られ

なか っ た ｡
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次に､ フ ェ ニ ル基の 置換基 を n J ＼キシ ルオキシ に統 一

して ､ 末端の 電子求引性基を変

えた場合 の結果を表5 に しめ した ｡ 置換基 により P L ピ ー

クがそれぞれ異なり , 最も

短波長の カルポキシル体か ら最 も長波長の ニ トロ 体まで ､ P L ピ
-

ク の 差は最大 1 1 6

n m にもな っ た ｡ これ らは ､ 置換基の 電子求引能による大きな影響を受け､ 電子求引

性が増すほ ど, 超波長にしス トでき る こ とが 明 らか とな っ た ｡

2 7



T abl e 5 ･ Fl u o r e s c e n c e S p e ctr a of 且7( Y = O
n

H e x)
a

n

H e x

で
S

礼

N

S

で
E W G

E W G P L p e a k / r m

C O O H 4 6 7

C O O C H
3 4 7 I

C Ⅰ‡0 4 9 3

C O P h 5 23

N O
2 5 8 2

a

m e a s u r ed i n T H Y .

この よう な蛍光特性を有する化合物 (1 7) 及びそ の M T - ス ルホ ン誇導体 (2 0) 杏

発光層に用 い て E L 素子 を作成した o 実際に作製 した 乱 素子 は図の ような積層構造

である . 各々 ､ ガラス 基板上 に陽極と して rT O (I n di u m T h O xid e) ､ ホ
-

ル輸送

層として T P D ､ 発光層と して トリ ス(キノリノ
-

ル) - アルミ ニ ウム錯体(A l q 3) と 1

m ol % の化合物を共蒸着させて 形成､ 陰極 として アル ミ ニ ウム ー

リチ ウム を用 い た｡

c a th od e ;

a n o (お

Alq3

N

〟

A l .

.

Li (2 0 0 n m )

Al q 3: C o m p o u n d (ji u o r e s c e n c e 吻7e r ; 5 0 n m )

T P D ( h ole i r a n sp o T
･

t 妙 e r ; 4 0 n m )

m

G l a s s S u b st r at e

w D

雪ふ
表6 に P L 特性と E L 素子特性 を示 した ｡ メチル エ ス テル体 ( 1 7 f ) の P L ピ ー

クが 4 6 6 n 皿 と青色発光を示すの に対 し, E L ピ ー

クが 5 0 6 n 皿 とな っ て い る の は ,

ホス ト材料の A l q 3 のた めと考えられ ､ A l q 3 にメチル エ ス テル体がキレ
-

卜 して長波

長 に シ フ トして い る と考え られ る ｡

最高輝 度につ い て はそ れ ほど置 換基 の 影響は見 られず ､ 発光効率は ベ ン ゾイル体

(1 7 e ) やメチル エ ス テル体 (1 7 f) と比 べ て ､ ホル ミル体 (1 7 a
- d) の 方が優れ て

2 8



いる とい う結果 にな っ た ｡ フ ェ ニ ル基の メ タ位に電子求 引性の 強い トリ フル オ ロ メテ

ル基を導入 したホルミル体 で は､ E L 素子特性な ど､ 他の ホル ミル体とほ ぼ同じで あ

っ た. この ような ことか ら､ フ ェ ニ ル基上の 置換基は E L 特性 にほとんど影響を及ぼ

さな い こ とが明らかとな っ た ｡

特筆すべ きは, M T + ス ル ホ ン縮合体 (2 0) が 1 7 の 倍以 上の最高輝度を示す ことで

あり ､ この値は実用的に充分なもの で あ る｡ 今後は ､ 耐久性の 向上な どを検討して ､

実用的 E L 素子 へ 近づ けた い ｡

T a bl e 6 ･ P L a nd E L D e vi c e P e rf o r m a n c e of C o m p o u n d s ( 1 7 a n d 2 吟

･i n

P

T

L

H
P
F;

d

n - , 'B
P

[-
p

,

e

n

a

E' 写欝 琵琶#d

Tc

/

i

i:
A

n

O

c;;
O

n
H e x

1

S W
n

C H O

# c H .

a
や麟

O
n
H e x

軌鮎
O

n
H e x

過熱

O
a
H e x

&
O M e

H O

H O

O P h

0 0 C Iち

1 7 a 4 9 6

1 7 b 4 9 4

1 7 c ,

b
4 9 2

1 7 d

1 7 e

S M e

L
･

s o
2
T ol

S M e

48 9

5 2 8

1 7 菅 4 6 6

2 0 a 5 4 9

5 18

5 3 0

5 2 9

5 22

5 5 1

4 糾

5 7 2

5 0 6

5 0 2

5 1 2

I 9 0 0 0

( 15 V )

15 6 00

( 15 V )

1 80 00

( 1 6 V )

3 .1

3 .4

2 .6

5 0 7 15 00 0 2 .6

( 1 3 V )

5 2 5 18 7 0 0 2 .2

( 1 3 V )

5 0 6 1 6 00 0 2 .3

( 14 V )

5 4 5 3 20 0 0 5 .8

( 15 V )

2 0 b 5 4 7 5 7 6 5 5 1 3 95 0 0 2 .3
S Ch T ol

( 1 5 V )
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ⅤⅠ･ 5 ペ ル フ ル オ ロ エ チ リ デ ン 基 を も つ 化 合物 の 新規合 成

フ ッ 素化学は ､ 新しい機能性材料や生理活性物質を次々 と産み出して い る ｡ テフ ロ

ン の ような耐熱性と耐薬品性を備えたポリ マ
ー

､ 9 α - フ ルオ ロ コ ルチ ゾ -

ル誘導体 を

はじめとする含 フ ッ 素副腎皮質ホル モ ン系抗炎症剤 ､ 5 ･ フル オ ロ ウラシル の ような制

ガン剤､ トリ フル オ ロ メテル基を含む強誘 電性液晶 などをそ の代表例として 削ヂる

ことがで き る ｡

本研究で は , 有機フ ッ 素化合物の新 しい展
.
開を図る べ く､ これ まで余り多く研究さ

れて いな い光学活 性トリ プルオ ロイ ソプ ロ ピル基 とペ ル フ ル オ ロ エ チ リデ ン基 に注

目して研究を進めた｡

イ ソ プロ ピル基 は､ 農薬や 医薬品な どの 種々 の 生理活性物質 に見 られ る基であり ､

生体内で の生理活性物質認識におい て 重要な役割 を果た して い る ｡ イソプロ ピル基に

フ ッ 素を導入する こ とは , フ ッ素の 特異的性質によりイ ソプロ ピル基をも つ 化合物に

新たな生理活性の発現が期待され るた め ､ 非常に興味深い ｡

<
c

c

H

H

,

3

⇔
(AT

昌H:
c

C

:
3

3
”

,
C £s o

2 T o1

2 1

そ こで ､ イ ソプロ ピル基の 一 方の メチル基 を トリ フルオロ メチ ル基 に置換した 2
,2 ,

2 ･

トリ フルオ ロ ー1 - メチル エ チル基に注 臥 光学活性 トリ フルオ ロ 置換イ ソプロ ピル基の

尊入試剤と して 3
,
3

,3 - トリ フルオ ロ ー2 - メチル プロ ピル p
- トリル スルホ ン (2 1 ) を取

り上げ､ そ の合成 を二 つ の経路 仏 と B) で行 っ た ｡

[ 経路 A ]

T .1
;

>

%乞u
,

-

T .1

0

3まズ/
s ｡ T ol ⇒

H 3 C
E ,

s q T o1

22 ( R o r S ) 2 1 (R o r S , r e s pe cti v ely)

[ 経路 B]

F
3 C 息s

2

0

3

2T ol -

H
3
CE /

s o
2
T o1

2 ” R . , S
,
r e sp e c d v ely,

3 0



まずは ､ 経路 A の結果に つ い て述べ る ｡ この経路で も , さら に二 つ の ル - トを検討

し, 以下に述 べ る ように ､ 絶対配置の 決定を行う こ とが で きた ｡

F
3
C ～

S O
2
T o 1

2 4

q
,
Q ?

.

･

T o ( ㍉〆＼
c F

3

2 5

T 03 b
sf三H

2
Li

LiC H
2
S O

2
T ol

㌔i
o

誓F 3

T .3 &

sこ監s ｡
2
T ｡1

T ｡ , ㌦そ -
s o 2 T o.

R

R a n e y Nil

均CR /

2 2 A

S O
2
T ol

( S) -2 i

【α】㌘- 1 7 ･5

( c l ･ 08 C H C1
3 )

R a n ey Nii
22 B

G F
3

u
,
c 環 ＼ /

s o
2
T o l

( R) -2 1

[ a ];
5

･ 1 6 ･3

(a l ･ 1 4 C H Cl3 )

まず ､ 光学活性(R) - メチル p
･ トリル ス ル ホキ シ ド1 .1 当量を等量の L D A でリチ

オ化し､ そ こ に 3 , 3 ,3
- トリフ ルオ ロ ー 2 - プロ ペ ニ ル p

- トリル スル ホン (2 4) の T H F

溶液を滴下 し､
- 7 5 ℃ で反応させ たと こ ろ ､ 付加体 (2 2) が収率 6 6 % で得 られた｡ そ

の ジアス テ レオ マ - 比は 5 6 :4 4 で ､ そ れぞれの ジアス テ レオマ
- はシ リカゲルカラム

ク ロ マ トグラ フ ィ
ー により容易に分離で きた . また , ( R s , S c) 体 (2 2 B ) の単結晶が

得られたの で ､ Ⅹ線構造解析によりそ の立体構造を決定 で きた ｡ スル フィ ニ ル基の立

体が R 配座 なの で ､ トリ フルオ ロ メチル基の付 け根 の 絶対配置は S 配座とな っ た｡

それぞれ の ジアス テ レオマ
-

を 鮎 m e y N i により還元する こ とによりそれぞれ の光学

括性 3
,
3

,
3 -

トリ フ ルオ ロ ー 2 -

メチル プロ ピル I > トリル ス ルホ ン (2 1) を 9 9 % 以上 の

e e で得た ｡ また ､ そ の絶対配置は , それ ぞれ の ジアス テ レオマ
-

の絶対配置を保持

する と考 え られ る の で ､ 旋光度が＋を示す もの を S 体 ､

-

を示すもの を R 体 と決定し

た ｡

一 方､ メチ ル p
- トリルス ル ホ ン をリチ オ化し ､ そ こ に(R) -( B) - 3

,
3

,
3

,

-

トリ フ ル オ

ロ ー ト プロ ペ ニ ル p
- トリルス ル ホキシ ド (2 5) の T H F 溶液を滴下し､

- 7 8 ℃ で反応

させ る こ とにより , 付加体 として 一 方の ジアス テ レオ マ
- ( 2 2 A ) の みを収 率5 5 %

で得る こ とが で きた ｡

T H 下し Li
十
系 にお い て

一

般的な α
,β

一

不飽和ス ルホキ シ ド へ の マ イケル付加はキ レ ー

シ ョ ン モ デル により立体特異的に進行する こ とは , 既 に土橋 らに よっ て報告されて い

る . しか し , トリ フ ルオ ロ メチ ル基を有する(R) - 2 5 へ の マ イケル付加は ､ そ の選択性

が逆転して い る ｡

トリ フル オ ロ メ チル基の 電子求 引性に より スル フ ィ ニル 酸素の 負電荷が 小さく な

りキレ ー シ ョ ンが で きな い ため , キレ ー シ ョ ン をしな い遷移状態を経て ､

一

方の ジア

3 1



ス テレオ マ
-

が優先的に生成する と考えられる ｡ しか し , 置換基がフ エ ニ ル基 の場合

選択性はだい た い 8: 2 で あるの に対 し､ トリ フル オロ メ チル基の場合はその 選択性が

かなり高い ｡ M N D O / P M 3 法によりそれぞれ の不飽和ス ル ホキシドの 最安定配座の 計

算を行 っ た結果 ､ トリ フル オロ メチル基 により出発物質で ある α ,β- 不飽和ス ルホキシ

ドの配座が より固定され る ことが 明らか になり ､ これ が高立体選択性の 大きい 要因に

なっ て い ると考え られる ｡

L トN u

T ..
藻なp h

o

J

T ｡l
?5

Pi : 3

u

25

T ｡l
:k
ifB

”

p

u

h

T .1
運乞選F

,

一 方 ､ 経路 B の 出発原料 (2 3) 紘, トリ フルオ ロ アセ トン より容易に得 られる (p
-

トリル ス ル ホニ ル) トリ フルオ ロ アセ トンか ら､ 下式 にしたが っ て合成した｡

O

F
3
C 八 /

s T ol

M e Li H 2 0 2 S O Cl 2

e th e r,
-7 8

o

C M e O H
,
rt p y ri di n ら rt F

3 C 恩s q T o1

2,

2 6 0 V e r al l yield 64 % (E : Z = 95 : 5)

2 3 で は ､ 強 n 電子求引性基 であるス ル ホニ ル基 とトリ プルオ ロ メチル基 を有し

て いるため , その 二 重結合の 電子は不足してお り ､

的に進行 した ｡

(R) - B I N O L ･ Li A lfI
4

･ Et O H Et(＼
‥ ′

o

F
3 C a S O 2T ol

( E) -2 3

も

H
,

A li
o破

u A IH
4 によ る還元 が可能 で ､ 定量

T H Y , 0
o

C

3 2

与F 3

H
3
C や -

s o
2
T o1

2 且 5 1 % , 8 8 % e e (R )



そ こで ､ 野依 らにより報告され て い る光学活性(R) - ビナ フ ト ー ル(> 9 9 % e e) によ

りキラル修飾 した L 胤 H
4 による不斉濃元 を試み たと こ ろ , 所望の 3 ,3 , 3 - トリ フルオ

ロ
ー 2 -

メチル プロ ピル p
- トリル ス ルホ ン (2 1 ) の R 体が収率 51 % ( 8 8 % e e) で得

られた ｡

これ まで に ､ トリ プル オロ メ テル基 を含んだ有機 フ ッ 素化合物は極めて 多く合成さ

れて きたが ､ ペル フルオロ エ チ リデン基 ( B) とな る と､ 意外 に少ない . も し､ こ の基
の導入反応が い ろい ろと開発 で きれ ば､ す で に数多く存在する エチリデン基を有する

化合物を置き換え る ことが可能 であり､ 有用な有機フ ッ 素化合物を創出で きる ことに

なる ｡

/
含H

”
3

～

⇔
/

c
?

F

F

l
( B)

まず､ 我々 は γ - t= ドロ キシ α
, β 不 飽和ス ル ホ ン (2 7) が ペ ル フルオ ロ ブロ ペ ン ー ジ

エ チル アミ ン付加体 (P P D A) と極めて容易に反応 して ､ α - フルオ ロ ･ α - トリ フルオ
ロメチル ー γ - ラク トン誘導体 (2 8) を与え る ことを見 い出した o

み s ｡
2
T .,

･ 去鴻 /
c F3

-

(P P D A )

2 7

㌦

R
‾

㌔
′
F

C F 3

S O 2 T ol
2 8

この 反応 は ､ 極め て高い立体選択性を示 し ､ 生成物 と して 可能な4 種の ジアス テ レ

オマ - の うち ､ ただ 1 種のみ を生成する ｡ また ､ この 反応は光学活性体にも適用 で き､

光学活性 α - フル オ ロ ー α - トリ プル オロ メチ) レ γ
- ラク ト ン誘導体を与える ｡

O H
i

皮

. #
S O

2
T ol

(S) - 2 7 > 9 9 % e e

P P D A
F

: F
3

(2 S ,3 S ,
4 S) - 2 8

S O 2 T ol
> 99 % e e

この よう に して得られた γ
- ラク トン の カルポニ ル基は ､ 隣接する か フ ッ 素原子と -

α ･ トリフ ルオ ロ メテル基の 効果 により ､ 求電子性 に富み ､ アルキルリ チウム な どの 有

3 3



機金属試薬との反応で 付加体 (2 9) を高収率で高立体選択的に与える｡

この 付加体は水素化アルミ ニ ウム リチ ウム により還元され , 1
,4 ･ ジオ ー ル (3 0) と

誘導されるが , この遭元反応も高立体選択的に進行する ｡ さ らに､ N a 侶t O Ⅰ‡ 系で還

元的に脱硫さ れ ペ ル フ リオ ロ エ チリデ ン基 を有する 1
,
2 ･ ジオ - ル体 (3 1) が得られ

る ｡
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さて ､ 本合成経路の 第 一 段階の機構は ､ 以下の よう に考えられる o エ ナミ ン中間体

の生成とそれ に続く分子 内マイ ケル型付加反応で あ る｡
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こ の 分子 内 m i cb a el 型 の 環化反応の 駆動力は ､ 強い電子求引性で ある ス ルホ ニ ル基

が α
, β 不 飽和結合を良好 な マ イ ケル付加受容体 にした ことで ある ｡ こ の ス ルホ ニ ル

基が存在 しな い と ､ この 反応は起 こらず ､ む しろ [3 .3】シ グマ トロ ピ - 転位が期待さ

れる ｡
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事実､ 1 - アルケ ン3 オ ー

ル (3 2) との反応で は ､ α - フルオ ロ ー α 小 一+ フルオ ロメテ
ル ー γ ,

∂ 不 飽和アミ ド(3 3) が収率 よく生成 した ○ この 反 応は中間の エ ナ ミ ンか ら

【3 ･ 3】シグマ ト ロ ピ ー 転位が起 こ っ たも の と解釈で きる ｡
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この 生成物は ､ I2 との 反応 によ っ て ヨ
ー

ドラク トン化反応 を受け､ α - フ ルオ ロ . α

トリ フルオ ロ メテル ー

γ
･ ラクトン体 (3 4) に導く こ とが で きる ｡
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この γ - ラク トン は γ位 に 1 - ヨ - ドアルキル基 を有 して おり ､ 種々 の ペ ル フル オ ロ

エチリデ ン基を有する化合物を合成する先駆体と見なす こ とが で き ､ 今後の利用 が期
待され る｡
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ⅤⅠ- 6 ビリ ジ ン ー

金属 配位 を利用 し た 大環 状化合物 の 合 成

生体系で は , 水素結合の ような弱い可逆的結合力に誘起され て ､ 様々 な高次構造が

自発的に組織化される ｡ この ような自然界の しく みを人 工的な系に利用し､ 複雑な構
造を自己集合 により 構築 しよう とする ｢ 超分子化学+ が近年注目 を集め て い る｡ 弱
い結合には ､ 水素結合､ 配位結合､ v a n d e r W a als 力などがある が ､ 遷移金属と有機
化合物と の 比較的弱い配位結合を利用 し て安定な有機高次構造体が 自発的 に自己集
合する 系もそ の

一

つ で ある ｡ 1 9 8 8 年に L e h n は､ 配位結合を利用 し w 遷移金属とポ
リ ビリジ ン配位子 とか ら二 重らせ ん構造 を持 つ 錯体 を自己集合さ せた ｡ こ の化合物
(3 5) は､ 超分子 を明確に意識 して 作られ た金

属錯体の 最初の例 で あり ､ 配位結合は非共有結合

の 中で は強い結合で ある ｡ したが っ て ､ 安定な結

合形成に必ずしも多点相互作用 を必要とせず ､ ま

た中心金属 の 種類 と酸化数に より 結合方 向が 定

V

㌢

で V で

㊨
1

0
､

o

V で

グ

V

㊨
0

､

o

で

で

Y で

V

V

㊨

で

で

まるな ど､ 超分子を設計して組み立て るうえ で利

点が多く ､ 超分子化学の新たな局面が 開か れた ｡

3 5

我々 も､ P d gD と ビリジ ンと の 配位結合を利用 する超分子合成に着手 した . 平面
四配位の P dO I) の シス 位の こ 座を エ チ レン ジアミ ン で ブロ ッ クしたもの (3 6) で は ､

残りの 直交する二 つ の 配座が利用で き ､ 配位子 の方向を 9 0
｡

に固定する ことが 出来
る｡ そ こで ､ 直線二 座配位予と反応で は, 四核犬環状有機金属分子が熱力学的に安定
な構造 と して 自己集合で きると考え ､ ニ価 P d 錯体 (3 6) と 4

,
4 ゼ ビリ ジン (3 7)

とを水中で混合した ｡ そ の結果 ､ 四核錯体 3 8 が定量的に自己集合する ことを見 い だ

したo この 系で は ､ P d 町) とビリ ジ ン核の結合が可逆なために熱力学的平衡に到達し ､

濃度条件や 成分を加える順序を変えて も 3 6 : 3 7 - 1 : 1 である限り ､ 3 8 が定量的に

自己集合する ｡

拝o N O
,

O N q 7

3 6

で

3 7

グ

C .T N
H

壬

ノ 4

､

や

/ _

. H H I

3 8

メ

で

ゝ ′

r

k

R

,T . _?
H

*

～

H t㌔

も､

戸
′

H
7
NiJ
i N O J Q

2 ”

4 0

〔
H ㌦

＼ ′
N H '

P d

”( ) ｢

ぺ
N

,

W

H H C N 叫

.

仙 h

3 6

ク
′

ら.

4 1

ク
′

ら.

ク
ー

3 9 ごつ叩

〔
/

N H 7

＼
〟

ヽ ･こミ

句㌢
H

u
h

”

′ ｢
＼

_ .
ノ
N R

7

●

叩 0 3) a



二 座配位子と して柔軟性を有する配位子 3 9 を用 い たと ころ ､ 水中で大環状二核構
造の錯体 4 0 が定量的に自己集合した. 濃度を高める と ､ この 4 0 の 2 分子 か らなる

【2] カテナ ン錯体 (4 1) の 生成が認めら､ 単環 (4 0) と平衡にある こ とがわ か っ た.

系中の 成分を高渡度 (5 0 m M / P d 以上) にする と､ カテナ ン (4 1) に､ 低濃度 (1 0

m M / P d 以下) で は単環 (4 0) に片寄る ｡ また ､ N a N O s を共存させ ると , 【2】カテ

ナン錯体 (4 1) がほ ぼ定量的に生成する ｡ 中心金属を P t m ) にかえる と､ 室温で は安
定で , 単離可能な カテナンが得ら れ 単結晶Ⅹ線構造解析により ､ その構造を明らか

にした ｡

これ まで に述 べ て きた ように ､ 遷移金属 とこ 座配位子 の組み合わせ で は ､ 大環状
錯体が生成する o 配位子を三座配位とすると , 三次元 に広が っ た構造を自己集合させ

る ことが可能 とな るo P d( I) 錯体 (3 6) と三座配位子 1
,
3

,
5 -( 4 - P y C H 2) 3 C 6 H 8 ( 4 2)

との反応 (水中) で は､ 複雑な オリ ゴマ
- 混合物が生成 した ｡ しかし ､ この 系に特定

のゲス ト化合物を加える と､ そ のゲス ト化合物に誘起され て 三次元内部空孔 を有する
P d (Ⅱ) 三核錯体 (4 3) が定量的に自己集合する こと を見 いだした ｡

さ らに ､ 平面性三座酷使子 1
,
3

,5
･( 4 - P y 2) 3 C 6 H 3 ( 4 4) との 自己集合 で は､ 三次元

か ご型錯体 (4 5) が定量的に生成する o こ の錯体の 内部空孔 には四個の アダマ ン タン

あるい はそ の誘導体が包壊され る｡
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以上 の 大環状構造､ カテナ ン構造 , 三次元か ご型構造は通 常の有機合成手法で は

合成が発 しい化合物ばかり である｡ これ まで の 超分子化学で は主 に水素結合が利用 さ

れて きた が ､ 極めて弱 い結合で あるた め ､ 安定な超分子構造を保つ ため には無極性媒

体中で い く つ か の水素桔合を組み合わせ る必要がある ｡ また ､ 水素結合の方向性が明

確に定ま らない こ とか ら超分子を設計しにく く ､

難点があ っ た ｡ 配位結合を利用する 自己集合が ､

と手法を供 した と言え る ｡ 次世代の技術と して ､

御 ( ナノテ ク ノ ロ ジ ー

) が注目され つ つ ある が ,

て極めて 重要な手法となるもの と期待され る ｡
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また剛直な構造をつ くり難い とい う

高次構造の構築に関して新しい 概念

ナノ メ
-

トルス ケ
ー

ル構造の精密制

超分子化学がナノ鋸域 の化学に と っ



ⅤⅠ- 7 α ･ ア ミ ノ 酸 の 合成 とそ の 結 晶場 にお ける 分子 認識

古くか ら酵素が基質を認識する場合､ 基質を鍵､ 酵素の 認識サイ トを鍵穴にたとえ

て ｢鍵 と鍵穴+ モ デル で表現され るが ､ 現在で は ､ 酵素 の 認識サイ トは鍵穴の ように

堅い物で はなく ､ ホス トは ､ ゲス トの立体構造に応 じて構造を変化させ ､ 分子認識が
発現す る ｢ 誘 起適合+ モ デルで 示 される｡ 我々 は ､ 茸白質酵素の生体反応場 のモ デ
ルとして ､ ジペ プチ ドの ｢ 柔軟な結晶場で の 分子認識+ に関して研究を行 っ た ｡ 用い

たジペ プチ ドは､ 主と して ､ ( R) -

7 ェ ニ ルグリシル < R) づ ェ ニ ル グリ シ ン [以下
(Rl 周

一

4 6] や ( R) - ( 1 サ フチ)V) グリシ ル ー( R) - フ ェ ニ ル グリシ ン[以下 (R ,R ) - 4 7]
2 種類 で ある ( 図4) ｡
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ジ ペ プチ ド分子 札 分子中央の アミ ドは平面性が高く ､ 剛直な直線分子 と見なす こ

とが で きる o また､ 末端 C O O
‾

と他分子 の 末端 N H 3
＋
とのイオン結合(塩形成) で の

配列 により シ ー ト構造を構築 し､ そ の 層間 に生 じる包按空孔に エ ー

テル ､ アル コ ∵ ル ､

スル ホキ シ ド等の有機分子 をゲス トと して 包接する こ とを見いだした ( 図5 ) ｡ そ の

分子集合体 によ る分子認識空孔(ホス ト) の 形成と基質( ゲス ト) との分子間相互作用 を

解明した｡

( i) ･ ジ ペ プチ ドの 特徴 と包捷化合物 の 合成法 ( R
, B

-

4 6 は ､ 固体状態 で粉末
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Ⅹ繰回折パ タ
ー ン で強い ピ ー クを 7 . 0 と 7

. 8 Å に示 し ､ 強固 に閉じた層構造である と

考えらるo 水及び有機溶媒に対して 不溶で ある ｡

一 方 ､ ( R , 鮮 4 7 は ､ ( R , 駄 4 6 と

は異なり ､ 固体状態で はアモ ル フ ァ ス で あり ､ 分子 を包接して結晶構造を構築する ｡

また(R , B - 4 6 に比 べ 有機溶媒 ヘ の溶解度が向上 し , ゲス ト分子存在下メタノ -

ル申
から包按結晶を得る ことがで きる o 包接化合物を得る方法として ､ 次の 3 通りが可能
で ある ｡

( a) ゲス トとホス トを含む溶液か らの 結晶化｡

仲) ゲス トと水中 に懸濁 した ジ ペ プチ ドの撹拝によ るホス トへ の 吸収

(c) ゲス トとホス トを無溶媒条件下 ､ 乳鉢 での 直接撹 航

しか しな がら ､ ( a) か ら (c) の順 に, より強いホス トザ ス ト相互作用が必要となる｡

(2) ･ ゲス ト分子 によ る ジ ペ プチ ドホ ス トの 結 晶配列 の 制御 ( R , 卦 4 7 は､

ゲス ト分子 の種類及 び形状により ､ そ の結晶醜列 を変化させなが ら包接結晶を形成す
るo エ - テ ル類 (テ トラヒドロ フ ラン及びジ エ チル エ

ー

テル) をゲス ト分子 に用い る

と､ ジペ プチ ドが互 い に同じ方向に並んだ傭平行β ･ シ ー ト様構造を構築す る｡ また ､

アルコ ー ル類 ( アリル アル コ ー

ル) をゲス ト分子 に用 い ると , ジ ペ プチ ドの N 末端と

0 末端が ､ 逆方向に並ぶ ､ 逆平行β - シ -

ト様構造を構築する ことを見出した ( 図5) ｡
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これ らの結果は ､ 包接するゲス ト分子の 種類及び形状 により , ジペ プチドの グリ シル

グリ シ ン骨格の 分子配列 を制御する こ とが可能で あ る ことを示 して おり､ 結晶工学的

に興味深い ｡

( 3) . 三 中心 水 素結合 に よ る o
- ジメ トキ シ ベ ン ゼ ン類 の 選択 的包接 と 骨 の 構連

( R R) -

4 6 及び ( R , 招 - 4 7 は ､ ジメ トキシ ベ ンゼ ンの 異性体の中で ､ オル ト体の み を

選択的に包接 し､ メ タ及 びパ ラ体や ア ニ ソ
ー ル は ､ 包摸されない o ( R , A) - 4 7 とオル

ト体の包按錯体 の単結晶Ⅹ線構造 を図 6 に示 した ｡ ジペ プチ ド分子 は､ アミノ基 とカ

ルポキ シル基の塩形成によりシ -

卜構造 を形成して い る.

ゲス ト分子は ､ ナ フチル及びフ ェ ニ ル基に囲まれた内部空孔に ､ 2 つ のメ トキシル基

の 酸素とペ プチ ドの H 3 N
十
基の水素が ､ それぞれ 2 .1 4 及び2 .5 5 Åの距離で三 中心水

素結合する こと により包摸され て い る ｡ こ の包接錯体の 粉末Ⅹ繰回折パ タ
- ンは ､

1 3 .7 Åの 層間隔 (L . D .) に相当する強い 回折 ピ ー

ク を示す｡ (R , 招 - 4 6 及び (R 丹 -

4 7 へ の 種々 の o
-

ジメトキシ ベ ンゼ ン類の 包按結果 を表 7 に示した ｡ 包接錯体の 層間

隔(L .D .) の変化 より ､ ゲス トの形状 に応じて ジペ プチ ドシ ー ト構造の 層間を広げ､

柔軟に変化 して い る ｡

蕊 蕊

L . D .

A A
響

F ig u r e 6 ･ D i p ep ti d e C r y st al l n cl u di n g o
- D i m et h o x y b e n z e n e s
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(4) . ジ ペ プチ ド結 晶堵 に お ける ス ル ホ キシ ド難 の 分子 認織発現 メ カ ニ ズム :

レセ プタ
ー

の 誘 導適合 モデル ( R , R) - 1 は , アルキル フ エ ニ ルスル ホキシ ド類 を

不斉認識をともな っ て包接する ｡ 包接化合物 を得る方法には ､ ニ 通りが可能で ある ｡

方法 A は , ( R ,周 一 4 6 (1 .0 m ol) を水(2 mi ) に懸濁させ ､ スル ホキシ ド (2 .0 m m ol)

加え 2 4 時間撹拝し､ 得 られた包按錯体を渚則する ことにより得られる ｡ 方法 B で は､

スルホキシ ド存在下､ (R , 招 - 4 6 の水溶液か ら結晶化する こと により得 られる ｡

得られ包接錯体 に含まれ るゲス トの エ ナン チオマ - 過剰率及 びモ ル% を表 7 に示 し

た. 方法 A で は ､

i
p r 基で 8 6 % e e の高い S 体選択性を示 した . しか しなが ら､ M e

基につ い て は ､ 9 2 % e e の逆の 高い R 体選択性を示 した ｡ 結晶化 による方法 B で は､

E t 基,

t B u 基 ともに高い 5 体選択性を示 した ｡

T abl e 7 . I n cl u si o n o f P h S O R b y ( R , R ) - 4 6

R A : S o rp t1 0 n B : C ry st alli z atio n

p hS O R e e/ % E f ･

a

/ % e e/ % E f ･

a

/ %

t
B u 3 7( S) 8 9

i
p r 86(S ) l o o

a N . Ⅰ.

b

M ei 9 2( R ) 9 5

9 0(S ) 1 0 0

8 7(S ) 1 0 0

9 1(S ) 9 5

9 3( R )
10 0

a

Ef . m e a n s th e % of th e i n cl u d ed g u e st b a s e d o n ( R , R )
-1 ･

b
N . Ⅰ. m e a n s n o f o r m a ti o n of th e i n cl u si o n c o m pl e x ･

イ ソプロ ピル フ ェ ニ ル ス ルホキシ ド包接錯体の 単結晶Ⅹ線構造 を示 した (図 7) ｡
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ジペ プチ ドは塩形成 により ､ シ ー

ト構造を構築し､ フ エ ニ ル基に囲まれた空間にス

ルホキシ ドを包接する ｡ 分子認識は ､ ス ル フィ ニ ル酸素 と H 3 N
十

基の 間の 水素結合､

フ エ ニ ル基間の e d g e
-

t o イ a c e 相互 作用 , P h J p r 基間の C H / m 相互作用 の 3 つ の相

互作用 により発現して い る ｡

一 方 ､ 立体選択性が S 体か らR 体に逆転したメチ ルフ

ェ ニ ル ス ルホキ シド包接錯体は ､ 単結晶が得 られなか っ たの で ､ 2 個の メチル フ ェ ニ

ルス ル ホキ シ ドを束橋した ジス ルホキシ ドを合成して 包摸させた と ころ ､ R
,
R 体 が

9 2 % e e で包接した単結晶が得られた ( 図8) ｡ この包接錯体は ､ 先の 5 体認識と同様

の シ
ー ト構造 を有して い る o

( A )

減
芝

⊂ = = ⇒

Flip o f

B e n z e n e R i n g

-

p h S O
I

p r 0 - 守

` B'

馳
転詔妙 - p h S O M e

Fi g u r e 9 ･ A lt e r a ti o n of th e D ip ep tid e C o nf o r m ad o n b y th e S h a p e of G u e st M ol e c ul e ･

どちらの 包按錯体におい て も水素結合 , フ ェ ニ ル基間 e d g e
- t o

- f a c e 相互作用 ､ C

H / I( 相互 作用 により分子認識が行われ て い るが ､ 最も特徴的で ある の は､ 図 9 に示

すよ う にジ ペ プチ ドの フ ェ ニ ル基 間 の e d g e
- t o

-f a c e 相互作用 仏) が , p a u an el

st a c kiI W ( B) に変化 して いる こ とで ある｡ こ の ジペ プチ ドの コ ン フォ メ
- シ ョ ンの変

化を模式的に示 した ｡ 側鎖の フ ェ ニ ル基が フ l+ ッ プする ことにより ､ 体積の小 さ いメ

チル フ ェ ニ ル ス ルホキシ ドに応じた構造に変化し ､ 高 い 立体選択性を保 っ たまま ､ 包

摸され るス ル ホキシ ドの立体が S 体から R 体 へ と変化 して い る ことが明 らか とな っ

た ｡

( 5) . ジ ペ プチ ドを 用 い る アミ ン 類 の 不 斉認識 と結 晶内分子 配列 (R ,用 - 4 6 は ､

ト アリ ー ル エ チル アミ ン類を不斉認識 をともな っ て塩形成す る . つ まり ､ ( R ,R ) - 4 6

(o .5 Ⅱ 皿 01) とラセ ミ体の ト アリ
ー ル エ チル アミ ン (1 .1 m m o1) を水 (1 mi ) 中で

2 4 時間撹拝する ことにより ､ 立体選択的に 5 体の ア ミ ン と塩形成する ｡

また ､ (R 周 一 4 6 と 1 -

7 エ ニ ル エ チル アミ ン の塩 の 単結晶構造解析 ( 図1 0) より,

水分子 を結晶水として取り込 みシ ー ト構造を形成する ととも に､ ( R , か 4 6 の N 東端

フ エ ニ ル基が互 い にイ ンタ
ー

ロ ッ ク して , 特徴的な層状構造 を構築する ｡ アミ ン は ､

そ の 層間に フ エ ニ ル づ ェ ニ ル相互 作用及び C H / 3 T 相互 作用 により ､ 立体認識される

ことが 明らか とな っ た ｡
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これ らの 結果より ､ 単純な ジペ プチ ド分子が アミ ン類の 光学分割剤として の 可能性

を有する こ とを示 して い る ｡

醗

∫

●

I

a

>

㌔

/

I

.

-

T ･

也

Fi g u r e 1 0 . A S al t o f ( R , R ト4 6 an d ( S トト P h e n yle th yla mi n e

( 6) . 結 語及 び今後 の展望 以 上の ように､ ジ ペ プチ ド結晶場は , ゲス トの形状 に応

じて 層間を広 げた り ､ ゲス トの立体構造 に適合するよう に ､ 側鏡の フ ェ ニ ル基 の コ ン

フ ォ メ
- シ ョ ン を変化させ る ｢柔軟性な分子認識場+ で ある ことを解明した. この

ような柔軟な構造変化により効率的なホス トゲス ト間の 分子 間相互作用 (水素結合 ,

フ エ ニ ル基間の e d g e
- t o イ a c e ､ C H / TC 相互作用) を達成し , 包接にお ける分子認識

や高い 立体選択性が発現する こ とが明らか とな っ た . 現在 (i) (R) -( 2 -

ナ フ テル)

グリ シル ー(R ) - フ エ ニ ルグリシ ン をは じめ , 他の ジペ プチ ド包按化合物の 構造と物性の

解明, (辻) ポリ エ チ レングリ コ ー ル等 の ポリ マ
ー

を ジペ プチ ドの貫通型包按空間 へ

の 取込み ､ (班) 有機合成上有用 な α
- ヒ ドロ キシル エ ス テル類 の包按を利用した光学

分割と不斉認識場の解明な どの研究 を進め てお り ､ 今後 の 更なる発展が期待され る と

ころ で ある ｡ これ らジ ペ プチ ド認識場の 結晶構造 の解 明は ､
｢柔軟な認識場+ に認

識させ る有機分子 の設計に有用 な知見 を与えた ｡
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あ と が き

こ の 三年間の研究を 通して ､ 硫黄原子 ､ 窒素原子 ､ フ ッ 素原 子の ヘ テ ロ 原子の 特

性に注目 し､ これ ら の特性を活用 した有機合成を精力的に研究 した o そ して ､ 1
,
2 不

斉誘起ラジカル反応と光学活性化合物の合成､ 新規ベ ンゼン環形成反応 ､ 硫黄と窒素

を有する機能材料の 開発 ､
ペ ル フル オ ロ エ チリデン基 をも つ化合物の 新規合成 ､ ビリ

ジン
-

金属 配位を利用 した大環状化合物 の 合成 ､ さ らに α
-

アミノ酸の 合成とそ の 結

晶場にお ける分子認識などに革新的な成果 を挙げる ことがで きた ｡

この研究 を通 じて ､ ヘ テ ロ 原子 とは何か ､ ヘ テ ロ原子 の特性が何に基づ くの か と

い う問題 にも
- 歩踏み込む ことが で きたよう にも思 う ｡

この よう な多大な成果は､ 科学研究費補助金 の援助 によると ころが大きい . 超伝

導フ ー リ エ 変換核磁気共鳴装置を身近か に設置する こ とが で き ､ 研究効率があが っ た

こと ､ さ らに高価な消耗品の購入 もで き ､ 高度な研究 に取り組む ことが で きたた めと

考えられ る ｡ こ こに ､ 本援助に対 して 心より謝意を表 したしi .

今回 の 研究が今後の 有嘩合成の発展に先駆的な役割を果す こ とが で きれば､ 率 い

で あ る ｡
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