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概要 ＥＡ (600字～800字程度にまとめてください。) 
 

本研究は、『光不斉合成における励起波長効果の実証学的な検討』ならびにその現象の解明、合成

反応への応用を目的とし、次の項目に関して検討を行った。 

（１）励起 CT 錯体とエキシプレックスの差異を利用した励起波長効果 

電荷移動（CT）相互作用により生じる CT 錯体形成においては一般に長波長側に新たな吸収帯（CT

吸収帯）が生じるため、この波長領域を光照射することで、錯体のみの選択的励起が可能となる。本

助成前の初期的な検討で、励起 CT 錯体経由とエキシプレックス経由の反応性の差異がみられることが

明らかとなったが、このような励起波長効果の一般性を検討する目的で、ジアステレオ面選択的なオ

キセタン生成系に関して検討を行った。本系は基底状態の（CT）錯体ではπ電子同士の相互作用が、

励起状態での相互作用では、（n-* 性のため）エステルのカルボニルとの相互作用が主に寄与すると

期待されるため、両励起モードで立体選択性が大きく異なるものと期待されたが、実際そのような結

果となり、理論計算と併せて詳細に検討を行った。これらの成果は J. Am. Chem. Soc.誌の速報なら

びに J. Org. Chem.誌の Featured Article として掲載された。 

（２）基底状態のコンフォマー分布を利用した励起波長効果 

分子内ドナーアクセプター系においては、強い CT 相互作用のため、新たに生じる CT 吸収帯のシフ

トが大きく、CT 吸収帯内で照射波長を変化させて励起することができる。たとえば光照射を 280 nm ま

たは 300 nm で行うと、いずれも CT 錯体のみの励起が起こるが、この場合でもやはり立体選択性が異

なることが期待される。すなわち①の理由とは異なる要因で波長効果が表れていると考えられる。本

検討にあたる前段階として、ジアステレオ区別ではない（すなわち不斉の導入されていない）系に関

して予備的な研究を進め、Photochem. Photobiol. Sci.誌に報告した。今後は不斉反応の詳細を検討

する予定である。 

（３）振動励起状態の関与する励起波長効果 

ベンゼンポリカルボン酸エステルを増感剤とするシクロオクテンの光異性化反応においても顕著な

励起波長依存性がみられ、複数のコンフォマーが関与することが明らかとなった。 
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欧文概要 ＥＺ 

 

 Photochirogenesis, or molecular chirality transfer in the electronically excited state, is a rapidly 
growing area of chemistry, encompassing the molecular, supramolecular and bio-supramolecular regimes. 
Nevertheless, effective stereochemical control in chiral photoreaction is still a challenging task, 
as chiral interactions occur in very short timescales in the excited state. Our systematic studies on 
the ground-state interaction and subsequent photoreaction of chiral donor-acceptor systems showed that 
the selective excitation of charge-transfer (C-T) band affords completely different stereochemical 
outcomes from those obtained upon direct excitation. 
The Paternó-Büchi reaction, i.e. [2+2] photocycloaddition of carbonyl compound to alkene, has been 
extensively studied over the last 3-4 decades from the synthetic as well as mechanistic points of view. 
A number of interesting findings have attracted many (photo)chemists to this area of photochemistry. 
Nevertheless, the factors and mechanism operating in this important class of photoreaction are not fully 
elucidated and hence the precise control of stereochemistry is still a challenging task. In the present 
study on the Paternó-Büchi reaction of chiral cyanobenzoate with diphenylethene, it was revealed that 
the temperature dependence of the stereochemical consequences can be inverted by simply changing the 
excitation mode from direct to charge-transfer band. These new findings, supported by the modern 
techniques such as X-ray structural analysis as well as ab initio calculations, provide us a new tool 
not only for elucidating the mechanistic details but also for critically controlling the stereochemical 
outcomes of various photochemical reactions. Such information is valuable also for further development 
of asymmetric photoreactions both in solution phase and in host-guest systems. 
These and related results have been published in several journals such as J. Am. Chem. Soc. and J. 
Org. Chem. [Featured Article]. 

 


