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学位論文の概要

フォトタロミック化合物は､光によって可逆的に構造とスペクトルを変化苫せる｡この可

逆的な二億的変化は､光による様々なスイッチや記録材料に応用できる｡熱で異性化しない

フォトクロミック化合物を記録材料に用いる時､解決しなくてはならない問題点は数々ある

が､その内の一つに､いかにして記録を破壊せずに読み出すか､ということと､いかに転送

速度を大きくするか､ということがある｡転送速度を大きくするためには光による処理を行

わざるを得ないが､読み出しに光を使うと､フォトタロミック反応が起きて記録が破壊され

ることがあり得る｡これを防ぐために､フォトクロミック反応を誘起しない光を用いて､フ

ォトクロミズムに伴う物性変化を検出して記録の読み出しを行うことが必要となるが､その

様な性質の一つに旋光度の変化があるQ

旋光度は､不斉要素を持つ化合物がラセミ体ではない偏った光学純度で存在する時にゼロ

でない備を持ちうる｡熱安定で繰り返し耐久性に優れるフォトタロミック分子の一つである

ジアリールエテンは､らせん状の立体配座を有する開環体と､その配座を反映した立体配置

をとる閉環体の間で異性化するが､アキラルな分子である場合にはらせんの不斉に偏りはな

く､光反応に伴う旋光度の変化は見られない｡そこで本研究では､ジアリールエテン分子内

に光学的に純粋な不斉置換基を導入し､それに由来して分子の立体配座･立体配置を効果的

に制御したジアステレオ選択的フォトクロミズムを発現させることで旋光度の可逆的変化を

もたらすことを目的とした｡同時に､多大な労力を要する光学分割に代わって不斉合成法を

導入し､その実肝隆の検討を行なった｡



本論分の構成および各章の概要

本論文は全5牽からなり､各章の概要は以下の通りである｡

第1章 序論

当該分野に関するこれまでの研究背景とその課題を示し､本研究の目的･意義について論

じた｡

第ユ車 アリリックストレインを用いた配座制御によるジアリールエテンのジアステレオ

選択的フォトクロミズム

本章では､立体配座および立体配置を考慮した､ジアリールエテンへの光学活性な置換基

の効果的な導入法と置換基効果およびジアステレオ選択的フォトタロミズムについて述べた｡

立体配座の制御法の一つにallylicl,3-str血がある｡アリル位に位置する3つの異なる置換基の

中で最小の置換基(通常は水素原子)が､対面する二重結合倣rJ8=向く配座が圧僅柑勺に安定に

なることが知られている｡有機合成分野ではその有用性が広く認識されてきたが､その他の

分野では応用の前例がない｡今回､ジアリールエテンのらせん配座の制御にアリリックスト

レインの適用の検討を行なった結果､光環化反応の際に88% deという高いジアステレオ選択

性を示すことが判った｡光環化部位へ1-メトキシメトキシエチル基を導入すると､アリリッ

クストレインが働くことで不斉炭素および光環化部位周辺の配座が固定されると同時に､不

斉炭素上の置換基と､対面の芳香環の聞の立体および静電反発によって､ジアリールエテン

開環体のらせんのねじれ方向を大きく一方に偏らせたことによるものである｡その結果､光

学分割(100% ee)や不斉合成(96.5% ee)を経て得られたtR)-1では､開環体と光定常状態の

聞で約90 oの比旋光度変化を示したoこのように単一の不斉炭素によって開環体の分子全体

の配座のみならず､閉環体の立体配置を効果的に制御できる優れた系であることを示した｡

(尺ト10

UV
-----I-

--l･

I- I

vis

(尺ト1C



第3章 芳香環の種類と置換位置､および置換基の種類によるジアステレオ選択性の制御

本章では､フォトクロミック分子への､元来大きな旋光度を持つヘリセン骨格の導入につ

いて述べた｡ヘリセンは芳香環がらせん状に縮環した構造を持つ化合物で､光学活性なヘリ

センでは比旋光度が数千度に及ぶ｡このようなヘリセン骨格の生成と消滅を､ジアリールエ

テンの光反応によって制御し､かつ光学活性が維持されれば大きな旋光度変化が期待できる｡

これまでに報告されたヘリセン様ジアリールエテンは大きな旋光度変化を示すものの､ジア

ステレオマ一過剰率は47%deにとどまっており､持てる能力の半分しか利用できない状況だ

った｡これは､環数の大きなヘリセン構造を持たせるために芳香環の置換位置が変化し､置

換基間の電子的反発が小さくなったことによるものである｡本研究ではこうした問題点を解

決すべく､分子構造全体の詳細な検討を行ない､芳香環の種類とその置換位置､置換基の種

類によってジアステレオマ一過剰率の向上を図った｡これらの化合物では立体的に込み入っ

たヘリセン骨格上に光学活性な置換基を持つため､その置換基の配座制御は重要な問題であ

る｡検討の結果､ [4]ヘリセン骨格ではその嵩高さから､不斉炭素周辺の配座はアリリックス

トレインが働く場合とは異なり､単一の安定な配座がとれないことが明らかになった.一方､

[3】ヘリセンではヘリセンからの立体反発が減少することでアリリックストレインが効果的

に働き､このような骨格を有するジアリールエテンが90%deという高いジアステレオ選択性

で[5】ヘリセン構造を有する関環体へと光異性化することを見出したQ不斉合成(96%
ee)によ

って得られた(R)14は､開環体と光定常状態の間で950 oの比旋光度変化をもたらし､本系に

おけるヘリセン骨格の有効性を示した｡

(尺)■0



第4章 光環化反応におけるジアステレオ選択性および旋光度変化の向上

本章では､種々のヘリセン骨格を持つジアリールエテンの光環化反応における､更なるジ

アステレオ選択性の向上と､それに伴う旋光度変化の向上を目指した分子骨格の構築につい

て述べたo前章までの化合物は､光学活性な1メトキシメトキシエチル基(あるいはそれに

準ずる置換基)ともうーつの芳香環との間における立体･静電反発を発現させることを主眼

においたため､全て非対称型構造であった｡本研究では､光学活性置換基を持つ芳香環を分

子内にニケ所有する､対称型化合物についてジアステレオ選択的フォトタロミズムの検討を

行なった｡ c2対称型構造では､これまでの反発作脚こ加えて光学活性置換基同士の間での反

発による､さらなるジアステレオ選択性の向上が期待されたo今回検討を行なった(R,R)-5C

は(R)-4Cと同じ【5]ヘリセン構造を有するが､そのジアステレオ選択性は9i% deと非常に高

くなり､同時に変換率も向上した｡その結果､光反応に伴って比旋光度が1400o以上変化し

たoそこで(R)-4上の光学活性ナフトチオフェンを導入した(R,R)-6では､閉環体が【7]ヘリセン

構造をとるために大きな旋光度変化を示すことが期待された｡しかし､予想に反して光照射

によって閉環体をほとんど生成しなかった｡環化部位に二つの嵩高いキラルな置換基がある

場合や､同じ[7】ヘリセン構造を持つ化合物では高い変換率で環化生成物を与えたため､この

変換率の極端な低下は､それらが複合的に作用した結果と考えることができた｡

(R,R)-50 (R,R)･5C

第5車 結語

第1牽から第4章までの結果を総括するとともに､今後の研究の展開について言及する｡
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1.1 フォトクロミズム

フォトクロミズムとは｢ある単一の化学種が二つの異なる安定な異性体の聞を､吸収スペクトルの

大きな変化を伴って可逆的に往復し､少なくとも一方の変換の過程が光照射によって起こる現象｣､

と定義される1)｡すなわち､ある種の化合物の一つの異性体Aが波長kに吸収を持っていて､そこに

1Aの光を照射すると､ Aとは異なる波長袖に吸収を持つ異性体Bに変化し､またBに砧の光を照射

すると､元のAに戻る現象を示す｡このような現象を示す化合物はフォトタロミック化合物と呼ばれ､

これまで数多くの化合物が合成されてきており､それらをまとめた成書や総説も多数報告されている

2)
(〕

33t[t!qhOSqV

九A 九B

Wave)ength / nm

hv

A 壬 B
h/■,A

T-type (熱可逆)

11V

A 壬 B
hvT

pヤpe (熱不可逆)

フォトクロミック化合物は熱安定性の観点から､大きく二つに分類することができる｡

イ⊃はT-bTpeのフォトタロミック化合物であり､変換の過程が光以外に熱によっても起きるもので

ある｡代表的のものとして､アゾベンゼン､スピロベンゾピラン､スピロナフトオキサジンなどが挙

げられる｡これらは､光照射で生成した熱不安定な異性体が､熱によって再び元の異性体へと戻る性

質を利用して､調光材料への応用が考えられる｡既に､繰り返し耐久性に優れる一部のナフトピラン

類が調光材料として実開化されている｡

3



N=NP三
E-fo rm

Spiro-form

∪∨
=ニコ

ニニ ..

vis, A

Azobenzene

QN=
N9

Zイorm

Me

Merocyani ne-form

Spirobenzopyran

もう一つはp-bTpeのフォトタロミック†拾物であり､どちらの鼎肘ヒの過程も光照射によってのみ

起き､熱によっては変化しないものである｡代表的なものとして､フルギド､ジアリールエテン､ア

リールブタジエン､フエノキシナフタセンキノンなどが挙げられる｡

～-form E-fo rm

Fulgide

Diary[ethene
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○-form
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その熱安定という特性から､これらの安定な異性体を二進法､あるいは多進法の情報とみなすこと

ができ､後述するフォトンモードの反応を最対限に活かした光記録材料･光スイッチング材料への応

用が期待されている｡特に近牢開発されたジアリールエテン類は､繰り返し耐久性に優れるため､こ

うした光材料を実現する有望な[出き物として注目を集めているo

これらのフォトタロミック化合物は､それ自身の吸収スペクトル(負)を光照射によって変化させ

るだけにとどまらず､分子構造､電刊犬態､極性､屈折率､旋光度､誘電率､敬隆､導電陸など､さ

まざまな物性も可逆的に変化させることができる2e)oさらに分子を取り巻く環境に対しても分子間相

互附郡こよって影響を与える場合がある｡こうした背景からフォトクロミック材料は､液晶との相互

作用3)､化学種の取り込み､放出の制御4)､分子モータJ)､蛍光発光のスイッチング6)､導電性のス

イッチング7)､磁性のスイッチング8)､ psR形成9)､分子レベルの光興肘ヒに伴うマクロレベルでの形

状変化10)など､さまざまな機能材料･スイッチング材料へ向けた研究も盛んになされている.

1.2 ジアリールエテンのフォトタロミズム

l,2.1ジアリールエテン2d)

ジアリールエテンは､エチレンの1位と2位にそれぞれ一つずつcisの配置で芳香環を有している

化合物のうち､フルギドと同様､ 67T系の電子ヨ策伏反応によって開環体と閉環体の間でフォトタロミズ

ムを示す化合物の総称である. Chart 1.2.1に代表的なジアリールエテンのフォトクロミズムを示すo

R R■

Ar.>Ar2

0-fb rm

∪∨
･ ..

:=
三

･ --
vis

C.fo rm

Chart I
･2･

1 Photochromism ofa diaryledlene
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従って､同様の骨格を持っていながら､ E/Z果断ヒのみを起こすスチルベンやアゾベンゼン類は､

通常この部掛こは属苫ないc

芳香環､薗粂臥エテン部分の構造の組み合わせにより､これまで多数の誘導体が報告されてきた.

フォトタロミックイ拾物としてのジアリールエテンの特徴は､以下の通りであるo

九州大学の入江らは､ジアリールエテンの二つの芳香環のうち少なくとも一方を､芳香族共鳴安定

化エネルギーの低いチオフェン環､ベンゾチオフェン環､フラン環とした場合の光閉環体は熱安定と

なって熱不可逆なフォトタロミズムを示す十方､芳香族共鳴安定化エネルギーの高いピロール環､イ

ンド-ル環､ベンゼン環などだけからなるジアリールエテン類は､熱によって閉環体から開環体へ戻

ると報告している｡これは､閉環休構造ではこれらの芳香環はもはや芳香族ではなくなるため､芳香

族安定化エネルギーの高い芳香環を用いた場合にはその再芳香族化のために開環反応を起こすため

である11㌔また､芳酔葉の置換基に強力な電子吸引基を有する化合物も熱的に不安定である12㌔これ

は､閉環体において光生成した中央の炭素一炭素系脚ミ､電子吸引基によって弱められるからである

と報告されている｡同様に､イソプロピル基のような嵩高い置換基をベンゾチオフェン環の2位に導

入することでも､嵩高い置換基が光生成した中央の炭素一炭素帝拾を弱める為､閉環体が熱狗に不安

定になると報告されている13)(泡ble1.2.1)o

Table 1.2.1 Thermalstabilib,ofseveralphotochromic diaryledleneS

Compound Lifetime, tl/2 Compound Lifetime. tl/2

stablea)

3.3 min. at600c

Me Mよ
I

3h. at800c

20h. at700c

a) stable means that the lifetime i$ 1ongerthan 12h. at 80 0c
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エテン部分はこれまで､ジシアノエテン､無水マレイン酸､マレイミド､シクロペンテン､パーフ

ルオロアルケンなどが幸陪されているが､ジシアノエテンを除く環状化合物では､ 67E系電欄犬反応

と競争して起こるE/Z輿F封ヒが抑制されているoまたこれらのうち､シクロペンチン､パープルオロ

シクロアルケンのジアリールエテンは比較的合成が容易である｡熱安定性､繰り返し耐久性について

は､無水マレイン酸､パーフルオロシクロアルケンではほとんど違いがなく､十万回以上の繰り返し

耐久性を示す化合物も報告されているが､シクロペンテンの繰り返し耐久性は低いことが報告苫れた

14)
0

屯ble 1.2.2Fatigue resistivibrof diaryle也ene derivadves

Compound

Repeatab,e cycle numbera)

】n a汀 under vacuum

>1.3xlO4

(inmethy]cyclohexane)

3.7xlO4

80 (inhexane) 200 (inhexane)

･104 (incrystal)

200 (inhexane)

(nl/2≡ 500)

> 850 (inhexane)

a) The number of photochromic cycles at which the absorbances of the closed-ring isomers

decrease to 80% of the first cycle. nl/2 is the number of cycles at which one-half of the

openイlng tSOme｢S decompose.
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繰り返し耐久性に関しては､芳香環を換えることでも変化し､ベンゾチオフェン環からチオフェン

環に換えると､空気存在下での光反応で耐久性が減少したと報告された｡この耐久性の低さは､ベン

ゾチオフェンに比べてチオフェンは-⊥重項酸素との反舟性が高し､ため､エンドペルオキシドが生成す

るためである｡しかしながら､チオフェン環の4位にメチル基を導入することで､耐久性の低さをあ

る程戯【柿Uすることができる15)(I批e1.2.2).

また､パープルオロシクロアルケンのうち4から6員環について合成され､その光反応粋陰につい

て研究ざれた｡その結果､環のサイズを小さくすると閉環体の吸僻直大力ミ､より長波長へとシフトす

る一方､量子収率は減少した16).吸収極大と環化量子収率を考慮すると､ 5員環がパーフルオロシク

ロアルケンとして適切である､と苦れ､多くのパーフルオロシクロペンテン環を有するジアリールエ

テン類が研究されることとなった(chart1.2.2)o

F F

九max= 532 nm 九max= 526 nm 九max= 510 nm

Chart 1.2.2Absorption m拡ima of closedfom of diarylperfluorocycloakene derivadves

1.2.2 フォトンモード記録

現行の書き換え可能な光記録材料は､MOあるいはDVD収AMなどに代表される､磁気光学効果

または手取封ヒ効果をベースにした､ヒートモード記録であるo前者ではレーザー光により磁気記録媒

体をcmie温度以上に加熱し､磁気の熱障らぎを起こすことで外部磁場による書き換えが可能になり､

磁気Keu効果による直線偏光の回転角の違いを読み出しに利用している｡後者ではレ-ザ｣による媒

体の加熱をコントロールして､アモルファス/桔晶相状態間を変化させることで書き換えを行ない､

光の反射率釘ヒを読み出しに用いている.しかし､光を熱に変換する性質上､熱の伝播に伴う記録領

域の拡大が避けられない上､媒体の温度上昇に時間がかかるという基本的な欠点を持っている｡

ここ数年のrr産業の急速な発隆に伴って､扱われるJ闇櫨は飛躍的に増加しているo今後もこの

傾向は維持されると考えられており､現行の記録メディアを超える大容量記録脚耳カミ求められている.

8



上述の方式でも､年々､記録密度の向上が図られてはいるが､塀行方式の延島晩上では画期的な向上

は期待できないと考えられる｡

一方､これらと競争する磁気記録方式oDDなど)は､既に300Gbitsinch-2の時代に入ろうとして

いる｡しかし上に述べた磁気の熱安定性に対する問題から､現行の面内磁気記録に代わる垂直磁気記

録などの次世代方式を使ってさえも､ 400 Gbits inch-2が限界ではないかと考えられている.また磁気

ヘッドのわずか10数nm下をメディアが高速回転しているという構造上､光記録方式に比べて扱い

に慎重にならざるを得ず､可搬性において光記録方式に劣っている｡

これら現行方式に変わるデ/ミイスとして､フォトンモード記録には様々な利点がある17)0

フォトンモード記録とは､光を熱源として利周するこれまでのヒートモード記録とは異なり､光の

フォトンとしての性質を利用する方式である｡そのため､光が持っている偏光性､非線形粋陸､波長

多重性などの特性を活かすことが可能になる｡また､光反応そのものがピコ秒オーダ｣の速度で進行

するため､原理的に高速書き換えが可能である､ヒートモードの欠点である熱拡散を伴わない､究極

的には1分子を%/J頂己録単位とすることが可能になる､など数々の優れた特徴を有しているo

p-bpeのフォトクロミック化合物は､それらの二つの安定な異性体をoまたは1と見なすことで､

これらに代わる光記録材料に応用することができる.その際､次のような性能が求められている2qo

(1)両異性体がともに熟安定である｡

(2)繰り返し耐久性に優れるo

(3)ダイオードレーザー発振波長に【拠収を持つo

㈹感度が高い｡

(5)応答速度が速い｡

(6)マトリックスとの親和性が高いQ

(7)非破壊読み出し機能を持つ｡

ここ10年余りの努力によって､ (7)以外の性能を満たすフォトタロミック化合物は得られているが､

問題は非破壊読み出し機能である｡記録密度の上昇に伴い､読み出しも書き込み同様に光で行わなけ

れば高速の転送は行えない｡最も簡便な方法は､ ⊥方の異性体のみが吸収を有する波長での､卿又の

有無の観瓢であるが､光反応には闇値がないので､吸収帯にかかる光を用いるとフォトクロミック反

9



応によって記録の破壊が起きてしまう｡従ってフォトクロミズムに伴って変化する物性を､吸収のな

い波長で読み出すか､吸収のある波長でも光反応を起こさない､などの工夫が必要である｡これらを

Table 1.2.3にまとめるo

Table I.2.3Non-des七mcdve read out med10ds

･吸収帯の外榔の光を用いた読み出し法 屈折樹ヒ1g

旋地変釘ヒ19)

赤外光読み出し20)

･闇値を設ける読み出し法

･記録のロック

湿度21)

量子収率の波長依存性22)

光強度23)

電気化学反応24)

酸塩基平衡25)

欄拾21)

旋地変酎ヒを用いる読み出し方法はこうした候栢の一つであるo旋粍度は､光反応を誘挺しない波

長簡或であっても値を持たせることができるため､光反応に伴ってフォトクロミック化合物の旋光度

が可逆的に変化すれ鑑記録を全く劣化させずにJr辞侵を読み出すことが斯得できるoまた上述したよ

うに､現行の光軸斜においても同様に旋光度変†とを読み出しに用いているため､類似の光学

系によって記録の読み出しが可能であるなどの利点をもっている｡こうした旋光度酎ヒを読み出しに

用いるには､フォトクロミック化合物の光反応に伴って旋光度が変化する必要があるが､旋兜陸はキ

ラルな化合物に特有の性質である｡そこで､フォトクロミック化合物自体をキラルな化合物とする､

あるいはキラルな媒体中に(Chart1.2.1のようr3:)光学悟性のないフォトクロミック化合物を添む口す

る､などの方法によって､閉環部の二種類の立体配置のうち､一方のものだけを効果的に生成するよ

うな､キラルフォトタロミック系の構築が鍵を握っている｡
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1.2.3 キラルフォトクロミズム

Chart 1.23に示すようなジアリールエテンの場合､光照射による環fEBi応に伴って二種類の光学異

性体を等量生じるが､これらの関係はエナンチオマ-である｡

0-fo rm (S,S)-C-form

Chart 1
･23

Photochromism ofanachiraldiarylethene

(R,R)-C-form

しかし､キラル修師基を持つフォトクロミック化合物においては､二つの閉環体はもはやエナンチ

オマ-ではなく､ジアステレオマ-の関係となる｡このとき､その｢方のジアステレオマ-が優先的

に生成するフォトタロミック反応を､ジアステレオ選択的フォトタロミズムと呼ぶ｡熱不可逆なジア

ステレオ選択的フォトクロミズムに関して､これまでにいくつかの報告がある｡

Chart 1.2.4に示す､マレイン酸敗k物部分にキラル修飾基の(R>ピナフトールをアセタール縮合させ

たフルギド(RIB削ま､仰の絶対立体配置を持つ閉環体が90%のジアステレオ選択性で優先的に生成

ut 19a)o

Major 95 : 5 Minor

Chart 1
･2･4

Diastereoselective photochromism of (R)-BⅣ

⊥方のベンゾチオフェン環2位に光学哲性なd-またはl-メンチルオキシ基を持つジアリールエテン

のジアステレオ選択性は､光反応を行なう溶媒の極性と温度に依存した｡選択性の最高値は､室温で

ll



は秒ヘキサンとTWの臓ヒが80.8 : 19.2の混合溶媒中で62.8%dbであるが､トルエン中､
- 40 oC

では$6.6%滋まで向上した2句(chart1.2.5(a)).

R = d- or I-menthyl

(S.S)

Major

(d- or I･R′R)

Minor

Major

Chart 1.2.5Diastereoselective photochromism of di町IedleneS

pro-(尺,尺)

Minor

chart 1.2.5(りの化合物は､n-ヘキサン､アセトニトリル､TiW中の光反応では､閉環体のジアスチ

レオマ一過剰率はoであるが､単結晶状態で紫外泥を照射すると､開環体から閉環体への変換率が約

10%以下の時には､ジアステレオマ一過剰率は99%db以上に､ 13%までの時には､ 95 - 97% de前後に

なった｡このジアステレオマ一過料率の減少は､光反応に伴う結晶格子の歪みのせいであると説明さ

れている27)0
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Chart I
･2.5 (c)では､異なる二つのジチエニルエテンの窒素原子上の非共有電子対同士が､同じ飾恥

に配位し､ 2分子がらせん構造をしている｡個々の二重鎖の周辺にあるキラルオキサゾリン修飾基が

接近したとき起きる不斉認識が､ジチエニルエテン削宙に伝承して､最終的にらせん不斉を決定する

ことになる｡この開環体に紫外光を照射すると､キラル修飾基によるらせん不斉のため､閉環反応が

ジアステレオメリックに起こる｡鈍りの不在下では､閉環反応の際､二つのジアステレオマ-は等量

存在するが､鋼刀存在下では､上のらせん不斉により､主要な立体変性体生成物が86% deのジアス

テレオ選択性で生成した2B).

1.2A フォトタロミズムに伴う比旋光度変化

様々なキラルフォトクロミック化合物の､光反応に伴う比旋光度変化やcDスペクトル変化が報告

されているo しかし､多くのものが熱可逆なアゾベンゼン誘導体29)やスピロビラン誘導体30)であり､

記録材料としてより適切である､熱不可逆なフルギドやジアリールエテンに関するものは少ない｡

Chart I.2.4に示したフルギド(R[B刑ま､トルエン溶液中で589 rm光における上城北度を測定した

ところ､無色のE体は-572o
､着色したc体を含む光定常状態では-

186oとなり､光照射に伴っ

て比茄光度が可逆的に400 o変化することがわかった19d).竹下と大和は､ユニークなメタシクロファ

ンタイプの1,2-ジフェニルマレイミドを合成した31)(chart1.2.6)o立体的な握雑により､この化合物は

軸不斉を持つエナンチオマ一に分割することができる｡光学分割したエナンチオマ-は熱拘に安定で

ラセミ化せず､光学純度を保ったままフォトタロミズムを示した.開環体と閉環体の比旋光度は､ n-

ヘキサン中､ 750nmにおいてそれぞれ-470oと-2050oであった.これはジアステレオ酎勺フォ

トタロミズムとは異なり､エナンチオ選択的フォトクロミズムに分類苫れる｡残念ながら､このメタ

シクロフアンは熱司う曽性を示したo

Chart 1
12

I 6 Chiralphotochromism of a metacyclophan- 1<ne
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1.3 本研究の目的

本研究では､熱安定性､繰り返し耐久性に優れたフォトタロミック化合物であるジアリールエテン

分子内に光学的に紺埠な不斉置換基を導入し､それに由来して分子の立体配座･立体配置を効果的に

制御したジアステレオ選択的フォトタロミズムを発現させることで､光記録材料に応岡可能な旋光度

の可逆闇ヒをもたらすことを目的とした.同時に､多大な労力を要する光学分割に代わって不斉合

成法を導入し､その実肘陸の検討を行なった｡

本論文は全5章から構成されている.第2章では､ally五c1,3一血と呼ばれる立体反発を適用し､

立体配座および立体配置を考慮した､ジアリールエテンへの光学滑陸な置換基の効果的な導入法と置

換基執果､および高いジアステレオ選択的フォトクロミズムを発現させる基本的な系の構築について

述べた｡なお､本章の研究においては､ラセミ化合物の合成とその光学分割については本学大学院工

学研究科横山泰研究室所属の白石が､不斉合成とその絶対立体配置の確定は筆者の私が担当した｡

第3章では､元来大きな旋光度を持つヘリセン骨格の､フォトクロミック分子への導入について述べ

た｡これまで報告されたヘリセン様ジアリールエテンのジアステレオ選択性の低下の問題点について

議論し､芳香環の種甑.接続位置､置換基の立鰯弧ヘリセンのらせん不斉などについて謝ヒを

行なった｡第4章では､さらなるジアステレオ選択性の向上を目指し､前章までの議論を踏まえつつ､

対称構造を持つ新しいヘリセン様ジアリールエテンを設計､合成し､そのジアステレオ選択阻旋光

鹿野ヒなどについて議論した.第5章では､第1牽から第4章までの結果を総隠するとともに､各章

における研究の問題点､今後の課題について言及を行なった｡
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第2章

アリリックストレインを用いた配座制御による

ジアリールエテンのジアステレオ選択的

フォトクロミズム
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2.1 緒言

2.1.1ジアリールエテンの不斉

光照射に伴う､代表的なジアリールエテンの構缶酎ヒをchart2.1.1に示す1).ジアリールエテンの

開環体(o体)には､芳香環を含む中央の1,3,5-ヘキサトリエン部位の少なくとも十方がs功Ⅵns櫛豊に

なっているparanel型と､ 2ケ所ともs-cis構造になっているami-parauel型とがあり､これらの間には

熱拘な平衡が存在している.そしてこのanti-p弧11el型は､立体的な混雑さゆえにらせん構造をしてい

るQらせんの巻く方向が右回りのものをp巻き((pro)
､左回りのものをM巻き(㈹-o)という.

この関係をらせん不斉と言い､これらは鏡像の関係になっている｡これらジアリールエテンの開環体

に紫外線を照射すると､環化点の臣碑齢勺な制約と環化後に考えられる構造の立体的歪みから､ parallel

型は閉環反応を起こさない｡しかし､
and-p血11el型では光吸収によって電子がHOMOからLUMOに

励起された後に6櫛環状反応を起こし､ woodward-Ho血lann別に従ってヘキサトリエン骨格が

同旋的に環化することで､シクロヘキサジエン構造を持つ閉環体(c体)に輿肘ヒすることができる｡

Anti-para[lel form

(〟)-0

visTIuv

CIosed form

(S,S)-C

Para"el form

Antトparal[eL form

(P)-0

* visTIuv

Closed fわrm

(R,R)-C

Chart 2･1･ I Photochromism ofa diaryledlene
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ここで重要なことは､閉環体で新たに生成する環化部位の二つの4級不斉炭素の絶対立体配置は､

らせん不斉と1対1の関係を保っており､ (p10からは(RRIC, (44)-0からは(s,sICが生成すること

である｡従って､脚卿枇ミp巻きかM巻きかによって閉環体に光学異性体が生じることになる.普

た閉環体に可視光を照射すると閉環体が励起されて開環反応が起き､元の開環体となる｡

ジアリールエテン開環体の熱閉環反応は､逆旋的閉環反応が原理的にはあり得るものの､芳香環2

位の置換基同士の立体障害が大きいため､熱閉環反応は起きにくい｡

以上の坪性から､分子内外にキラリティーのないジアリールエテンの場合､その光閉環体は必ずラ

セミ浪合物になってしまい､開環体と閉環体との聞で旋光度変化は竜郷帽れない｡旋光度変†とを記録

の読み出し法に応用するためには､閉環体の二簡の光学異性体のうち､十方のらせん不斉を有する

閉環体が過剰に存在しなければならず､しかも繰り返し再現されなければならない｡

1.2.3で述べたように､分子内にキラリティーを持つ｢ジアステレオ選択的フォトクロミズム｣は､

こうした要求に応えることができるが､結晶相中での反応であったり､添加物を必要とするなど､特

殊な環境でのみ効果的に選択性を発呪するものが多かったため､
-｣陵性のある手法が求められる.

2.1.2 Allylic 1,3-sbainによる立体配座制御

高い立体選択性を発現させる方法に､al1ylic1,3-sbAmがあるoこれは､アリル位の置換基と､これ

と二重案拾をはさんで向かい合うz側の置換基Rlとの間に働く立体反発のことである(Chart 2.1.2).

これまで有機合成分野ではその有岡性が広く認識されてきたが､他の分野では応用の前例がない2)0

Me

A B

I///

H Me 山e 山e

C

｢eFieH
Stable (>99%) > +14 kJ/mol > +16 kJ/moI

Chart 2.1.2A晦hc 1,3-sb:ain

(44M6dlyl-2-penteneを例に挙げると､ chart2･1.2には､それらの考えうる三つの配座(A-C)とと

もに､各々についてab inih'o計算を用いて算出苫れた､Aの配座を基準にした生成熱の差が併記して
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ある｡これらの生成熱の値を元にボルツマン分布式を適用したところ､三者のうちAの配座が最も安

定に存在することがわかり､その存在比は99%以上であったoこれより､アリル位の三つの置換基の

うち､ -召糾→さい置換基が二重鮎誰姻rJ8こ向く配座が最も安定になることがわかる.このとき､二郵吉

合の1位の置換基と､ 3位の置換基との間の立体相互作用という意味で､allyucl,3-sminというo

ここでC3が不斉炭素であるならば､最も小さい置換基は二雛拍rJ8こ向き､残る大きさの異なる

二つの置換基は､その絶対立体配置に依存して､二重結合及びアリル位炭素の作る平面の奥と事前に

存在することになり､分子全体の立体的な配置及び周辺の立体的･電子的環境が一意に決定されるこ

とがわかる｡

2.1.3 置換基と芳香環の立体および静電反発

2.1.1で述べたように､ジアリールエテンの光閉環反応では､閉環体の立体配置は聞環体のらせん配

座を反映するQそこで､開環体のらせん配座をal1ylic 1,3-sminによって制御できれば､効果的なジア

ステレオ選択的フォトタロミズムを発現させることができると考えられる｡

chart 2.1.1のジアリールエテンでは､パーフルオロシクロペンテン環の1位の炭素原子､そこに接

続するベンゾチオフェン環の3位の炭素原子､そして隣接するベンゾチオフェン環の2位の炭素原子

を､それぞれchart2.1.2のRl､ Cl､およびc2に対応させることができるQ従って､ベンゾチオフェ

ン環2位に不斉な置換基を持つジアリールエテンではal1ylic 1,3-s血が働き､最も小さい置換基Rs

がパーフルオロシクロペンテン側に､残る置換基RLとRMは､その絶対立体配置に従った方向に位置

することが予想される(Chart2.1.3)o

O-form

Chart 2･13Allylic 1,3-shah working on a stereogemic c血n atom on a diaryl細Iene
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一般的に､開環体はその環化吾扮の置換基同士の立体的混雑によって､らせん構造を有している｡

このらせん構造カミp巻きかM巻きかによって､不和線上の最も大きい置換基RLと中程度の置換基

RMのいずれか十方が､対面する第二のベンソテオフェン環の2位のメチル基と､より接近すること

になるoこのとき､このメチル基は､立体反発の大きなRLを避けて､ RMに接近するようならせん構

造を優先的にとるものと考えられる｡

また､ RLに電子密度の大きい置換基を導入することで､ RLと第二のベンゾチオフェン環のイオウ

原子との間での静電反発によって､より大きな反発を生じるものと期待できる(chart2.1.4).

UV
------
≡:::::::::::=コ

vis
RL
=■ニノ

Major 0-b｢m

††

Least ste ridelectro nic

repuJsion

repulsion

Minor Oイorm

Major C-form

Minor C-form

Chart 2･I
14
Diastereoselectivephotochromim ofa diarylehene reguhted by

al&lic1
,3-sbain and steric/elecbonic repulsion
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2.1.4 目的

以上の考察から､ Rsを水素原子､ RMをメチ)像RLをメトキシメトキシ基としたキラルなジアリ

ールエテン恥10を合成し､フォトクロミズムに伴うジアステレオ選択性､旋光塵釘ヒ､cDスペク

ト)tjf#1ヒを測定､検証することを目的とした.また､触媒の絶対立体配置と生成物の絶対立体配置の

関係が確定しているcBS不斉ボラン還元を適用し､光学滑性置換基の絶対立体配置とジアステレオ

選択性および旋光度の符合の関係を明らかにすることを目的とした｡

(尺ト10

∪∨
=====コ

ーミ..~
･I

vis

(尺ト1C

Chart 2.i.5 Diarylethene (R[1
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2.2 結果および考察

2.2.1 CBS不斉ボラン還元の反応機構3)

本研究に適開した､ E. J,CorqyのCBS不斉ボラン還元(cBS違和の反応機構をscheme 2.2.1に示

す｡これは､芳香環､帯肘ヒ合物あるいは立体抑こ嵩高い官能基と､アルキル基がカルポニル基に結

合している非対称ケトンを触媒的に不斉還元するものである｡カルポニル基に幕給する置換基の閣の

立休的嵩高さの違いを認識することで､一方の光学異性休が主要な生成物となる｡この還元反応は､

ケトンに対して0.05-0.1当量のキラルオキサザポロリジン触媒によって､数分という速さで進行し､

84 - 98%
eeの高い光学純度のキラルアルコールを与えるoまたキラルオキサザポロリジン触媒の絶対

立体配置と生成するキラルアルコールの絶対立体配置の関係が明白である､という特徴を持っている｡

BH3一丁HF

H-BH,?lLi≡:
B㌢/

Scheme 2.2.1 Proposed mechanism for CBS-red血on ofketones

cah&zed by (朴2-medlyl,CBS-oxazaborohdine

Scheme 2.2.1に示したように､(S)-2-medlyl-CBS-oxazalnrolidineを触媒として用いた場合､還元生成

物はどく⊥部の例外を除いてRの絶純封楯己置を持つことが明らかにされている.Rs基仰がハロゲン

などの重原子を持っている場合などに､命名法上還元生成物が∫の立体配置となる例外が生じるが､

その場合であってもRsとRLの官能基の立休的識別は正確に行なわれる(n血k 2.2.1).

26



T地Ie 2･2.1 CBS reduction ofketones cataly2ed by (a-2-methyl-CBS-oxa2aborolidine

0 ○ 0 0
0 ○

BrBph八cH3 ph人c2H5 仙人cH3 ph^CH2C.
CH3

5r:

pHhO3LHcH3pHhO3LHc2H5i-BHuO3(HcH3pHhO3LHcH2Cl

Hq.H
一■

CH3

R(84%ee)

HqH
■■

難 Bri5R(96.5%ee) R(96.7%ee) R(97.3%ee) S(95.3%ee) Fu86%ee) 尺(91%ee)

2.2.2 合成

(R[10の合成経路をscheme 2.2.2に示す｡

二-=去=三

:JP
s-II:

10

1) n-BuLi

2) CH3l

丁目F

y. 100%

1)n-BuLi.
TMEDA

2) CH3CHO

13

B,2, {

OH

--;::_:～;
:

CrO3, H2SO4

acetone

y. 86%

1)NaH

2)CICH20CH3

i(

(Sト2･methyトCBS･
oxazaborolidine

Me/ .
BH3-THF

THF (I230c)

y. 100%

96.5% ee

14

Sdleme 2･2･2 Syndledc procedure of (R)-10
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ベンソテオフェンを原料として2-アセチルベンゾチオフェン11を合成し､ (s)-21medlyl-CBS-oXa弥

borohdineを触媒とする､E. J.CoreyのCBS不斉ボラン還元を適用することで､化学収率100%､光学

純度96.5% eeで､ Rの絶対立体配置を持つキラルアルコール12を合成した.引き続く反応によって､

目的のジアリールエテン(申-10を9段噂で合成した｡またJones酸化､およびcBS還元を省略して､

ラセミのジアリールエテン10を7段噂で合成した4).なお､ラセミの10を用いた実験は白石が､不

斉還元による(R)-10を用いた実験は筆者の私が担当した｡票た､cBS不斉還元については､本学大学

院工学研究科浅見裏年研究室の佐藤慎介氏の博士論文を参考に行なった5)o

2.2.3 キラルアルコール1ヱのエナンチオマ一過剰率

CBS不斉還元によって得られたキラルアルコール12の1.31Ⅹ 104 mol drh-3抄ヘキサン溶液を調製し､

キラルカラムpaicel Chirdpac ODIIt)を装着した高速液体クロマトグラフィー¢廿LC)に注入する

ことで､ Rとsの各エナンチオマ-の吸収ピーク面積(検出波長: 265
rm)の比率を求めた伊ig.

2.2･1(b))oラセミアルコール10の面積比を補正用リファレンスとして伊ig.2.2.1(a))､エナンチオマ一

過利率を算出した結果､ 96.5% eeとなったo

仲)

Fig, 212･1HPLC chrom如grams of(a)racemicalcohol 10and 0) op血ally-emichedalcohol 12

Daicel Chiralpac OD-a 3% 2-PrOH /n-hewe, 0.5mimh-1

btection wavelengh: 265 nm
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2.2.4 キラルアルコール12の比旋光度および絶杜封楯己置

2.2.3で用いた､12の1.31 x lOJlmoldrh-3粋ヘキサン溶液を用いて､比旋光度を測定した.820 nmに

おける比茄喜光度の値は､31.7 oCにおいて､ +49.6oであった.

一般的には､絶対立体配置と旋光度の符号との間には関係性がない.例えば､ (R)+l乳酸は左肘生

を示すが､そのメチルエステルであり､絶対立体配置が変化しなしYRN+)一乳酸メチルでは右旋性を示

す｡しかしながら､構造が粉似のものに関してはそれらの間に共通の関係があり､芳香環とアルキル

基からなる単純なキラルアルコールに関しては､ R 8こは(+)､sには(-)が対応している3a)(Table2.2.2).

Table 212･2 SpeciBc opdcalrotadon values and absolute configurations of chhalalcohols6･
7)

pHhOitpHhOiぐ/

rtqHq,H

*

H/OH
′

l:B｢

H/,OH

麹
一■

Hモ)H

【cdD20/deg +42 +48 +78 -47.8 -72.4

尺/S 尺 尺 尺 S (S,S)

従って､ (S[2-methyl-CBS-oxazaborolidineを触媒とするcBS不斉還元の反応機構､および旋光度の

符号から判断して､キラルアルコール12の絶対立体配置はRであると決定した.

2.2.5 吸収スペクトル

エーテ)I//n-ヘキサンからの再結晶により得た(R)110の結晶を用いて､ 1.08 Ⅹ 104 mol dm･3 n-ヘキサ

ン溶液を調製し､紫外可棚則文スペクトルを謝定した.この溶液に313 nmの紫外光(光強度: o.238 mW

cm-2)を照射しながら任意の時間にq剃文スペクトルを潮定したところ､紫外光照射に伴って可視郎に

捌文力軌55分経過したところで光定常状態伊hotostatiomary State,PSS)に達したoこの可視部の吸

収は､着色した閉環体岬)-1Cの生成によるものである｡このときの紫外可視吸収スペクトル変化を

Fig･2･2･2に示すo次に､光定常状態に達した溶液に519nmの可視光¢田虫度:o.551 mW cm･2)を照射

したところ､可視部の防院カミ減少し､40分経過したところで可視部の吸収は完全に消失した.光照射

以前の(R)-10のそれとほぼ完全に同一となり､紫外光/可視光照射により可逆的なフォトクロミズム

を示した｡このときの紫外可視吸収スペクトル変化をFig. 2.23に示す｡
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2.2.6 変換率

2･215で行なった､恥10の1.08 x lO4moldni-3 n-ヘキサン溶液への313 rm光照射時に､任意の時間

どとに溶液の一部を､シリカFl)レカラムを装着したH孔Cに注入した｡313 nmでは開環嵐閉環体

ともに吸収を持っているが､486皿では閉環体のみが吸収を持っている｡そこで同一照射時間におけ

る二つのタロマトグラムを比較することで､開幕臥および二つのジアステレオマ一問環体の流出時

間を特定できる｡紫外光照射前と光定常状態におけるHPLCタロマトグラムをFig.
2.2.4に示すo

(a)

O))

Fig1 2･2･4HPα chromatograms of (R>1

Whkosn 5Sm, 2% AcOEt /n-hexane, 1.0mimih-1

(a)0-fom Oktecdon wavelengdl: 3 13 rm)

O))PSS qktec血n wavelengdl: 3 13
m)

(c)PSS Petec6on wavelengh: 486
rm)
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Fig･ 2･2･4O,)とFig･2･2･4(c)を比赦することで､伊>1Chbj..(多く生成する閉環鞠(流出時間:15分)､

(R)-10(18分)､(R)-1CMbr(少なく生成する閉環恥(25鵠の順に流出することがわかったo

各測定時間におけるこれらのHPLCクロマトグラムから､開環体と閉環体の各濃度の時間経過を謝

定することで変換率を算出した｡開環体と閉環体の捌5碓藍大波長､モル吸弛係数､および光定常状態

における変換率を℃血1e2.2.3に示す｡

Table 2.2.3Absorpdon spec血1 dab of(R>1,Åand Binn-hex皿e8･
10)

九皿/nm (e
rEn/ mo一l dm3

cm-1) rado at PSS

0-form C-fom 0 / CM4･o,/ Chh

(Rト1 300 (8020) 515 (10640) 21.4 /70.8 /7.8

A 300(6100)a) 517(9100) 55/ 45

B 299 (7200) 535 (20800) 40/ 60b)

a)
Calculated hm reprted

data. Ref. 8).b)Calculded加m reprted
data. Ref. 10).

B-○

UV
=ニコ
I

vis

UV
>

二三

vis

B-C

Chart 2.2.1 Photochromims ofdia甲IedlCneS Åand B

最も基本的な骨格のジアリールエテンA (Chart2.2.1)との比較では､吸収スペクトルの形状はほぼ

同じものであったQAと比べて､ (R)-1では開環体､閉環体ともにわずかにモル吸光係数が上昇したo
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しかし､変換率に軌､ては大きな差が認められAでは45%であった変換郵)は､(R)-1では79%にま

で上昇した｡これは､開環体の配産の影響が考えられる｡

-一億に､パープルオロシクロペンテンに対してベンゾチオフェンの2位で接続しているタイプのジ

アリールエテン開環体の1HNMRスペクトノ捕捉では､環化部位の置換基はただ一組のピークとして

観謝される9)のに対して､ベンゾチオフェンの3位で接続しているタイプのものでは､野師指巨な

paranel型の置換基と蘭ヒ可能なami-paral1el型の置換基は異なる化学シフトに奄轍略れる｡これは､3

位接続タイプのジアリールエテンではami-paral1elとparauelの配座交換の速度がNMR瀕綻のタイム

スケールよりも遅いことに加え､anti-paranel型の置換基が低方の芳香環からの遮蔽効果によって高磁

場シフトするためであることためであることがわかっている｡ジアリールエテンAでは､
2位のメチ

ル基は異なる化学シフト82149由aral1el)と82･21(anti-paranel)に現れその積分比は35: 65であるこ

とが報告されている10).

蘭ヒ部位に嵩高いイソプロピル基を持つジアリールエテンB
(Chart2.2.1)のIHNMRスペクトル側

定においても､イソプロピル基の二つのメチ′l届は異なる化学シフトに観甜された.それらは､8 1.22､

1･35baralleI)と80･25､1･19(ami-parallel)であり､その積分比は6:94であったことから､Aと比較し

て､
parauel型とanti-paral1el型の間の平衡が後者に偏っていることが明らかにされている10)o

本研究で得られた､噺ヒ部位に嵩高いメトキシメトキシエチル基を持つ㈹-10においても同様に､

ダブレットのメチ)傾が､ 8 1･00､ 1･53 (parallel)と80･23､1･45 (血-pa,al1el)に､20 : 80の上搾で轍rJ

されたため､開環体の配座はand-parauel型に偏っていることが示ざれたo

これらの1HNMR満腔は全て重クロロフォルム中で行なわれているため､実際の光反応の溶媒とは

異なる環境にある｡また､変換率はモル吸光係数や量子収率とも関連しているため､実際の変換率は

1HNMR測定の結果と十致していないoしかしながら､閉環体に効舞踊巨な開環体の配座はanti-parallel

型に限られており､その意味でNMR預捉の結果は､変換率向上の説明に必要な情報の十っと考えら

れるoよって､ (RPOの変換率の向上は､野師指巨なand-paral1el型の配座の上搾が働口したことが理

由の一つと考えられる.

2.2.7 量子収率

2･2･6での変換率の瀕捉において､Table 2･23のモル吸光係数の値と任意の照射時間における吸収ス

ペクトルから求められる開環体と閉環体の各濃鼠照射波長におけるそれぞれのモル吸臓およ
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び照射光強度の値を用いて､量刑又率を算出した.閉環体は｢成分として扱ったo光反応馨‡糾文率の

値をT抽1e2.2.4に示すo

Table 2.2.4 Quantum yields of(R)-1,A, and Binn-hexane8, 10)

3 13 nm irTadiadon 5 19 nm imdiadon

中∝ Oco Oco

(RP 0,28 0.12 0.063

A O35 a) 035b)

B 0.52 a) 0
,34b)

a)
Not measured, b)hTadiadon wavelengdl: 5 17 rm.

胎尉ヒ量子収率においては､(R[1の値はA､あるいはBのそれよりもわずかに減少したoしかし､

可視地熱緋寺の開環量子収率においては､照射渡島が異なるものの､大幅な減少が認められたo汚鞘等

反応は､可視光照射における堅固なシクロヘキサジエン骨格の励起によって引き起こされるため､環

化部位からわずかに離れた位置にあり､共鳴構造に寄与していない置換基の影響はそれほど受けない

と考えていた. (RPのメトキシメトキシエチル基がクエンチャーとなることで､励起状態から開環

反応以外の失括過程を経由するエネルギー移動の可能性は否定できないが､分子骨格がさほど変化し

ていないにも関わらず､これほど減少した理由については現時点では明らかになっていない｡

2.2.S ジアステレオ選択性

2.2.6での変換率の測定において､可視部の吸収帯における二つのジアステレオマ一問塀体のモル吸

光係数が等しいと仮定し､閉環休のピーク面積(検出波長:486 nm)の比率から閉環体のジアステレオ

マづ占師rJ率を算出した.光定常状態に掛ナる(R[1Cのジアステレオマ一過乗搾は80.1%と高い億を示

した｡この高いジアステレオ選択性は､ 2.1.2および2.13で述べたように､allylic1,3一血1によってキ

ラルな置換基の立体配置が固定され､続いてメトキシメトキシ基と対面のメチル基の間の立体反発､

およびメトキシメトキシ基と対面のイオウ原子間の静電反発が効果的に働いたことによるものと考

えられる.しかし､濃度の異なる(R>1､あるいは1の溶液では､ジアステレオマ一過利率に変化が見

られた仲ble 2.2.5)0
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Table 2.2.5Diastereomer excess values of1inn-h跳Ⅱ1e atVarious concenbdons

concenb7rtion /mol血i-3 de / %

(R)-1 1.08 x 10-3 98.0

racemic 14) 1.40Ⅹ 10J1 86.7

(R)-1 1.08Ⅹ 10A 80.1

optically-resolved14) 9.25 x 10-5 89.6

光学純度とジアステレオマ一過鄭斡ま関係がないため､ジアステレオマ一過粟搾栂基本的に同じ備

になるはずである｡光鞘}執した1の溶液(9.25冗 10-5moldh-3,粋ヘキサン瀞鞄を軌､て､濃度が高

くなるほどジアステレオマ一過剰率弼勤口する傾向が見られた.そのため､会合によって選択性が向

上する可能性も考えられたが､最も希薄な溶液で高い選択性を示したことから､その可能性は低いと

思われるo光反応を行なう際の温度の影響は原因の一つかもしれないll)が､光照緋寺に温度を常に均

~に保つことは醐臣であったため､その可能性について説明はできないoこれらのデータからは､ジ

アステレオマ一過利率の変軌の明らかな理由は見出せなかったが､常に80%を超える選択性を保って

おり､高いジアステレオ選択的フォトクロミズムを発現する有効な手段であることがわかった｡

2.2.9 上ば跳渡

(R>1の光反応に伴う上股光塵酎ヒを瀕促した.(R)-10のl,08 x lO13mol drh-3
n-ヘキサン溶液を調製

し､まず開環体の七城光度を預促したo次いで､ 313 nm光照射によって光定常状態とした後､再び比

旋光度を預促したo検出波長は､光反応を誘起しない820
rLmとしたoその結果を拙1e 2.2.6に示すo

T姐1e 2･2･6 Specificopdcalrotadon values of(R)-Iand opdcal1y-resolved 1inn-hexane

[a]820/dega)

0-fom ps s

(R)-1b) + 137 (+742) + 48 (+261)

opdcal1y-resolved lC) + 144 (+781) + 50 (+271)

a)h 81e ParendleSeS:molar opdcal rotadon values [0]820.
b)2718 - 28･4 oC･ ConcetI4don: 5.88 Ⅹ 10'2g drl.cd‖engdl: 10 cm.

c)
28･7 - 3 118 oC･ ConcerI4adon: 5102 Ⅹ 10-2g dl-1.cd‖叫: 10 cm.
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また､不斉還元を経由しないラセミの10を光学分割し､得られた十方のエナンチオマ-10触(100%

ee)を用いて､同様の実験を行なった｡ここで､光学分割によって得られた10hとは､ラセミの10

をキラルカラムPaicel Chiralpac OD-H)を装着したH札Cに注入した際に､先に流出してくる成分の

ことである｡出盛≡光度の符号から判断し､10btと(R)-10は同じ光学真到新札すなわち､ Rの絶対立体

配置を持つことがわかった｡

Thble 2.2.6より､開環体と光定常状態の間での上肢地変財ヒは､ 100% eeの1では94
o

､ 96.5% ee

の(R)-1では89 oであった｡両者の七城至光度差の違いは､光学純度の違いに由来する､妥当な結果で

あると言える｡

2.2.10 CDスペクトル

ジアステレオ選択的な光環化反応を示す(R)-1の光学的特性を調べるため､円二色性(circular

Dichroism, CD)スペクトルを測定した｡これは､左円偏光と右円偏光のモル吸沌係数の差血(- el
-

e,)

を波長で走査したスペクトルであるo (Rト10 Lま可視郎では吸収がないため血の値は0である｡紫外光

を照射して光定常状態にすると､可視部に吸収を持つ二つのジアステレオマ一関環柵1CMhj.,と

(R[1CMb.が生成する.これらはキラルであるため､左右の円偏光の吸収に差が生じる. (R)-1Chbj..

が過剰に存在するため､光定常状態でのCDスペクトルは､閉環体が吸収を持つ可視部において血が

oではない値を持つようになると考えられるo Aeがoではない値を持つ現象をコットン効果といい､

AE>0のときを正のコットン効果､ AE<0のときを負のコットン効果というo

(R[10の1.04 Ⅹ 104 mol dnl-3nハキサン溶液を用い､まず開環体のCDスペクトルを測定した.吹

いで､ 313nm光照射によって光定常状態とした後､再びcDスペクトルを測定した｡この時のCDス

ペクトル変化を鞄2.2.5に示す｡開環体では可視部にはコットン効果は見られないが､光定常状態に

おいて可視部にわずかな負のコットン効果を示した｡
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2.2.ll X線結晶構造角噺

ラセミの10をキラルカラムpaicelChiralpac OD-H)で光学分割を行なった臥遅く流出する成分

であって､ 2.2.9で比旋光度を測定した10b.のエナンチオマ-である10dwを剛､て単結晶を作製し

たo x線結晶櫛却牢析から得られた10dwのORTEP図をFig.2.2.6に示す.光学浄財ヒ合物のⅩ締結

晶構新郷テでは､重原子を含まない場合､立体配置が反転して鮒糾されることがあるとされているが､

10hの分子内にはイオウ原子があるため､その異方性効果によって､不斉炭素の絶対立体配置がs

であることが確認できた｡この結果は､エナンチオマ-である10btの立体配置がRであることを改

めで強く示唆するものである｡

Fig. 2.2.6から判明したことを以下に示す｡

1)イオウ原子の異方性効果により､不斉炭素の絶稚封楯己置がsであることカ闇できたo

2) 10は単結晶中ではand-parauel型の配座をとっている.

3)不斉炭素周辺では､allyhc 1,3-s血が働いており､水素原子(H9)がベンソナオフェン環の2位と

3位の間の二重系拾(c2-C3)と向かい合った､最も立体反発の少ない配座(sの立体配置ではp

巻き)をとっている｡

4)向かい合う第二のベンゾチオフェン環は､不斉炭素上のメチル基(α3)とメトキシメトキシ基

(c26-02-α5-01)のうち､嵩高くない方の基であるメチル基と接近する配座をとっている｡
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2.3 まとめ

1) 2-アセチルベンゾチオフェン11から､紗2-methyl-CBS-oxazaborohdineを触媒とする､E･
J･Corey

のCBS不斉ボラン還元によって､化学収率100%､光学純度96.5% eeで､ Rの絶対立体配置

を持つキラルアルコール12を合成しrco類似のキラルアルコールの比旋光度の符号と絶対立

体配置の関係を､ 12に適嗣することによって絶付立体配置を確認した.

2)不斉還元を経由して目的のジアリールエテン(R[10を合成した｡また､不斉還元を行なわな

い経路でラセミのジアリールエテン10も合成した.な臥ラセミの10を用いた実験は白石

が､不斉還元による(R[10を用いた実験は筆者の私が担当した.

3) (R[10に313 nm光を照射すると､閉環体が生成して光定常状態に達し､次いで519 nm光を

照射すると元の開環体に戻る､可逆的なフォトタロミズムを示した｡光定常状態に掛ナる変換

率は79%であった｡

4)光定常状態において(R[1のジアステレオマ一過料率を算出した.什ヘキサン中で､ 80･ト98･0%

deと高いジアステレオ選択性を示したoこれは､allylic 1,3-s血によってキラルな置換基の立

体配置が固定され､続いてメトキシメトキシ基と対面のメチル基の立休反発､およびメトキシ

メトキシ基と対面のイオウ原子の静電反発が効果的に働いたことによるものと考えられる｡し

かし､漉塵粂件の違いだけでこれほど選択性が変わる理由は明らかになっていないo

5) 820Ⅲnにおける(R)-1の七城光度を榔定し払開環体では+137o ､光定常状態では+48oで

あった.また､ラセミの10をHPLCで光学分割し､ lob(と10dowを得たo10Bd(R, 100%
ee)の

比旋光度は開環体では+ 144
o

､光定評択簸では+50
Qとなり､光反応に伴って比旋光度が

可逆的に約90 o変化した.

6) (R)-1のCDスペクトルを預促し払光定常状態では､可視部において負のコットン効果を示

した｡

7) Ⅹ締結晶償却率析の結果､allylic1,3一血が効果的に働いていること､また､立体反発および

静電反発を避けるようならせん配座をとっていることがわかった.また､ 10B.s(のエナンチオ

マ-である10dEWはSの稚拙立体配置を持つことが確認されたo
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2.4 軸rlmentaldetans

2.4.1 General

Chemicalreactions were camied outunder a dry ni如gen血mosphere･ Tehhydm血Ⅶlロl∬) was &eshly

d故山ed丘om benzophenone keb,I immediately before use･All o也er solverltSWere used as received･ All flash

column chromatography were camied out on 230-400 mesh sihca gel usmg叫yl acetateand hexane as eluent

Analyticalthin-hyer chromatography wasperformed
on die Pre-COated O･25ⅦⅡn dlick suica genLC pI地s.

1H NMR Spe血were recorded in deuteriochloroform(CDCl3)widla JEOL JNM-EX270 (270MI叫NMR

specblOmeter･ J values are expressedinHz and quoted chemicalshiAs ape ln PPm･ Spli血g paAems areindica:ted

as s, singlet;d, doublet;ちbiplet; q, quartet,
m, muldplet･血血耶d ¢R)spedmwere recorded on a Perkin-Elmer

1650 or a Hbriba FT-730 FT-A specb･ometer. Low-and high-resolutionmass spec血were measured bythe

ele血on hpact mass spechomeby using a JEOL JMSrAX-5 00 Mass spectrometer･ Ultravioletand visiblespec他

were recorded on a JASCO V-550 UVNIS SpeCtrOPhotometer･ Opdcalrotadon measurements were camied out

usmg a JASCO DⅣ-1 000 polarimeter. Ckcular dichroism measl耶mentS Were Canted out using a JASCO I-725

specb:opolarimeter･Melbg points were measured using a Ya2aWa BY-2 hot軸gemicroscope,and也ose were

uncon:ected.

photochemicalreactionswid1 313 nm hghtwhich was separated by filters(a 5 cm water蝕er, a Toshiba

UV-D35glass Blter,a 5 cm aqueous NiSO4 6IJ20 soludon, a 1 cm aqueous K2CrO4 SOludon,and a 1 cm aqueous

potassium biphd1alate soludon)
hom a 500 W high-pressuremercury lamp were camied out in a 10 Ⅱ皿Padl

lengdl quartz Ceu, andthosewih 519 rm lightwi血was separated by filters(a5 cm water mter, a Pyrexglass

Alter,a Toshiba IRA-25ghss Blter,a Toshiba Y47由ass丘1ter,anda Toshiba Kし50 interferenceglassfilter)鮎m

a 500 W xenon lamp we托Camied outina 10 mm
padl lengh quartz ce11･During die Photoreacdon) sol血ons in

he Gen were stimd co血ously.

ngh-performanceliquid chromatography (Shimadzu LC-6AD pumpmit) equippedwidl a UVNIS detector

(shimadzuSPD-10A UVNIS Photodetector)and
a dliralcolm Paicel Chiralpac OD一札4･6 rpm diameter x

250 m)
was used to determhe也e enanBomer excess of a chkalalcohol (12),obtained by die a野仙e血

reduction of 2-aceb,ltm2X)P]ddophene,and也at equ5ppedwih
a snica gel001umn (W放os止5Sm, 4･6 mm

diameter x 150 mm)
was tBed to determhe也e component00ncenhdon during photoreac也ons･
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2.4.2 Syn&esis

SyrLdleSisof (R)-1-[2-(1-MethoxymcthowethyDJ-bem加P)]thienyq-2<2-methyI-3-ben2X)[b】thienyI)hen-

AuoI叩dopentene ((Rト10) was camied out according to hefo1lo血g procedu托S.

2｣Methyl加n2DP)]tbiophene(7)･To a solution ofbenzo[b]ddophene(3･65A, 24.6
mmoL

1.0
eq.)inT‡肝(loo

mD
was

added n⊥b吋11idlium(17.0mi,1.60 mol dni-3n-hex皿e SOludon, 26.7 mmoL 1.1
eq.)at

- 23 oCunder a

n血ogen ahosphere,and dlemixture Was Shed for 20 mh at血由temperattm,血en 30min at oC,and again 30

min at
- 23 oC･ Tothemix血脈was added iodomethane (1.70ml, 27.3 rrmol, 1.1 eq.),and he mixture was stin:ed

for 1 daywidl酢adualwaming up to room temperature･ The reaction was quenched by adding water, andthe

resultadmixtule Was eXhactedwidl edlyl acetatethree dmes. The combined organic hyer was dried over

anhydrotu Na2SO4. A触r dle drying agent was atered
o環也e solvent was removed in vacuo. The residue was

purifiedby cohum chromatography on siucagel using AcOEt /hex皿e (1%) as eluent togive3.69 g (24.9mmol)

of compound 7 as a white crystallinesolid h lOO% yield17: Mp 47 - 49 oC. 1HNMR
(270MHz, CDCl3, TMS) 8

/ppm2･58 (s,3Ⅰ恥6･96(s,llT),7.20
- 7･31 (p,2H),7･64 (d,J作並- 7･6, 1fD,7･74 (d,批- 7.6, 1Ⅰ勺.R畔Br)

v/cm-1 2942, 1433, I198, 829, 725.

SIR)moT2-methyltnn2X)P)]tbiophene(8)･To a solu6on of7 (3･65g, 24.6 mmoL 1.0
eq.)inTTq (100ml)

was

added brom加(1125 mt 24･9 mmot 1
･O eq･)at

0 oC
tLnder a ni加gen由Ⅱ10SPhere, and die reSultantmixture was

血d for 1 day佃血gadualwaming up to room temperattue. The rea血onmixture was
washedwidl lO% aq･

Na2S203and 1O% aq･NhHCO3 Successively,and die resultantmixture was exbactedwidl edlylacetatethreetimes.

The combhed orgamic hyer was washedwidl Sat･ aq･NaCt and dried over anhydrous Na2SO4. AAer he drying

aged was Bltered蝿81eSOIvent was removed in vacuo･ The residue was puriAed by colm chromatography on

silicagel using AcOEt /he淑1e (2%) as eluent,togive4･1 8 g (18･4mmol) ofcompoumd 8 as a dark orangeliquid

in90% yield18:1HNMR(270 M鞄C∝l3, mS) 8/ppm2･56 (s,3q, 7･28 - 7･46 (p,2fD,7･70 - 7.74 (m,2fD.

a (neat)v/cmll 3059, 2917, 143 1,920, 749, 726.
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112-Methyl-3-ben2D[b)thienyDheptaAuomcyclopentcne(9).To a soludon of 8 (1
･22

A, 5
･3
7 Ⅱ皿OL

1
･Oeq･)in

T胡『(60ml)
was added n-b叫11i血ium(4.50mL 1.58 mol drh-3n-hexane solution,7･11 rrmot

l･3 eq･)at
- 78 oC

tmder amib:ogen a血osphere, and dlemixtule Was StilTedfor
2 h at触temperahre･ To血emixhe was added

octaAuorocyclopentene (5.00mt 37.3 Ⅱ皿OL 6.9 eq.)at
one pordon,and dlemixture was stirredfor触也er 30

min･ The reacdon was quenched by adding water, and die reSultantmixture
was exb7LCtedwidl ehyl acetate two

times. The combined orgamic hyer was washedwih sat aq. Naqand dried over anltydrous Na2SO4･ A鮎r lhe

drying agent was瓜tered off, die SOIvent was removed
in vacuoI The residue was puri五ed by column

chromatography on silicagel using hexane as elu叫to give l･29 g (3.80mmol) of compound 9 as a pale yellow

sohdin71% yield.9: 1HNMR(270 M取CDCl3, TMS) 8/ppm 2.52 (s,3Ⅰ勺,7133
- 7･43 (pL2恥7･49 (d,J他

- 7.6, lit),7.80 (d,胞- 7.3, lit).LAMS (呪70 eV) m/z (relintensiy),340叶100), 339 (33)･R畔Br)

v/cm-I 3069, 2930, 1703, 1435, 1278, Ills, 974･

211-Fydmxyetbyりben2X)P))thiophene(10).To a sol血on of benzx)P]ddophene(3･27
g, 24･3 mmoL

1
10 eq･)

in

T肝(50mi) was added n-b岬Ilidlium(19.0mL
1.58 mol drh-3n-hexane sol血on, 30･0 1nmOL

l･2
eq･)and

N, N,

N',N', te血Iledlyledlylenediamine (4.40mi,29.2 rrmot
1.2

eq.)at
- 23 oCunder a ni加gen血nosphere,and die

mixture was stirredfor 30 m血Tothemixture
was added acetaldehyde (3.00ml, 53.4 mmol, 2.2 eq.),anddie

mixture was stirredfor
1 h atthis tempe血u托. The reaction was quenched by adding巾ater,and也e resultant

mixture was ex血ctedwih edlyl acetzlte dlreetimes･ The combined orgmic l野er Was dried over anlIydrous

Na2SO4. A鮎r也e duing agent was Bltered
o8;也esolvent

was removed
in vacuo. The residue was puriRed by

colm chromatography on sihca gel using AcOEt / he-a (5%) as eluent, togive 3･08 g (17･3mmol) of

compound 10 as apale ye止ow soud in 71% yield.10: Mp 61 - 63 cC･ lHNMR (270M馳CDCl3, TMS) 8/ ppm

I.66 (d,J旧z- 6.6,3恥2.04
- 2･09 (pl,1H),5･23 (q,J旧z= 5･6, 1H),7･20 (s,1Ⅰ恥7･27

- 7･3S (m, 2tt),7･72 (d,

J任k- 6.6,1fD,7.82 (4胞- 6.9, 1fD.a (EBr)v/cm-1 3256, 2925, 1455, 746, 726.

2-Aceb,ltKn2X)P)]thiophene(ll).To a soludon of 10 (2･02g, I1･3 mmol, 110 eq.)in acetone (50ml) was added

chrom山m (Ⅵ)oxide (1.05g, 10.5 rnmol, 1.4 eq.),water (30ml),and sulRdc acid (1.00ml,18.0 rrmol, I.6
eq.)

successively at room temperattxe,and 81emixttue was stirredfor 1 days･ The reac6on was quenched by adding

2-pmpanoland lO% aq･ Na之CO3 Successively,and也e resultant mixture was e血actedwidl edlyl acetate也rec
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血n銭. The combined organic layer was washedwidl Sat aq.NaCLand dried over anhydl･OuS Na2SO41 A鮎r die

巾i喝agent Was Bhered
o托&e sob,ent was removed in vuuo. The residue was puriBed by colm

chromatography on sihca gel us血g AcOEt /he㍊ne (14%) as
e山e鴫togive

1.72 g (9･75mmol) of compound ll

as
apihk solidh S6% yield.a: lHNMR(270 MI屯CDCl3, TMS) 8/ppm 2.68 (s,3印,7.45 (quintJ他- 7.S,

2H),7.89 (iJ他- 6.9, 2月),7.95 (s,1Ⅰ勺.R匹Br)v/cm-1 3058, 1658, 1510, 1271, 1020, 758, 718.

(R[2<1-FydmxyethyDt*n20P))thiophene(12).To a solutionofborane-TW complex (4.70rnl,1.04 mol drh'3

TW sohdon, 4･89 mmot 1.0
eq.)

was added (&2-medlyl-CBS-oXazabrohdine(1.00mi,l mol drhJ toluene

sol血on, 1100 mmoL O121eq･)at - 23 oC under a血gen a血osphere,andthemixture was stirredfor l.5h atthis

temfmture･ To dlemixtt耶WaS added a
soludon ofll (0･839g, 4.76 rrmoL 1.0 eq.)inT‡肝(150ml) overthe

period of3･7 A af dlistempemhm,and Ale reSukant m汝仙e was
stirredforfidler 40min. The reaction was

qumched by adding acetone, w地r and 5 mol dm-3 hydruhloric acid successively,andthe resultantmixture was

exbacted wih軸I acetate也-血1eS･ The combined orgamic hyer was washedwidl Sat. aq. NaCL and dried

over ahhydrous Na2SO4･ A鮎r die drying agent wasfikered蝿dle SOIvent was removed in vacuo. The residue

Ⅷ
ptuiBed by coI皿Chrom如graphy on sihca gel using AcOEt /h-Ile (20%) as

elu叫togive compound

a as a
pale yenow crystallinesold in quantita&ve chemicalyield and 96･5% opdcal.purib'･12:

lH NMR (270

M取C∝lh TMS) 8/ppm l･66 (4 J倣- 6･3,3軌2･05 - 2･12 (p, Ill),5･22 (quintJ他- 4･1, lit),7.20 (s,

lq, 727 - 7138 (p,2It),7･72 (4 Jmk - 8･3,1Itl,7･82 (吐J倣- 8･3,lID･LRMS凧70 eV) m/z (relintensibT),

178 04',loo),163 (7S),161 (51)･RPBr)v/cm-I 3382, 2969, 1537, 1436, 749. [q3An血㌔o -

+49.6

o
.

(R[3;Bmmdh2<1-hydmwethyDbetLZOP]thiophene (13)～To a solution of 12 (0･418g, 2･35
mmot

1
･O eq.)in

TW (60a) was added m軸loxirane (0･20mL 2･86 rrmol, l･2
eq･)at 0 oCunder a血ogen ahosphere, and die

mixhE-aS Sti=d for 1 h･ To dlemixture was
added bronhe (0･17mt 3･39

-o=･5 eq.),and die resultant

mixhm was sdnd for地50 - The reaction m-e was washedwidl lO% aq･ Na2S203 and lO% aq･

Nd4CQ3 SuCCeSSiveb-d he resulta=tmixture was exbacted ･widl ehyl acetate触e thes. The combined

organic hyer was washedwidl Sat aq･NaCt and dded over anhydrous Na2SO4･ A触the dryhg agent was

蝕柁d
o紬soh,ant was -oved如vLmLO･ The residue was purifiedby col- chromatography on sihca gel

tsing AcOEt /hexme (12%) as
eh叫togive O･582 g (2･26rnmoI)ofcompotmd 13 as a colorless on in 96%
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yield･13: 1HNMR(270 MHz, Cm,, TMS) 8/ppm l･64 (4,J此- 6･6,3Ⅰ恥2.29(4,J旧z- 3.3, 1n 5.40 -

5･50 (m, 1Ⅰ勺,7･34 - 7･65 (p,2H),7178 (d,∫作k- 7.3, 1】恥7.81(4,J他- 7.3,1町R(neat)v/cm-1 3346, 2974,

1456, 1432, 751, 726.

(R)-3-Bmmo-2-(I-methoxymethoxyethyDben2X)[b]thiophene(14).To a
suspension ofsodiLun hydride (0.0982

g, 60%inoil, 2･46 rrmoL 2.1
eq.)inTT肝(5ml)

was addedasol血nof13 (0.299g, 1.16
Ⅱ皿Ot

1.0 eq.)at 0 oC

under a ni加gen atmosphere, andthe mixture was stindfor 1 h. To dlemixbre was added chloromedlyl me也yl

edler (0･14ml, 1.85汀1mOl, 1.6
eq.)slowly,and

dlemiⅩture Was Stind for 6 h wi血gdualwarmhg up to room

temperature･ The rea血on was quenched by adding water, zmd the resultantmixture was exbacted wih ebyl

acetatethree hnes. The combilled organic l野erWas WaShedwih sat. aq. NaCL and dried over anhydrous NalSO4･

AAer die drying agent was Altered o環dleSOIvent
was removed in vacuo. The residue was puri五ed by cobⅡm

clmmatogmphy on snica gel using AcOEt /hex皿e (5%) as eluent,togiveO･3I8 g (1･06rr皿01)ofcompotnd
14

as apale yeuow oilin 91% yield.14: 1HNMR(270 M鞄CDCl3, TMS) 8/ppm 1.60 (4,Jmk- 6･6, 3H),3･42 (s,

3Ⅰ恥4.60(d,J/h- 6.9, 1H),4.72 (d,J他- 6.9,1tD,5.36 (q,JJb- 6･6, 1Ⅰ勺,7･34
- 7･48 (p,2tt),7･78 (4,J他

-4.6, lit),7.81 (d,肋= 5.0,1Ⅰ勺.a(neat)v/cm-13060, 2977, 2929, 2887, 1435, 1097, 1028, 753･

(R)心[2-(I-MethoxymethoxyethyD,3-tnn2D[b)thiet[yI]-2<2-methyI-3-ben2XIP)]thietLyt)he姐AuorDCyCh･

pentene ((R)-10).To a solution of 14 (0･198g, 0･656 I-ot 1.0
eq･)

h T罰『 (4mI)
was added n-buyu地i弧

(o.70rnl,1.58 mol dm13 n-hewe solution,1･11 Ⅱ皿OL l･7 eq.)act
- 78 oC tmder a nib:ogen ahosphere, and也e

mixture was stiITedfor 2 h at触temperahm. To dlemixture Was added
a solution of9 (0･445g, l･3 1 mmol, 2･O

eq.)inT召『(4ml)slowly,and
hemixture was stimdforfurher 1 h The reaationwas quenched by adding water,

and die reSultantmixture Was eXtraCtedwidl e也yl acetatethree血es･ The combined orgamic hyer was wBLShed

widl Sat aq. NaCLand dhed over anl1ydrous Na2SO4･ A触r dle drying agent was Bkered蝿he soh'ed was

removed in vacuo. The residue
was puriAed by column chomatography on silicagel using AcOEt /h醐ne (3%)

as eluent togiveO･217 g (0･400mmol) of compound (R>10 as a vbite solid in 61% yield･ (R)Ilo:Mp 140 -

142 oC. 1H NMR (270M取CDCl3, TMS) 8 /ppm [0･22(a,Jjn
- 6,6,3Ⅰもand-parallelconformer),

1･00 (4

批- 6.6,3H, paranel conformer),
1･45 (4,J他- 63, 3Ⅰもa-p),1･53 (4,批- 613,3Ⅰもp):dleSe are die doublet

medlyl groups of confo皿ahonalisomers],[2･06(s,
3It a-p),

2111 (s,3現a-p),2･64 (s,3托p), 2･90 (s,3It p):
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触se are the singletmedlyl groups ofconformB[tionalisomers],3･35 (s,3ft),4.40 (d,J旧z ≡ 6.6,1Ⅰ弔,4.46 (d,∫/馳

≡ 6･6, lit),4･73 (q,胞= 6･4, 1Ⅰ勺,7130 - 7148 (p,4印,7･68
- 7･90 (pl,4fD, LRMS (呪70 eV) m/z (rel

intensi&),542叶, 100),510 (6)IFound: m/z 542･0819. Calcdfor C2P2G6ChS2: M, 542.0804. R畔Br) v血1

3056, 2984, 2956, 2885, 1434, 1258, 1156, 1027, 754. [a]2B,血㌔｡- + 136,7

o
.

2･4･3 qpticalpudb,and speciBc op6calrotation ofchiralalcohoI

The opdcalpurib, of 12 obtained by he amebic reduction of ketone ll was measured. F血t,al1the

obtained 12 baleydbw solid)
was dissolved inedlyl acetate to ensure die homogeneib, of12 forI廿LC analysis.

A part of也e soludon was separated and he solved was removed in vuuoI The obtained 2･34 mg of 12 was

dksokedinn-he-e ¢肝LC卵de, 100mi) complete吋toprepare a 13 1 Ⅹ 104 mol dnl-3n-hex皿e SOlution.For

he reference ofdleanalysis, 0･16 mg ofracemic 10 was dissolvedin10miofn-hex皿e tO PreParean8･98 Ⅹ 10･5

mol dm-3 n-hex皿e SOldonina simi1armammer. The 10 ul of也e soludon of 12 wasinjectedintoan肌C

(ShimadzuLC-6AD pumpunit) equipped心血a UVNIS detector (Shimad2u SPD-10A UVNIS Photodetector)

aLnd a chiralcolumn PaicelChiralpac OD-ft 4･6 mm diameter x 250
rrm) to detemine也e enandomer excess of

也e chiralalcohol.The measurement condidons were as fo且ows.

Stationaryphase: Daicel Chiralpac OD-fも4.6 mm diameter x 250 mm

htec也on wavelengh: 265 rLm

Moving phase: 3
･O

vMyo 2-pmpanol /n-h∝ane

Flow rate: 0.5mi血1

The rado ofdle enantiomers was detennined based on die area Of chromatograms,and die rado was
conuted

by comparing widl he chromatograms ofracemic one on he same con血ions because he tailingbehvior of each

enamiomer detected at dilferentmovingtime should Income differentones.

Speci&c opticalrotadon value of 12 was aho measured on die Same l･31 Ⅹ 104 mol drh-3(o.oo234g dl-1)

n-hexme soldonina lOcm p血Iengdl Ce止at 820 nm on a JASCO DⅣ-1000 polarimeter. Theambient

temperattue was 3 1
･7

oC dlrOughthemeastmetlt.
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2.4.4 Photochromic reac也ons

A
singlecrystahe sohd ofdhryledlene (R[10 was grown如m eher /n-hexane so血血onby slow evaporadon

at room temperahre,andthe photochromic reactions wereperformed
on die SOludon of也e crysd･ A 24･9 mg of

(R)-10was dissolved in n-hexane (Specb'ochemicalanalyticalgade,50 ml)to prq)are a l･08 Ⅹ 10-3 mol dh-3

n-he㍊Ile SOlutionfor opticalrotadon measurements･ A 5miofdlis solution was dilutedwidl n-bⅨane to prepare

a 1.08 x 104 mol dh-3 n-hexme soludon (50ml)
for photochromic reacdons･

photochromic reactions were canted out by indiadonwid1 3 13 nm light丘oman Hg hmp (0.238mW cm-2,

for conversion丘om 0-formto PSS)and 519 nm hght血m a Xe lamp (0.551mW cm-?, forconversion血m PSS

to o-form)thosewere separated by appropriateglassand
/or water五1ters･Theselightswere indiated to a 1

･08
Ⅹ

104 mol dni-3n-hex弧e SOlutionina lOmmpa血1engdl quartz Cell,and也e absoqdon spec血were recorded

severaltimes on a JASCO V-5 50 UVNIS SPeCtrOPhotometer･

加地g photoreactions, a lO叫of也e sol血on of(R>1
was injectedintoanHPLC (Shimad2uLC-石AD pump

mit) equipped widl a UV∧触detector (Shimadzu SPD-10A UVⅣ由photodetector)anda silicagel co血m

phkosi1 5Sm, 4.6 mm diameter 汰 150 m) at arbibary irradiadon time to determhe die COnVerSion rado丘om O-

to c_form. The measurement condi6ons
were as follows.

stadonary phase: Whkosi1 5SIL, 4･6 rr皿diameter x 150 rr皿

Detecdon wavelengdl:
3 13 nm (corIVerSion),486 rLm (diastereomerexcess)

Moving phase: 2.0 vN% AcOEt /n-hexme

Flow rate: 1.0 mlmih'1

The rado ofdle Photoisomers was detemined based on hepeakarea of chromatograms
detectedat 313 nm

rec°,ded at arb血arytime. The rehdorLShip between Si伽血area of chromatogramof componed
"

i 'りandCi

(conceIItradonofcomponer[t
"

i
"

)followsdie equadon (2･4･1)･

So Fo + ScFc- Co + Cc- C(constad)
I ･

･(2.4.1)

h (2.4.1),die F,･is a coelRcient for each componed i･The equadon (2･4･1)canbe cowerted to (2･4･2)A
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Sc= (C(constant)/Fc)- qo/Fc). So . '

I(2.4.2)

From也e equadon (2･4･2),he average y axis constant (C(constzult)/Fc)and slope[-qo / Fc)]are obtained

successively by ploqing (Sa Sc)coordinate data and drawthe approximate he.Asa result Co and Cc canbe

calcuhted as a触cdon of So and Sc,陀轡血Iy･ The conversion rado血m a to C-fo- iscalculated血m Co

and Cc at &e photostadonary state伊SS).

2･4･5 Quanttmyields

The甲皿血m yield O由dehed b be Ale rado ofdle mmber ofphotochemical1y reacting molecules to ale

ntmber ofphoton absorbed by dlern,and die quanttm yield血m componentA to B isdescritx as OA,.

When
alightisindiated to a photochrmic soludonandthe number of reacted molecules曲r absorbing hght

is'bM, die Change indie COnCe血血〕n of component iisdescribed bythe equ血ons as shownbelow.

cK:i/dt-(-2;･毎q十ちkpq)
I

(1
-

10-A)/A

kg･=句Og･Zo

A- 2l･ちC,･d

(i,j=1,2"..,n, i#)

Ci･ : Concenbdon of component i

t : hadiadonhe

' ～

'(2A3)

' '

I(2.4.4)

. I

I(2.4.5)

A : Absorbance of the solution at die irrdiadon wavelengd1

4･ : Molarabsorpdon coelBcient ofcomponetlt i atdle imdiadon wavelengh

触: Quar[ttmyieldconveding血mitojat也e wavekng血

I : hadia&onhtensibr

d : Ce皿Iengdl

The quantum yields ofbodl Photcx:hrmic reactioru were calcuhted･When 3 13 nm止ght is indated onto a

diaryledlene Photuhrome, photocyclizahon (0-C)and cycloreversion (C→0) reaction proceed simitaneously.

Asa resulthe chBulge Ofconcenbdon of each component isdescribed by die equadons as
shownbelow.
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dCo/dt=(-kuCo+ktoCc)
･

(1- 10-A)/A
･ -

(2.4.6)

dCc/dt-(-ktDCc+ktx=Co)
･

(I - 10-A)/A - ･

(2.4.7)

These differemialequations cannot be solved m細Iemahcal1y,
so RLmge-Kutta mehod isappliedto estimate

approximate values by usmg actualconcen血on of each component tominimize die error A

A-ち=h [qak (th)- q血(th)]2 ''1(2.4.8)

via野Stemadc changingof
kg where c拍血(tl,)is calculated concenbdonand q如(th) isactualconce血on

calculatedinchapter 2.4.4.From血e combinadon of the most suitable毎,8
,and

Io , Ogcanbe estind

When 5 19
nmlight

isirradiatedonto diaryledlene Photochrome, only cyclo托VerSion (C→0) reactionproceeds･As

a result he change ofconce血由on ofe血cornponerlt isdescribed by die equadons as dlOwnbelow･

dCc/dt=(-ktoCc)
･

(1 -

10-A)/A

The equahon (2A.9)canbe solved m血ema;6cally togivedie equ血on (214･10).

log(10A(I)- 1)--kto
･

i+log(10A(0)-1)

I

''(2.4,9)

･ ･

'(2.4110)

The reladonship betweenthe log (10A(()
-

1)valueand die irradiadontime i obtained鮎m photoreacdon

eqprimentgivesphotore血on rate coelEcient kbn Where A(0)isabsorbance tdore
visiblelight

irradiahon･From

也e combinadon ofktD , Et
,andlo ,中cD

Can be estimated･

2.4.6 Diastereoselectivity

The diastereoselecdviywas estimated by comparing hepeakareas of chro-ograms of fIPLC of two

diastereomeric C-form (Ch軸and CMhxx)detected a土486 rm simultaneously obdned at也e meastment Of

comrsion rado in chapter 2･4･4･ The absorpdon coe蝕ients of CM&and CLb (e(C:M*)and E(Ch-))
are

assumed to tx5he same.
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2･4･7 Spec近copticalrotadon

The speciac op血al rotadonvalues of(R110and PSS were measured on a 1
,0S

x 10-3mol dni-3(o.o588g drl)

n-hex皿e SOl血nina 10 cm padl len如1Cellat 820 nm on a JASCO DIP-1 000 polarimeter.A触r measurement of

opticalrotadon of(RPO,也e sohdon was imddedwid1 3 13 Ⅲn hghtpassing也roughappropriate蝕ers丘oma

high-pressuremercury lampfor Bve hollrStO reach PSS,and dlen OPticalrotadon measurement of PSS was

camied out･ The ambient temperature was 27.8 - 28.4 oC血oughhe meastwemer[ts.

2.4.8 Circular dichro血

A 2813 mg of恥10 crystahe sohd was dhsolved in nrhexane (Speck,cchemicalanalpicalgrade,50
ml)

to

押pare a l･04 x 10-3
mol血㌔ n-hexane soludon, and a 5miofdlis soludon was dnutedwidl n-hex批tO Prepare

a l･04 Ⅹ 104 mol dh･3 n-he-e soludon (50a)for circulardichroism measⅧement･ Circulardich,oism (CD)

meastmmerltS Of(Rl10 and PSS were camied out on a l･04 x 104 mol drh-3n-hex批SOluhina 10 mm padl

lengdl q11地cen on a JASCO J-725甲eCb,opolarimeter･ A触he measurement of circulardichroism of (R)-10,

he soludon was irradiatedwih 313皿m止ght (0･312mW cm-2)passingthroughappropriatealters &om a

high-presstmmeI℃ury lamp for50 mh to reach PSS, and也e meastwement of CD of the PSS s.1uti.n was camied

ot止.
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第3章

芳香環の種類と置換位置､

および置換基の種類による

ジアステレオ選択性の制御
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3.1 緒言

3.1.1ヘリセンの不斉

旋光度変化を読み出し法にf恥､た光静岡へのフォトタロミックイ蛤物の応開を考えた場免フ

ォトタロミズムに伴って大きな旋)髄転封肋ミ発現することが必要になる.これまでに報告されてきた

フォトクロミック化合物の旋地変変†とは､上場重光魔の絶対値にして､せいぜい数百鼠数倍程度に留

まるものが多かった1)o大きな旋光鹿野ヒをもたらすには､元来旋光度の大きな骨格が胎こより生成･

消滅し､かつその光学滑性が保たれるような系が有効である｡旋光度の大きな骨格には､ヘリセン､

ビアリールといった､らせん不斉物質や軸不斉物質などが知られている2)o代却勺なものをchart3･1･1

に示す｡

(狗-(+ [5]hehcene

[α]436
-

- 4950
0

(P)-(+)-[6]thiaheterohelicene

[cd436I+ 3640
0

(p)- (+)- [7]thiahet erohelic ene

【cc]D
-

+2720
0

(R)十)-I,
1しBinaphthyl-2,2t- db'l

hydro genpho sphate

【a]D--6050

chart 3.1. 1 Helicaland axialchkal compounds

中でもヘリセン骨格は特に大きな旋光度を示す｡ヘリセンとは､輸を作るように芳香環が互いのオ

ルト位で縮環した化合物の播称セあるo全ての芳香環がベンゼン環からなるものをかばヘリセン､

複素芳香環を含むものをヘテロヘリセンというoこれまで様々なヘリセンの合成力闇告され乞3)､いく

っかの総説も出されている4)oヘリセンはその芳香環の数nにより[n]へ.)センと呼ばれカルポヘリ
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センではn ≡ 4以上かららせん構造をとるようになる｡これはヘリセン末端部分の立体障害のために､

平面構造をとれなくなるためである.このらせんの巻く方向が右回りのものをp巻き(p)
､左回りの

ものをM巻き(叫といい､互いに光学鼎陛体である｡ 5員環の複素芳香環を含むヘテロヘリセンの

場乱同じ数のベンゼン環からなるカルポヘリセンよりも緩やかならせんになる.これは隣接する芳

香環が共有するこ郵拾同士のなす角度が60oよりも狭くなるからである5).

意外にもヘリセンはらせん不斉の反転が比較的容易であることが知られている句｡室温程度でも比

較的安定な光学滑陸カルポヘリセンはn- 5からであるonの数力吹きくなるぼど旋相性が大きくなり､

その上雌光度[a]Dは､ n-5の時ではその絶対値で1670o､ n-6の時では3640oにおよ品

ヘリセンのらせん不斉と旋把陸の聞には一定の相関が見られる｡Newmanらは､光学悟性な電子受

容体である(RN+nFAと､電子供与体である[6]カルポヘリセンとの錯体を数回再結晶することによ

って光学分割を行なったox榔吉晶徹勤斬により､左旋陛の(すなわち､負の上腿光度を示T)ヘ

リセンがM巻きのらせん構造を持つことを明らかにしている刀(chart 3.1.2)｡この関係は､類似のヘ

テロヘリセンについても｣投陸のあるものである烏)c

瑞呂
(R)十)- TAPA (M)-[6]helicene

Chart 3 I 1
･2
Qpdcalresolutionof(q-[6]hehceneby complexformationwidl (Rl(+TAFA

ジアリールエテン分子にこのようなヘリセン骨格を組み込むことで､光異肘ヒによって大きく旋光

度を射ヒさせることが期待できるoそれには､1)ヘリセン骨格を分割しておき､光矧ヒ反応に伴って

ヘリセン様の骨格を形成する､2)ヘリセンのらせん不斉の大きさを光反応によって封ヒさせる､3)光

反応によってらせん不斉の向きを財ヒさせる､といった方法が考えられるo現鼠ほ脚臣十となって

いるヘリセン類の合成法との類似性からみて､これらの中で､ 1)の方法が最も有力であると考えられ

るoヘリセン類の一般的な合成法をscheme 3.1.1に示すo
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scheme 3 ･ 1
･1
Typical甲Ⅰ吐IeSisofa helicene appliedwithphotocycl血ion

scheme 3.1.1に示す通り､オレフィンのcis/i,mv AJ肘ヒに次いで起こる反応は､ 67t系の電罰鄭尤反

応であり､引き続く脱水索反応がなければフォトクロミック化合物そのものであるo奥山はこの合成

法に注目し､ chan3.1.3に示すヘリセン様ジアリールエテンH旺10と班20を合成した9)o

HEIO

M-(+HE20
[oc]D=-69

O

M十)一日EIC

[a]833= -45100 (intoluene)

M+)-HE2C
[a]D = - 1374

0

(inethyl acetate)

Chart 3.13 Helicenoid diaryle也8neS IIEl and HE2
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Chart2･l･1に示したジアリールエテンと同楓HEIOには不斉はないo閉環体HEICはらせん不斉

を持っているが､ p巻きとM巻きのものを等量含むラセミ混合物である｡また不斉合成を経由してい

ないため､不斉炭素を持つⅡ配0もラセミ体として得られた.これらを光学分割し､その上雌光度を

頚捉したところ､ [9]ヘテロヘリセン骨格を持つImでは､ 633
nmにおいて-4510oであった.また､

キラルな置換基によってジアステレオ選択的フォトタロミズムを示す､
【7]ヘテロヘリセン骨格を持つ

m2の系では､光反応に伴って589rmにおいて約1300 oの比旋光度差を示すことがわかった｡

3･1･2 芳香環の薗粂位置による静電反発の効果

H斑のようなヘリセン骨格はこれまでにないほど可逆的に大きな旋光塵財ヒを示すことがわかっ

払Hmは､第2章で合成したジアリールエテン1と同じ置換基を持っているため､同様の立体反発､

およこ博確反発効果によって軌1ジアステレオ選択性が期待された｡しかしながら､そのジアステレ

オ選択性は最大でも47% deに留まっており､予想に反して低し慣果となった｡これは､大きな旋光

度を示す分子骨格が､持っている半分程度の昏軌しか発揮できていないことを示唆しているo

ジアステレオマ一過剰率低下の理由に､メトキシメトキシュ91)レ基の二つの酸素原子と､対面する

第二の複素芳香環上のイオウ原子との臣嫌の相違が考えられるo白石､関および中村は､様々なジア

リー)止テンについて､置換基の種板とジアステレオマ一過剰率の関係を報告している10)
(拙Ie 3.1.1)o

Table 3 I 1I 1 Diastereomer excess values ofvarious diaryledleneS intoluene

RL

i

(o
OCH3

<a)

TXo ?○CH3

r<

こ i
H3C3

i

(.cH3
i

(o
SCH3

de/% 88 30 61 55 25 5 84 83

a)inn-hexane
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これにより､ベンゾチオフェン2位の側鎖置換基と低方のメチル基との立体反発以上に､置換基と

イオウ原子の間の静電反発がジアステレオマ一過剰率に大きく寄与していることが明らかとなった｡

chart3.1.4に､ (R[10と岬0のらせん配直のうち､立体反発および静電反発が大きくなる､

より不安定なp巻きのらせん配座を示した｡

(尺ト10Min｡r (M)+)･HE20Min.r

chart 3.1.4 Minor confomadons of(R[10and M-(+HE20

Remote

ⅡE2と1は同じメトキシメトキシエチル基を有しているものの､パーフルオロシクロペンテン現に

対して芳香環の接続位置が異なっている｡すなわち､ 1では､キラルな置換基に対面する第二のベン

ソテオフェン環はその3位で接続している｡その結鼠第二のベンゾチオフェン最上のイオウ原子は

骨格下恨rJ8=位置することになり､メトキシメトキシ基に近接するため､大きな電子反発が働くことに

なる｡ 1のジアステレオ遡丹性が大きくなる理由は､この反発を避けるようにらせんが反転した､よ

り安定なM巻きのらせん配座に存在上肋吹きく偏り､そこから光環†蛎己応が起こるためであるo

一方､ Ⅱ配では､キラルな置換基に対面する第二の芳酎累([4]チアヘテロヘリセ'J)はその2位で

パーフルオロシクロペンテン環に接続している.その結果､[4]チアヘテロヘリセン上の､キラルな置

換基に近い方のイオウ原子は骨格上側に位置することになり､相対的にメトキシメトキシ基から離れ

るoそのため､静電反発が減少し､ Chart 3.1.4に示した不安定ならせん配座と､らせんが反転した安

定な配座の間でその安定性の差が小さくなり､ジアステレオ選択性が低下したものと考えられる｡

従って､ 1)キラルな置換基と対面するチオフェン環はパーフルオロシクロペンテン環に3位で接

続すること､ 2)そのキラルな置換基はヘリセン骨格上にあること､が､ジアステレオ選択性向上の条

件となる｡
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3.1.3 目的

以上の考察から､chart3.1.6に示すジアリールエテン2､3､および4を合成し､フォトクロミズム

に伴うジアステレオ選択性､旋地変変†ヒcDスペクトル変化を測定､検証することを目的としたo

これらは､ Ⅱ批と同様にヘリセン骨格を持ちながら､置換基上の酸素原子と､向かい合うイオウ原子

との位置関係は1のそれと同一または類似しているoこれにより､光反応に伴って大きなジアステレ

オ選択性が新得されるo光神髄教典基に対面する芳香環にべンソチオフェンを伺いると､う矧ヒに

より生成する閉環体は純粋なヘリセン嘱造ではなくなり､s字型の構豊をとる｡荒井はcb∬亡3.1.5に

示すⅠⅡ3を合成し､その7オトタロミック特性を調べた寿瓢互いに逆向きのらせん櫛畠が旋光性

を相殺する可能性を示唆した11㌔そこで本研究ではベンゾチオフェンに代わってチオフェンを導入す

ることとしfcoまた､ 112.1での繰り返し耐久性の言及crible1.2.2)から､チオフェンの4位にメチル

基を導入することとした｡

HE30

(P)-helicity

Chart 3･1
･5

S-shaped diaryledlene IⅡ3
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3.2

,結果および考察

32.1ジアリールエテン2

3.2.1.1合成の試み(1)

20の合成経路をscheme 32.1.1およびscheme 3.2.1.2に示す.

駄き

PPh3
..=

CCI4

y. 92%

1)n-BuLi

2)DMF

丁目F

y. 100%

eXhc.

22

n-a u4N'F･

15

TBDMSiCl,

Et3N. DMAP

16

18

1)n･BuLi

2)DMF

恥芸賢紛H
y. 94%

20

e&p.,h3C
r

23

21

1)n-BuLi

2)19

H滋oTBDPS19

TBDPSO

24

25

1) NaH,

2)C【CHヱOCH3

26

Scheme 3
･2･1

･ 1 Syndledc prcKX:dues of intermediate 26
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1)n-BuLi.
2) C5F8

hv..2.{to[uene

26
y138%

THF

y. 26%

1)∩-BuLi,

scheme 3.2.I.2 Syndledc bials of20 (1)

ベンゾチオフェン､ 2,3,5-トリメチルチオフェン､および3-7セチルチオフェンを原料として中間

体16および26までを合成したo引き続き､ scheme3.2.1.2に示すように､合麟明紀すべての反応経

路を行なったが､ 20の合成には至らなかった.

3.2.1.2 キラルな置換基を持つ[4]ヘリセン骨格の立体配座

scheme3.2.1.2において､ [4]ヘリセン27からの反応が進行しなかった理由として､キラルな置換基

周辺の立体的な濁雑力嘩えられる｡ PM3半経験的分子軌道計算により､27の末端のベンゼン環はキ

ラルな置換基に対して､互いにほぼ接触するほどの立体的な反発を与えるため､ 27はChart3･2･1･1に

示すような配座をとっていることが示唆されたoこの配座では､反発を避けるために､最も小さb層

換基である水素原子が末端のベンゼン環鮒こ向くようになり､従って残りのメチル基とメトキシメト

キシ基はチオフェン環2位に接近するように張り出すことになる｡従って､ユ7とプチルリチウムから

生成する加レミニオンと､パーフルオロシクロペンテンとのかyプリンタ反応は､メ升鳩とメトキ

シメトキシエチル基による反応部位の立体障害のためにほぼ不可肯巨となったものと考えられるo

この配麟脚こ関して､どく最近､ヘリカルなオリゴアミドフォルタヤーの末端に接続したキラル

修飾基の立体配座とらせん不斉に関する､類似の報告がされた12)o
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(R)-configuration
ヽ

ヽ

Leaststericrepu[sion
､

､

(M)-helicityinduced /-∫

by (Rトchirality
′

Pー＼ocH3

--･ C-2 is stericalJy hindered by

CH3 and MOMO groups

Chart 3.2.1.1The most stableconformadon of27

カップリングを行なった後に光靴を行なう経路(chad 3･2･1, 26→加j29)が進行しなかったこと

については､別の説明がされるoこの経略で合成したヱSはヘリセン構造をしていないため､構造上

の柔軟性があるoそのため､キラルな置換基にallyhc 1,3-s-が働くことが可能となり､不斉炭素上

の水素原子はパづルオロシクロペンテン偲虹メチ/堰とメトキシメトキシ基は末端のベンゼン環

a(Jに位置することになるoつまり､引き続く-仮応の蘭蛤階がメチ/鳩とメトキシメトキシ基

に遮られてしまうことになり､結果として-性成物29を生成しなかったと考えられる.

以上の考察から､嵩高いキラルな置換基を骨格上に持つヘリセンと､パーフルオロシクロペンテン

とをカップリングさせる合成経路は困難と判断したoそこで､小さい置換基としてビニノ鳩を持つヘ

リセンからジアリー)止テンを合成し､宮古韻変換によって20を合成することを試みた.

312･13 合成の試み(2)

20の合成経路をscheme 3･2･113およびscheme3.2.1.4に示1.

1)n-BuLi, CH3P'ph3Br

2) t-BuLi (2eq.), DMF

THF

Hy6y･疏y. 90%
0

紛.,h3Cr
23

1)n-BuLi
2) 30 (+301)

30 30-

5 : 3

31

(+ regioisomer 31■)

32

Scheme 3
･2･

1
･3

Synddc procedwes ofirrtermediate33
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1)0$04

2) NaHSO3 Na104

EtOH, H20 0

y. 72%

37

1)NaH

2) C(CH20CH3
コ=｣==コ=====ニコE=

丁目F

35

Scheme 3.2.1.4 Syndletic bialsof20 (2)

3_91オフェンアルデヒド､ 16､および23からビニル基を持つジアリールエテン33を合成したo引

き続き､ wacker法によるオレフィンのアセチル化(33一増4)やロジウム錯体触媒によるハイドロボレ

ーション(33)35)を試桝と汎これらは反応しなかったoジアリールエテンがイオウ原子を含むた

めに遷移金属が失活した可能性と､反応点が劫榔勺に非常に込み入っていることから､反応が進行し

なかった可能性が考えられるo試みた種々の実験の中で､四酪ヒオスミウムによるオレフィンのジヒ

ドロキシル化のみが中程度の収率で進行した(33)36)Qそこでジオールの酸化によってアルデヒド

37を合成し､メチルリチウムと反応させることで35の合成を試みた｡しかし､生成したものは35

ではなく､スピロ化合物38であることが1HNMRおよびRによって示唆された｡これは､メチルア

ニオンのカルポニル炭素への付加､生成するアルコキシドのパーフルオロシクロペンテン1位への付

加､二重結合の転臥フツ化物イオンの脱離を経由して生成すると考えられる(Scheme3･211･5)｡
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38

Scheme 3
･2･

1
15
EqPed reaction scheme丘りm 37 to spiro byproduct 38

類似の反応は当研究室のKoseも経験している(Scheme 3.2.1.6).生成したスピロ構造を持つ宗佐物

SP-1については､ Ⅹ緑結臓牢析もざれた13)畔ig.3.2.1.1)｡

K2CO3, CH3l

acetone

OCH3

Scheme 3
･2･

1
･6
Producdon of spirobyproductvia subs血血瓜reaCtion on血aryledlene

従って､ジアリールエテン37への求核試薬を用いた反応は適切ではないことがわかった｡

以上､様々な反応を試みたが､合成上の立体的な問題と反応そのものの問題が解決できず､ 2()の

合成は困難と考えた｡そのため､続く3.2.2では､メトキシメトキシエチル基に代わる置換基の導入

の検討を行なった｡
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3.2.2 ジアリールエテン3

3.2.2.1合成

上述のScheme 3･2･1･4では､ジオール36が唯一､乍論述変換の可能な化合物であることから､36

の修飾を検討したo当然のことながら､目的化合物は高いジアステレオ選択性を示すことが望ましい｡

これまで様々な1の誘導体が合成されてきたが､メトキシメトキシ基をカ)I/)ミメート類で置換した化

合物は､同等以上のジアステレオ選択性を示すことが報告されている14)o合成の反応機構に関する考

察と､不斉炭素上の酸素原子の導入位置を1と類似させる関係から､
3()を目的化合物とした｡ 3()の

合成経路をscheme 3.2.2.1に示す.

DHP, PPTS

PPTS
-------ー■-

EtO H

y. 96%

30

Scheme 31212･l Synthedc procedLm諾Of30

36の1級のヒドロキシル基をジヒドロピランで選択的に保護した後2級のヒドロキシル基をイソ

シアン酸フェニルと反応さ也40を得た.これは､ヒドロキシル基のイソシアネ-トへの求掛軸振

応であるので､ヱの合成で問題となったスピロ構造を挿頭睦物の生成を避けることが祁巨になったo

Chart 2･1･4では､立株反発と静電反発が衝くことで､キラルな置換基と対面するベンソテオフェン

環は､メトキシメトキシ基恥)を避けてメf}レ基恥)に近接するand-pa,al1el型の配座に平衡が偏
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っていることを示した｡しかし､ 1のメトキシメチル基の脱保静こよって得られる､ヒドロキシル基

を持つ1,0では､逆の傾向が見られた14) (chart3･2･2･1)o

(尺ト1■

More stable

Antトpara‖el form

Parallet fわrm

A
〓
A

Less stable

Anti-parallel form

Parallel form

cha,t 3.2.2.1 Reverse stabnib,of ad-parauel confom血ons ofdiarylehene 1'O

chad32.2.1に示した1yOOIHNMR測定では､メチル基(a)はシングレツト､メチル基o))はダ

ブレットとして観測されたこれら四種煩の配座は異なるf搾シフトに掛はれシングレツトのa

は､ 82.18､ 2.20､ 2.57､および2･61に33
: 50 : 6 : 11の比率で鮒されたo 2･2･6の郷率の項で述べ

たように､ and-paranel型のメチル基は､対面する芳香環からの遮蔽勤異によって高鵬シフトするこ

とが知られている.よって､高磁場に位置する二つのシグナルは､ ad-paranel型に帰属されるoまた､

ダブレットのbは､ 80.68､ 1.35､ 1･50､および1.59に31 :8:47: 14の比率で碗駆れたo aのシング

レットメチ)鳩狩血paral1el型に帰属したシグナルの積出肋､ら考えて､
8 2･18と8 2･20のaシグナ

ルは､それぞれ紬68と8 1.50のbのシグナルと対応し､これらが-paral1el型に解されるo
bのダ

ブレットメチル基は同じand-parauel型であっても､対面する芳香環からの拒掛唱なっており､
bが

より芳香鮎迅唯置にある配座が最も高磁場シフトした80･86に､芳醸から離れた位酢ある配

座が8 1.50に対紺るoすなわち､ジアリールエテン1で見られた開環体の配座踊りとは逆踊り
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を見せたことになる｡これは､ヒドロキシル基が同じ不斉炭素上にあるメチル基よりも立体的に小さ

く､なおかつ対面のイオウ原子と水素結合を形成していることを示唆するものである｡

今回､ 36からの誘導体の合成にあたっては､このようなRs基(ヒドロキシメチ)喝とイオウ原

子との水素陪倉の効果も期待し､エタノール中､酸処理によって40の脱保護を行ない､
1級のヒドロ

キシル基を持つ3()を合成した｡

3ユ2.2 吸収スペクトル

30を用いて､ S･o8 x 10-5mol drh-3酢酸エチ)t層液を調製し､紫外可視砂択スペクトルを預促した｡

この溶液に313nmの紫外光(増車度: o.233 mW cmうを照射しながら任意の時間に吸収スペクトルを

預旺したところ､紫外光照射に伴って可視部に吸肋現れ､
60分経過したところで光定常状態に達し

たoこの可視部の卿文机着色した閉環体3Cの生成によるものであるoこのときの紫外可視捌文ス

ベタトノ峻化をFig･3･2･2･lに示すo次に､光定常状態に達した溶液に506nmの可視光(光強度: o.482

mw cm-2)を照射したところ､可視部の捌又が減少し､40分経過したところで可視部の吸収は完全に

消失したo淵斬似前の30のそれとほ鰐途に同一となり､紫外欄射により可逆的なフ

ォトタロミズムを示したoこのときの紫欄収スペクトル変化をFig.3.2.2.2に示すo
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q
V
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Wavetength / nm

Fig1 3
･2･2･

1 The change in absorption spectra &om 30 to PSS

concentra:don /mol drh-3:8.08 Ⅹ 10.5h edlyl acetate

LightilltenSib,/mW cm'2: o･233 (313 nm)

hndi血ontime/min: 0, 0.5, 1, 115,2,3, 5, 7, 10, 15,20, 30,40, 50, 60
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Fig･3･21212The change h absorption spectm &om pss to 30

Conc血on /mol dni-3:8･08Ⅹ 10-5inedlyl acetate

LightiI血軸/ mW cm12: o･482 (506nm)

hTadiadontime/min: o, o･5, 1,1･5,2,2･5,3,4,5, 7,10, 15, 20, 25, 30, 40
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同様の操作を30のトルエン溶液､メタノー)廠アセトニトリル溶液(各8.08Ⅹ10'5moldth'3)

についても行なったところ､類似の結果を得た｡

3.2.23 #

3.2.2.2で行なった､30の8.08 Ⅹ 10-5moldrh-3酢酸エチル溶液への313Ⅰ皿光照射時に､任意の時間

どとに溶液の一郎を､シリカゲルカラムを装着したHPLCに注入し払305-の紫外光により開環

体と閉畷体の両方を､508 nmの可視光により閉環体のみを検出し払紫外光照射前と光定耕億にお

けるHPLCクロマトグラムをFig. 3.2.2.3に示す｡

(a)

t

Fig･3
･2･2･3肝a

cbromatogramS Of3

whkos且5Sm, 25% AcOEt /-, 0･5血mh･1

(a)c"o皿p由血n wwelengk 305血)

o))pss伸也皿WaVdengdl:
305 rm)

(c)pss田鹿cdon waveleng血508 nm)
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Fig･3･2･2･3より､酢酸エチル中での光反応では､30締出時間:11分)､ 3CAb1.,(多く生成する閉環倒

(13分)､ 3CThh,(少なく生成する閉環鞠(20分)の順に流出することがわかっrc.

名韻捉時間におけるこれらのWLCタロマトグラムから､開環体と閉環体の各濃度の時間経過を軌

定することで変換率を算出した.開環体と閉環体の吸収短期喪長､照射波長におけるそれぞれのモル

吸兜閑臥および光定制犬態における変換率をTd)le 3.2.2.1に示す｡

取ble 3･2･2･1 Absorption q3eCbaldata of3 and HE2inseved solvents

九珊/rm (e皿/mol~ldm3 cm-1) rado at PSS

0-form C-form 0 /G軸/ Chh,

3 (AcOEt) 326 (12820) 502 (4840) 60,1 /26.6 / 13.3

3 (toluene) 328 (12830) 500 (5060) 60.8 /21.7 / 17.5

3岬 325 (12580) 501 (504q) 63.7 /22.4/ 13.9

3 OdeCN) 326 (12280) 503 (4320) 63.2 /23.6 /13.3

HE2 (toluene) 36S (14370) 485 (4750) 33 /47 /20a)

a)hTadiadon wavelen如1:
405 nm.

Ⅱ配と上厳して､ 3の開環体の極大吸収波長は40 rm程磨謝吏尉ヒする十方､問環体の極大吸収波

長は15 nm程醜戯封ヒした. IIE2では二つの芳香環はそれらの2位でパープルオロシクロペンテン

環に接続しているのに対して､3では一方のチオフェン環は2位で接続し､他方は3位で接続してい

るため､開環体ではHE2の方が､閉環体では3の方が､共役力唱くなっているためと考えられる1go

頗射波長が異なるものの､変換率はImの67%から約40%に対房に減少したQこれは後の3.2.2.6

で述べるように､川ヘリセン末端に窟軌ヰラルな置換基障っていることによる､ジアリールエテン

の配座帯[御の影響と考えられる｡

3.2.2.4 量子収率

j･2･2･3での変換率の測定において､Table 3
･2･2･1のモル吸泥係数の値と任意の照射時間における吸収

スペクトルから求められる開環体と閉環体の各濃度､モル吸泥係数､および照射瑠重度の値を用いて､

量子収率を算出した.閉環体は｢成分として扱った.3とHE2の光反応量刊又率の値をそれぞれThble
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3.2.2.2､ T払Ie 3.2.23に示す.

Table 3.2,2.2Quan由m yields of3 in edlyl acetate

3 13 nm irradiadon 506 rLm血diadon

如｡ 如o

T地Ie 3.2.2.3Qu血∬n yields ofⅡ臨intoluene

405 nm irradi血)n 517 nm irradiadon

虹(I) Occ@) oc(1p Oc(2P Oco

Ⅰ荘2 0.034 0･091 0･50 o.57 0.36

fR2では､ジアステレオマ-の関係にある二つの閉環僻うち､シリカゲルカラムを耕した

肌Cで先に流出する齢をC(1)､後に流出する成分をG(2)とし､三成頒として量刊藤を帽し

ているoまた､照射波良光反-ミ3とは異なるため正確な雌はできないが､
313rm照肺の

3の開環量子牌息肥のそれよりも大きく低下し､変鮮の向上が嗣できる備となっているoし

かしながら､ 3.2.23で断たように変換緋-よりも即しているoこれは､それ軌の淋中

でのそれぞれの照射波長における､開環体と閉環体のモル吸兜除数の差(3:
eo (313)

- 11020, Ec (313)
≡

8400; a: eo(q-7040,紬-760)によるものと考えられるQすなわち､照射鮮313
nmにおける

30に肘る3Cのモ朋跳係数の大き苫と比較して､照射波長405
rLmにおけるHE20

rL紺る耽C

のモル吸糊系数がヲ将に低いことによるものと考えられるo

3.2.2.5 ジアステレオ選択性

3 2.23での変鮮の測定において､可視部の吸収帯に掛ナる二つのジアステレオマ一間環休のモル

財鯛教消しいと促し､開体のピーク面横顔出波昆508 nm)の上輝から閤雛のジアステレ

オマ一過剰率を算出したo異なる四顧の溶媒中で紫外光を照射して光定常状配し､そのときの

wLCクロマトグラムをFig1 321214に示すo
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Fig･3･2･2･4HPLC chromatograms of3 a土PSS irradiatedin(a)Toluene, ¢)AcOEt (c)MeCN, (d)MeOH

Whkosi1 5Sm, 25% AcOEt /n-hexane, 0.5mimih-1

D飴c丘on wavelengdl: 508皿m

この肌Cで先に流出する成分を3Ck後に流出する成分を3Cdowとして､これらのジアステレオ

選択性をT弧e 3,2.2.4にまとめるo

T払1e 3･2･214Diastereomer excess
values of3 and Ⅱ比indated in various solverltS

Solvent(Ei(30)) 3q血 3Cskw de of3/% deofHE之/%

toluene (33･9) 44.7 55.3 10.7 41

AcOEt (38･1) 66.6 33.4 33.2 47

MeCN (45.6) 36.0 64.0 27.9 a)

Md)H (55･4) 3 8.4 61.6 23.2 41

a)Not measured.

3は酢酸エチル申の光反応で､最も曲､ジアステレオ選択性を与えたoしかし､これはHmのジア

ステレオ選択性(41 I 47% de)と比較して予想外に低し頂吉果となった.

注目すべきことに､溶媒の種掛こよって3ChbP.(多く生成する閉環鞠と3CMb,(少なく生成する閉

環鞠の流出する順位が逆転したoすなわち､酢酸エチルを光反応溶媒としたときには3(㌫が3C払..

となったが､その他の溶媒では3Cdowが3G恥であった.このような挙動はこれまでの†拾物では見

られなかった現象である｡
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ジアステレオ選択性の洗の原因として､溶掛軸堵えられるoそこで溶媒の離の鯛として､

各槻の哉(30)0)値を用いて､ジアステレオ敵性を弼することを試みたoしかしながら､明らか

な関係を見出すことはできなかったo3の野内には1級のぴロキシノ増野あるため､メタノール

を用いた齢に軌､水素齢の影酎曙えられるoそのため､他の淋とは異なった僻な環境細

ると考えられるが､これを隣して考慮した齢であっても､選枇と離の相関は見られなかっ払

そこで､ 3の分子櫛紅猷雌下の原因があるのではないかと考え､
3･2･2･6珊静優による

評価を試みた｡

3.2.2.6 [4rlリセン構造を持つジアリールエテンの立脚越

2.1.1で断たように､ジアリー)VLテンの閉離の立体醍は､間断のらせ朋腺を解したも

のである.そこでPM3半柳勺分祁掛算により､ 3の開環体における最好評漣を算出したo

chad 3.2.2.2に､矧何百巨な血parallel型の申で最も安定な二つの酉漣を示すo

30

(叫-helicity

More stable

(P)-helicity

1.3 k｣ mol-1 Less stable

RM= -CH20H

RL =

-OCONHPh

<

Morestab]e
8･4kJmol-1 Lessstable

char( 3.2.22 Calculated由ble and-parallel confo-adons of30 and伸一10
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3･2Ll･2で述べた､川ヘリセン上のキラルな置換基の配座は､ジアリールエテン骨格の中でも同様で

あることが示唆された｡つまり､キラルな置換基の不斉炭最上の最も小ざな水素原子は[4]ヘリセンの

らせんの内榔こ位置する配座が最も安定となったoこれは､
a桝c 1,3-s血Ilが働くことを想定した配

座とは全く異なるものであるoそこで､
anyhc 1,31Shinが働かない場合であっても､ジアステレオ選

択性を決定する要因がないかを検討した｡

[4]ヘリセンのみの場乱不斉炭素のj却栢己置がRの取らせんはM巻きになることが同じ計算に

よって示されていた(chart3･2･1.1)が､この昏扮構造を持つジアリールエテン3では､[4]ヘリセン部

位のらせんは十意に規定されなかったoすなわち､蘭ヒ鯛巨な配座に限定すると､不斉炭素の立体配

置を固定した場乱1,3,5-ヘキサトリエン骨格がM巻きのときは[4]ヘリセン部位もM巻きとなるが､

ヘキサトリエンがp巻きのときは[4]ヘリセンもp巻きが安定な配産となったo

計算によって求められたこれらの配座の生成熱の差は約1.3
kJm.rlであったoこれはジアリールエ

テン1 (SO
-

98%de)やchart l･2･ 4の(R[Blf (90% de)の場合に得られた､安定配座と不安定配座の生

成熱の差の獅14 kJ
morlや約9･7 kJ mol-1と上厳して倣個となった1句.ジアステレオ選択性の低下は､

開環体における安定配座と不安定配座の生成熱の差の低下を反映している｡そしてこの生成熱の差の

低下は､ [4]ヘリセンとキラルな置換基の立体障害によって､al1y止cl,3-sbninが働く場合とは異なり､

単一の安定な配座がとれなかったためと考えられる.そのため､キラルな置換基を持つヘリセン構造

として､ [4]ヘリセンは適切ではないと言える｡

十瓦ジアステレオ選択性の逆転の理由については､上記のように胤､ジアステレオ選択性のため

に溶媒の効果を受けやすく､微妙な環境の封ヒによって選択性が逆転した可能性はあるものの､現時

点ではその理由について明らかではない｡
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3.2.3 ジアリールエテン4

3.2.3.1合成

3は､ [4]ヘリセンの大きならせん構造のために大きな比旋光度力闇待されたが､元来その間環体で

は拡2よりもヘリセンを構成する芳香環の数が少ない¢旺ヱ:[7]ジヒドロヘテロヘリセン,3: [6]ジヒ

ドロヘテロヘリセIJl上に､ジアステレオマ一過剰率も大幅に低下したoしかし､芳香環の数を増加

させることは､ Chart 3.2.1.1やchart3.2.2.2に示すようにal1yhcI,3-sbainが働く配座とは異なる配産を

与えてしまう｡そこで､ヘリセンを構成する芳香環の数を減少させることで､al&lic13-shainを働か

吐ジアステレオ選択性を向上させる方法を検討したoPM3分子挑監慣瑚吉果､ 40の構造では､

キラルな置換基がヘリセンから受ける反発の影響はそれほど大きくなく､allylic1,31S血が働く配座

をとることが示唆された｡ (RPOの合成経路をscheme 3･2･3･1に示すo

83



血

42

I2.H]03

CCI4. AcOH. H20

y. 78%

丁目F (-230c)

÷

41

y. 100%

96･1% ee

42

TBDPSCI,

ImidaヱO Ie

DMF

y. 92%

F

44

THF
.

H

1) t･BuLi

2)DMF
･･~.三~

THF H

y. 97%

Ac20. DMAP

43

45

48

F 1)41. t-BuLJ', Et20

2) hv (366 nm),
AcOEt

3) separation

4) hv (506 nm),AcOEt

y, 32%

C)CH20CH3

DMAP, EbN

y. 36%

(尺)■O

Scheme 3
･2･3

I 1 Syndledc prcH3edureof intermediate (RPO

46

49

げセチルナフ帖1-b]チオフェンに対して､(&2-medlyl-CBS勺XaZal-hdineを触媒とするcBS不

斉ボラン還元を新したが､キラルアルコール48は化単牌13%､光学純度11･0%
eeでしか得られ

なかった(scheme 3.232)o
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栄,
BH3｢`HF

丁目F (-230c)

y. 13%

ll.0%ee
48

Scheme 3
･23 ･2

Catalydc asyrrmedc reduction of 1
-aceb,lmaphd10[2,

1
-b]也iophene

これは反応点が立体的に込み入っているために触媒サイクルが適切に進行しなかったためと考え

られる｡一方､ 3-アセチルチオフェンに対して同じ条件で不斉ボラン還瑚弼すると化学収率100%､

光学純度96.1% eeで､ Rの絶枇帥柾置を持つキラルアルコール42を合成㌻ることができたo光学

純度の測定はアセテート43に変換後､キラルカラムpaicelChiralpac OD-tt)を装着したHPLCで行

なった｡

キラルアルコール42のヒドロキシル基を寓高いt-プチルジフェニルシリル基で保護した後､チオ

フェン環5位へのフォルミル基の導入を行なった.これより立体的に小さいt-プチルジメチルシリル

基で保護を行なった場合､ 5位または2位にフォルミル基を持つ混合物となった｡なお､42をメトキ

シメトキシ基で保讃すると､フォルミル基は選択的に2位に導入されたoこれは､二つの酸鄭亮子カ､

らの効果的なキレーションによって2位が選択的にリチオ化されるためである｡

合成の最後のカップリング反応では､カラムクロマトグラフィーでは単離不可能な､フォトクロミ

ズムを示さない副生物が生成した｡この苗性物を同定することはできなかった｡ ¶∬を溶媒とすると

この副生物は多量に生成したが､エーテル中で反応を行なうと房性物の量は大樹こ減少した.酢酸エ

チル中で366 nm光を照射して(R叫Cとした後カラムクロマトグラフィーによって(RPCのみを単

離したo (R)40は､酢酸エチル中で(RリCに可視光を照射することで得たo

3.23.2 キラルアルコール42のエナンチオマ一過剰率

cBS不斉還元によって得られたキラルアルコール42そのものでは､キラルカラムを装着したHmC

によってRおよびsのピークを分離することはできなかったため､そのアセテート43によって､エ

ナンチオマ瑞軒U率を見積もった.

43の1.17 Ⅹ 10-3m.I drh-3n_ヘキサン溶液を調製し､キラルカラムpaicel
Chiralpac ODTtt)を装着し

たHPLCに注入することで､Rおよびsの各エナンチオマ-のり則文ピーク面積(検出波長: 254nm)の
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比率を求めたqig･ 3･2･3･1(b))oラセミのアセテートの面積比を補正用リファレンスとしてO?ig.

3.2.3.I(a))､エナンチオマづ塵粟び率を算出した素裸､96.1% eeとなった.

1 000 2000 3000 4000 5000 6000

lntensity (a.u.)

1000 2000 3000 4000 5000 6000

lntensity (a.u,)

Fig･ 3
12･3,1

WLC chromatogr- of(a)racemic 43 and O))op也cally-emiched 43

Daicel Chiralpac OD-a n-hexme, 1.0mlmih-I

De加血n wavelengh: 254 nm

3･2･3･3 キラルアルコール42の上雌光度およて潤色対立体配置

42の4･98 Ⅹ 10-3moldrh-3酢酸エチ棚板を用いて､上蟻光度を預促した.ナトリウムD線(589nm)

における上蹴魔の値は､ 19.1 oCにおいて､ +20.4oであった.従って､ 2.2.4で述べたキラルアルコ

ール12と同級(s[2-medlyl-CBS-oxazahmhdineを触媒とするcBS不斉還元の反応機構､および旋光

度の符号から判断して､キラルアルコール42の絶粍立体配置はRであると決定した｡
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3.2.3.4 q則又スペクトル

(Rりの光反応は､単離した鞠cから行なった｡

(RリCの1.35 x 104moldrh-3酢酸エチ)L裾液を調製し､紫外可視吸収スペクトルを測定したoこの

滑液に506
runの可視光(洞泉度:

1162 mW cm-2)を照射しながら任意の時間に捌又スペクトルを預促

したところ､可視贈照射に伴って可視部の捌肋闇少し､ 30分経過したところで可視部の吸収は完全

に消失し､全て開環体になったoこのときの紫外可視吸収スペクトル財ヒをFig13･2･3･2に示すo次に､

開環体になった溶液に366nmの紫外光(澗重度: o･832 mW cm-2)を照射したところ､再び可視部に吸

収が現れ20分経過したところで光定鞘犬態に達し､紫外光/可視光照射により可逆的なフォトタロ

ミズムを示した｡このときの紫外可視吸収スペクト)招空化をFig.3.2.3･3に示すo
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Wavelength / nm

600

Fig･3･23･2 The change h absorp6on q35C血丘om (RPC to (RリO

Conce血n /mol drh-3:1135 Ⅹ 104ine&yl acetate

Lighthtens吋/mW cm-2: 1.62 (506nm)

bradiadontime/min: o,o･5, 1,1･5,2, 3,5, 7, 10,20, 30
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q
V

300 400 500 600

Wavelength / nm

Fig. 3.2.3.3The change inabsorption耶C血血m (R)■OtoPSS

concentration /mol drh-3:1.35 Ⅹ 104 in edlyl acetate

Lightintensib,/mW cm-2: o.832 (366nm)

hadiadontime/min: 0, 0.5, 1, 1.5,3, 5, 7, 10, 15,20
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3.2.3.5 変換率

紫外部では､開環体､閉環体ともに吸収を持っているが､可視部では閉環体のみが吸収を持ってい

るoそこで､ Fig. 3.2.3.2に示した(RPCの1.35 x lO4mol dh-3酢酸エチル溶液の吸収スペクトルから､

498
nmにおける(RPCのモル吸光係数を算出した｡ここに506nm可視光を照射して(R)140とした後､

再び366
Ⅲn紫外光を照射して溶液を光定常状態にした.光定静状態での498nmにおける吸光度を､

498斑nにおける(RWのモル吸光係数と光反応セルの光路長(1 cm)で除することによって得られた

(RWの濃度から､変換率を算出したo

開環体と閉環休の吸肺財こ波長､モル吸粍係数､および光定常状態に掛ナる変換率をT地Ie 3.2.3.1

に示す｡

泡ble 3
･2･3･1

Absorptbn spec血data of(R)4,Sand I珊2

九皿/ nm (E,rxzK
/morl dm3

cm-1)
血o at PSS

aform C-form 0 /CMajor/CMhnr

(RP (AcOEt) 326 (10610) 498 (4830) 42.9 / 54.2 /2,9

3 (AcOEt) 326 (12820) 502 (4840) 60.I /26.6 / 13.3a)

耽(toluene) 368 (14370) 4i5 (4750) 33 /47 /20b)

a)hradiadon wavclggh: 3 13 nm･ b)hTadiadon wa[velengh: 405 rm.

[4]ヘリセンと[3】ヘリセン(ナフトチオフェIJ)の嵐→はあるものの､(Rリと3のスペクトルデユ

タは酷似したものとなっrL,しかしながら､変換率については3の40%から(R)4の57%へと､大幅

な向Lb唄られたが､ Emの67%には及ばなかったoこの変換率の向上は､ [4]ヘリセンからナフト

チオフェンに芳香環の数を削､したことで､閉環する際の立体的な反発が減少したことによるものと

考えられる｡

3.2.3.6 量刊又率

3ユ3･5での変換率の測定において､伽1e3･23･ 1のモ欄批係数の値と任意の照射時間における吸収

スベタト舶､ら求められる開環体と閉環体の各濃鼠モル吸光係数､および照抑留娘の値を用いて､

量瑚率を算出し払閉環触｢齢として扱ったo光反応配収率の値をTable
3.2.3.2に示すo
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Table 3
1213･2

Quanttm yields of(RP and 3 h e也ylacetate

366 nm irradiadon 506 nm imdiadon

中∝ Oco Oco

(R)4 0.32 0.21 0.ll

3 0.092a) 0.18 0.2l

a)hTadi血on wavelengdl: 3 13 nm.

紫外光照射による光喋化反応において､開環量子収率はわずかに増加したものの､閉環量子収率に

ついては､ (R)-1の値は3のそれよりも対噺こ向上したo ⊥方､可視光照射による開環反応での開環

量子収率は主軸戎した｡

3.2.3.7 ジアステレオ選択性

(R)-1や3の場合とは異なり､シリカゲルカラムあるいはキラルカラムを装着した肝LCによって､

(R)Aの開聞体と二つのジアステレオマ一関環体の全てのピークを分離することは困難だったoそこ

で､閉環体での1HNMRスペクトルによってジアステレオマ一過剰率の算出を試みた.

(R)AOの酢酸エチル溶液に366 runの紫外光を照射した後､カラムクロマトグラフィーによって

(RリCのジアステレオマ一浪合物を得た.この間環体のジアステレオマ-混合物を重クロロフォルム

に潮牢し､IHNMR測定を行なった｡ 1HNMRスペクトルをFig. 3.2.3.4に示す｡
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(R)4CMa1.rに帰属される大きなシグナルのほぼ全てが､(町4CMh,rに帰属される小言いシグナルを

伴って榊帽れたo最も明確に現れたのは3.3
ppm前後に現れるメトキシ基であり､tR)ACMhj.r (83･30)

と(R)ACh.(83.25)の積分比は3.04 : 0.15であったoこれはその他のシグナルにおいてもほぼ一致す

る値であった｡従って､これはジアステレオマ一間環体の存在比に対応しており､このときジアステ

レオマ一過剰率はおよそ90%であったoこの値はⅡ比の選択性(41-47% de)よりも格段に向上したo

この向上は芳香環や置換基の適切な配置によって､allyLcI,3-sbainと静電反発が効果的に働いためで

あると考えられる｡

3.23.8 比旋光度

(R)4の光反応に伴う上腿重光度変化を測定したo(RPCのl.35 Ⅹ 10ヰmol dm-3酢酸エチル溶液榔恥､､

まず閉環体の比放光度を測定したo次いで､ 506nm光照射によって問常体とした後と､その後苦らに

366
nm光照射によって光定常状態とした後に､それぞれの上雌配慮を楓超したo検出波長は､光反応

を誘起しない633
Ⅰ皿田e-Neレーザー)とした｡比旋光度の値を瀧ble 3.2.33に示すo

屯ble 3
･2･3･3

SpeciBc opdcalrotadon values of(R)イandM-(+HE2inedlyl aceta[te

【(礼/dega)

0-form C-form P S S

(RPb) +48 (+270) - 1614 (-9210)
- 905 (-5170)

M-(-)-HE2C) -69(-450) -4680(-30360)句 -1374(-8910)

a)h die PareI血eses: molar opdcalrotation values [◎]L.

b)Ddection wavelengdl: 633 rm. 33 - 36 oC. Conce血血on: 7.70 x 10-3g dl-1.cell lengdl: 10 cm.

c)
Ddection wavelengdl: 589 nm･ 25 - 29 oC. Concenhdon: 9.73 Ⅹ 10-3 g drl. cell lengdl: 10 cm.

d)Data ofHE2Ckstnhj..(faster-modngenandomer ofⅡEヱChhj., in Daicel Chiralpac OD-H).

T払1e3.2.3.3より､伊りは､開環体と閉環体の間で1662o
､.開環体と光定常状態の間では953

oの

比旋光塵釘ヒを示したo光学分割して得られたMt)-Ⅰ批と同様､岬りにおいても閉塀体は開環体と

比較して著しく大きい比旋光度を示した｡これは閉環体のキラルな【5]ジヒドロヘテロヘリセン構造に

由来するものである｡また､閉環体は左旋性(負の比旋光めであった｡3.1.1で述べたように､ M巻

きのヘリセンは左旋性を示す｡したがって､ ㈱｣CはM巻きのらせん不斉を持っていることがわか
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るoこれは､ Rの絶拙加鯨澄を持つ側鎖置換基にallylic 1,3-s血1と立体反敵および静電反発が働

くことで､開環体のらせん朽和号M巻きの配座になり､この配座からのう矧ヒ反応によって閉環体

がM巻きのらせん構豊をとったためである｡

十瓦ジアステレオ選択性は大きく向上任旺2: 47% de, (R)A:90% de)し､変換率も同程度叩2:

64%, (RP: 57%)であったにもかかわらず､光反応に伴う比旋光彪変化の大きさは､HE2の1305 oに

対して953 oに留まった.これは閉環体でヘリセンを構成する環の数が7から5へと減少したためと

考えられるo采配芳香環の数は旋光度の大きさに影響を与えると報告されている2)0

3.2.3.9 0RDスペクトル

上場光度は､分子のモル吸光係数カミゼロとなる波昏敵城において､直線偏光を用いて検出ができる

が､分子の砂脚掛こ近づくほど､上場光度の値は大きくなるo旋粘壁変化が現存のデ/ミイスで記録の

読み出しに手順可能であるかを知るため､(RPの旋泥分散(Qpdcalrotato町dispersion,ORD)スペクト

ルを測定した｡ (RPCの1.01 Ⅹ 104 mol drh-3酢酸エチル溶液を調製し､まず閉環体のORDスペクト

ルを預促しrL次いで､ 506
nm光照射によって聞環体とした徽再びoRDスペクトルを測定した.

Fig･3-2･3.5に(RPと(RWのORDスペクトルを示す.

(RPCの吸収は600nmでほぼゼロになるが､ 600nmよりも長波長の可視域であっても旋光度はゼ

ロで軌傾を示し払従って､ DVD記録システムで用いられている658 nmダイオードレーザーの直

線偏光によって記録を読み出しが可能であることが示唆された.

94



6
a
p
∈
＼
凸
t
]
○

300 400 500 600 700 800

Wavelength / nm

Fig. 3.2.3.50m spectra of(R)40 and (R)4C

concenb3tion /mol dni-3:1.01 Ⅹ 104 in ehyl acetab

95



3.2.3.10 CDスペクトル

ジアステレオ選択的なう矧払己応を示す(RPのキロプテイカルな秤性を調べるため､cD･スペクト

ルを測定した｡ (RHCの1.01 Ⅹ 104mol dh13酢酸エチル溶液を軌､､まず問環体のCDスペクトルを

測定した｡次いで､506nm光照射によって聞環体とした後､再びcDスペクトルを測定した｡この時

のCDスベタトノ絹針ヒをFig.3.2.3.6に示すo開環体では可視部にはコットン効果は見られないが､閉

環体では可視部に大きな負のコットン効果を示した｡
∵般に､ M巻きのヘリセンは短波長領域で正の

コット偲長波長領域で負のコットン効果を示すことが知られている17).従って､ (R)14CはM巻

きのヘリセン構造を持つことがあらためて確認できる｡
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3.3 まとめ

1)ジアリールエテン20の合成を試みたが合成には至らなかったoこれは､キラルな鞄粂基を持

つ[4]ヘリセン腎格27では､反応点の立体障害が大きくなるためにカップリン触簡亨し

なかったためである｡また､ビニJl届を持つジアリールエテン33から簡埴変換を行なう経

路を検討したが､合成上の立体的な問題と反応そのものの問題が解決でき坑20の合成を断

念した｡

2) 33を四酸rヒオスミウムで酸化することで得られるジオール36を用いて､ジアリールエテン30

を合成した｡

3) 30の酢酸エチル､トルエン､アセトニトリル､およびメタノールの四種類の溶液に313皿光

を照射すると閉環体が生成して光定子割犬態に達し､次いで506nm光を照射すると元の開環体

に戻る､可逆的なフォトクロミズムを示したo光定常状態における変換率は36.3 -

39.9%であ

った｡

4)光定常状態において3のジアステレオマ一過剰率を算出した｡ジアステレオ選択性は､10.7 -

33.2%deとなり､ Ⅰ拡2の場合よりも予想外に低い選択性であったo[4]ヘリセンからの立体反

発によって､キラルな置換基は､al1ylic1,3-s血が働く場合とは異なる配座をとっていること

が､ジアステレオ選択性の低下の理由と考えられる｡

5)溶媒の種矧こよって3のジアステレオ選択性は逆転したo低いジアステレオ選択性のために溶

媒の効果を受けやすく､微妙な環境の変化によって選択性が逆転した可能性はあるが､現時点

ではその理由について明らかにはできていない｡

6) 3-アセチルチオフェンから､ (s[2-medlyl-CBS-oXazaboroLdineを触媒とする､E･ J･CoreyのCBS

不斉ボラン還元によって､化学収率100%､光学純度96.1%eeで､ Rの絶付出緬選を持つキ

ラルアルコール42を合成した.類似のキラルアルコールの七城班魔の符号と絶粍排価置の

関係を､ 42に適用することによって絶対立体配置を確認したo

7)不斉還元を経由してジアリールエテン(RPOおよ柵cを合成した

8) (RPCに506 rm光を照射すると､開環体となり､次いで366 nm光を照軒㌻ると閉環体を生

成して光定常状態に達し､可逆的なフォトクロミズムを示し払淵巨常状態に却ナる蛮勇率は

57%であった｡
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9) lHNMRスペクトルより､称4Cのジアステレオマ一過利率を算出した.酢酸エチル申で366

tun照射を行なうと90% deと高いジアステレオ選択性を示し､ rR2の選択性(41
-47% de)よ

りも格段に向上した｡これは芳弥層換基の適切な配置によって､al1ylic
1,3-s血nと静電反

発が効果的に働くことで向上したためである｡

10) 633nmにおける(RPの上肢光度を預促したo閉環体では- 1614o
､開環体では+48o ､光

定常状態では-905oとなり､フォトクロミズムに伴って可逆的に953
oの上雌光度変†とを示

したoしかし､ジアステレオ選択蜘吠幅に向上し､変換率も同程度にも関わらず､
Hmが

示した1300 oの上焼光彪変化よりも著しく低下したoこれは閉環体でヘリセンを構成する環

の数が7から5へと減少したためと考えられる｡

ll) (R)AのORDスペクトルを預促し払閉環体の捌又は600nmでほぼゼロになるが､ 600rmよ

りも長波長の可視域であっても旋光度はゼロでな心憎を示したo従って､
DVD言海システム

で用いられている658rmダイオードレ-ザ｣の画板偏光によって言海を読み出しが明巨であ

ることが示唆苫れた｡

12) (F)4のCDスペクトルを頼経したo問環体では､可視部に､閉環体のらせん簡勤弓M巻きで

あることを示唆する､大きな負のコットン効果を示した｡
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3.4 Experlmentaldetans

3.4.1 General

chemicalreacdons were camied od under a dry血gen血o司]here･ Ttbdlydro-叩was地軸

dhtined触n benzophenone ketylimediately txdoreuse･ E&erand dichlorom血e gxn4) were dkdLed血m

C蝿･ ju other solvents were used as lueived･ juflash column chromatography were camied out on 230400

mesh silicagel using edlyl acetate and hex- as eluent･Analytical也血hyer chromatography wasperfomed on

thepre-coated O･25-rrmthick siLca gel TLC plates･

lH NMR Specb were recorded in deuteriochloroform(CDCl3)widla JEOL JNMIEn70 (270Mfk), a

Bruker DR支-300 (300MI4z),or a JEOL JNM-AL400 (400Mfk) NMR spectrometer･ J values are eqmsed in

lk and quoted chemicalshih areinppm･ Sphtting pattems areindicated as s,
shglet吐doubletちdpletq,

quartet,m, muldplet･ hB:ared (m) spe血a were recorded on a Perkin-Elmer 1650 or a Honk FT_730 FT_a

specb:ometer･ Low-and high-resol血onmass specb7"ere measured by Ale elecbDn impact mass甲ぬmmeby

usmg a JEOL JMS-AX-600 Mass spectrometer･ Ulhviolet and visiblespecbTa We托reCOrded on a JASCO V-550

UVNIS SpeCtrOPhotometer･ Cbticalrotadonmeasurements were camied ol止using a JASCO DU- 1 000
p血meter.

Qpdcalrotatorydhpersion (ORD) measurements were canied out using a JASCO J1820甲eC叫polarimeterwih

anORD M-401 athclment, Circulardichroism (CD) measurements were cmied out using a JASCO J1820

spectropolarimeter･Melting points were measured using a Ya22(Wa BY-2 hot stagemicroscofC, and Close Were

uncorrected.

Photochemicalreacdons wih 313 nm lightwhich was separated by Blters (a5 cm water ater, a Toshiba

UVD35glass蝕er, a 5 cm aqueous NiSO4 6f720 soludon, a 1 cm aqueous K2CrO4 Sold()n, and a 1 cm aqueous

potassiumbiphdlalate soludon)&om a 500 W high-pressuremercury lamp were canted odina lO皿n Padl

lengdl qPartZ CelLand也osewid1366 nm lightwhich was separated by alters(a5 cm wa加点Ⅰ晦a
5 cm aqueous

CuSO4 5IJ20 soludon, a Toshiba UV-35glassfi1ter,and a Toshiba UV-D35glassfiket)血m
a 500 W

high-pressuremercury kunp were
carded outina lO江皿Padl lengdl quartz Ceu, and dlOSewih 506 rLm hght

which was sq'arated by五Item (a5 cm water filter,a PyrexglassBlter,a Toshiba Y47glass ater, and a Toshiba

臥-50interferenceglassBlter)血m a 500 W xenon kmp were camied out h a lO皿n Pah l喝dl quartz Cell

During die Photoreaction, solutionsin也8 Cellwere stimd co血ously.

ugh-perfomance hquid chromatography (Shima血u･LC-6AD pump un#) equippedwidl
a UVNIS detector
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(ShimadzuSPD-10A tJVNIS
Photodetector)anda chiralcolm Paicel Chiralpac OD-It 4.6 rrm diameter x

250 mm)
was used to determhe die enamiomer excess ofa chiralalcohol (42)as itsacetate (43),obtained by die

asymebic reducdon of3-aceb,lddophene,and dlat
equiPpedwidl

a S山ca gel colm (W独osi15Sm, 4.6 rrm

diameter x 150 mm)
was

used to detemine die COmPOnetlt COnCC出血on during photoreactions.

3･4.2 Diaryledlene2

3.4.2.1 Synthe血出als

Syndle也c8ialsof 1-【1イ1-MethoxynetboEyetbyD,2-tntuothieno[3榊加n2X'thienyI]
-2-(2,4Strimethyl-3-

thienyt)hedt10rDCyClopcntcne(20)were camied otA accordhg to he fouowing pmcedures.

3-Bmmch2･4Strhethykhiophcne (1声)ITo a solution of2,3,5-bhedlylddophene (0･671g, 5.32mmoち1
･Oeq.)

inT肝(15 ml)
was added medlylox血Ie (0･45mi,6･44 mmol, 1･2

eq･)at
- 23 oCunder a血ogen血10SPhere,

弧athe mi血e was sdrredfor 15min･ To he m出u陀, Was added bromine (030 mL 5198 mmot l･1 eq.)at触

temperatLm, and he resultantmixture was stirredfor 1 daywidl gradualwaming up to room temperature･ The

reactionmixture was washedwih lO% aq･Na2S203 and 1O% aq･NdlCO3 Successively,and die reSultantmixture

was exhuted佃dl ehyl acetate fotutimes･ The combined organic hyer was dded overanhydrous Na2SO4. A触

die dryhg agent wasfikered蝿dle SOIvent was removed in vacuo･ The residue was puriBed by colm

chromatography on sihca gel ushg AcOEt / he-e (0,2, 5, 10%) as
eluenuogive o･667 g (3･25mmol) of

compound 15 as an orangeliquid in 61% yield･15:
1HNMR (270M取CDC13, TMS) 8 /ppm 2･08 (s,3ft),233

(s,6q･ LMS凧70 eV) m/z (relintensibT),206 04',100),191 (33)･a (neat)v/cm-I 2918, 2856, 1569, 1440,

1378, l15l, 995, 766.

l<2･4阜丁血ethyI-3-thienyDheptaAuortxyclopcntene(1句･To a
solu6on of 15 (O1879g, 4･29 mmoL 1

10 eq.)in

T肝(20 d) was
addedn-buty1地ium(3･30mi,l･58 mol drh-3n-hexane soludon, 5･21 Ⅱmot l･2

eq.)at
- 78 oC

tmder a nibgen血mosphere, and &emixttx-as stimd for 313 h at dlistemperature. Tothe mixture was added

octahomcyclopentene (1･80mL 13･4
mmoL 3.1 eq.)at

one
portion,and dlemixtun was sti,redfor Rxther 1.5h.

The reac血n was quenched by adding water, and也e resultantmixture was exbutedwidl ehyl acetate fotw血es.

The combhed o喝amic hyer was dded over
anhydrous Na2SO41 A触dle drying agent wasfikered蝿dle SOIvent
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was removed in vacuoI The residue was
puriBed by colurrm chomabgraphy on silicagelushg hexane as ehmt

togiveo･978 g (3･07rr皿Ol)of compound 16 as an orange hquidin72%
yield･16:

1HNMR
(400柑吃CKl&

TMS) 8/ppm l･95 (s,3fD,2･29 (s,3fD,2･30 (s,3fD･LRMS脚, 70 eV) m/z (relintens軌318叶,100),303

(100).a (neat)v/cm-12927, 2866, 2360, 1707, 1278, 1202, 1156, 1028, 972.

3-(I-IlydmxyethyDthiophene(17)･To a
soldon of sodium borohydhde (1･ 1 1 g, 29,4

mmoL 12
eq.)

ine也皿Ol

(10mi) was added a soludon of3-aceb'lddophene (3･04g, 24･1
mmoL

1
･O eq･)ined%o1(60ml)at 0 oC tnder a

mibogen ahosphere,andthemixture was stind for 1 d野widl gradualwamhg up to rum temfX3h. The

reacdon was quenched by adding acetone and 3 mol dni-3 hydrochloric acid successivebT,and edmol was

removed in vamo･ The resultantmixture was exhactedwidl ehyl acetate fowtimesI The combined organichyer

was dried overanhydrous Na2SO4. A飴rthe drying agent was Altered
olモhesolventwas removed血Ⅵ伽. The

residue was puriRed by cohmn chromabgraphy on silicagel using AcOEt /hex虻蛤(20%)as ehe鴫togive
2.44

g (19･1mmol) of compound 17 as a pale ye止ow on in 79% yield.17:
1HNMR(400旭転C∝l&

TMS) 8/rpm

l･53 (d,J他- 6･3, 3fJ),1･81仲rs,1fD,4.98 (q,J他- 6.5, 1tD,7.10 (d吐J仕k=4.9,1.2, 1Ⅰ牡7.19((蝿胞-

2.9, 0.7, lI勺,730 (dd,J旧z - 4.9,2.9, 1町LMS凧70 eV) rn/z (relhterLSibr),128 (M十,27),111 (100).a

olujol)v/cm-1 3369, 3104, 1320, 1160, 1078, 786.

3-(I-tbl-Bub,ldiphenylsiUoxyethyDthiophene(18).TTo a Hhe of teTl-bu&ld*)hetlylchlomsilane(6･83g∋

24.9
Ⅱ皿0ち1.4eq.)and

4-dlmedlylaminopyridine (1.12g, 9.17 mmol, 0.53
eq.)inDMF (26mI)

was added
a

soludon of17 (2.23g, 17.4 mmoL 1.0 eq.)inDMF (16ml) at rum temperatureunder anibTOg皿ahoghere, and

也e mk仙e was sdmd for 30mi. TTodlemixture was added山edtykmine (12.5mi,90･2 -oも5･2 eq･),anddle

resultantmixture was stirredfor
1
week･ The reacbon was quenched by adding water, andthe resultar[tmixhm

was exb:actedwidl edlyl acetate dlreetimes･ The combhed organic l野erWas dried over ahhydrous Na2SO+ A触

he drying agent was Bltered蝿he solvent was removed in vamo･ The residue
was puriBed by co血n

chrDmatOgraPhy on silicagel using AcOEt /hexane (0,5%) as eluenttogive5･85 g (1610mmoD ofcomfX'und
lS

as a colorlesso止in9Wo yield.18:
1HNMR

(400MHz; C∝l,, TMS) 8 /ppm l105 (s,9ft),1.36 (4,J倣- 63,

3fD,4.93 (q,J他- 5･9, 1tD,6･98 (s,1軌7･00 (d,J他-4･9, 1Ⅰ恥7･21(d,肋-4･9, 1fD,718 (tJ他-7･6,

2n 734 - 7.43 (pL4恥7.53 (4,J他- 8.1,2tT),7.69 (4 J他- 8.1,2q･ LRMS僻70 eV) m/I(reli血s軌
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365 (那-1)+,l),309 (100),265 (43),199 (loo)･a(neat)v/cm･13070, 2929, 2857, 1589, 1472, 1159, 968, 786.

4-(1･krl-1hb4diphenylsi帥wetbyDthiophene-2-rbaldehyde(19)･To a soludon of 18 (4･90g, 13.4 mmoL

1
･Oeq･)

inT肝(100 ml)
was added n-bub,lu也i皿1(I1･5mL 1

･58
mol dh-3 n-hexane soludon, 18･2 rrmot 1

･4eq.)

at
- 23 oC tmder a血gen ahosphere, andthemixture was stirredfor 3.8 h. To也emixture was added DMF

(1･50mち1915 mmot l･5
eq･),and

die m汝u陀WaS StirTedfor 40min at dlis temperature. The reacdon was

quenched by adding water, and die reSultantmixttm was exbactedwidl edlyl acetate fot∬times. The combhed

orgamic hyer was driedoveranhydrous Na2SO4･ A触he drying agent was Altered
o8;thesolvent was ,emoved

in vacuo･ The residue was puriBed by column chromatogr?phy on siXca gel using AcOEt /hexane (6,10%) as

eluent togive4･96 g (12･6mmol) ofcompotnd 19 as
ayenow so止d血94% yield･19: Mp 8l - 82 oC. 1HNMR

(400M鞄CIXl3, TMS) 8/ppm 1.06 (s,9ft),l139 (4 J胞- 6･3,3軌4L91 (q,-- 6･3,1H),7.29 (d,J他=

7･6,2H),738 (d,J他- 1･2,lq, 7･36 - 7･47 (pL4H),7･51 (d,J他- 6･6,2恥7･59 (s,1fD,7.67 (d,J他= 6.6,

2軌9･82 (d,J此- 1･2,lfD･LRMS何･ 70 eV) m/z (relinteruib,),394 0q[, 1),337 (100),293 (17),199 (100).

択匹Br)v/cm-I3310, 3045, 2930,2857, l$90, 1666, 1427, 1233, 973.

BeEL2DP)thiophene12･carbaldehyde(20)･To a soluh of berLZOPJddophene(7･63g, 56･9 mmoL 1
･O eq.)in

T肝(100 rnl)
was added n-buty1hddLLm(40･OrnL l154 mol drh-3n-he-e sol血n, 61･6 rrmoL 1

･1 eq･)at
- 23 oC

under a血gen atmosphere, and dlemixture was stimd for 4 h･ Tothe m血re was added Dhq (5.00nd, 65.0

mmoL
1

･1叫),
and die mixture was stiuedfor 20血atthis temperatule. The reacdon was quenched by adding

water, and die reSultantmixture was exhactedwidl edlylacetatefourtimes･ The combined organic hyer was dried

over anhydrous Na2SO4･ A触dle dryhg aged was Bltered蝿he sob,ed was removed in vacuo. The ,esidue

was puriBed by column血omatography on sinca gel using AcOEt /血-Ile (5,10%) as
elu叫togive compⅦ1d

20 as an orange on in quandtadve yield120:
1HNMR

(400M鞄C∝も, TMS) 8 /ppm 7･44 (iJ他= 8･1,lfD,

7･51 (iJ他-8･3, 1Il),7･92(dd,J他- 8･1,0･7,lI軌7･95(4 J倣- 8･1, 1fD,8104 (s,1q, 10･11 (s,1H).LMS

凧70 eV) m/i (lelhtensib,),162 P(, 100),133 (1S),89 (25)･a (neat)v/cm-1 305S, 2824, 1673, 1593, 1137,

841,750.
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2-Fydmxymethylben2DP)]thiophene(21)ITo a
soludon of sodit- borohydride (2･82g, 74･5 mmoL 1

･2eq,)
h

eher (80ml)
was added a solution of 20 (9･78g, 603 rr-oL l･O

eq･)
in

edler (50 mI) and ed-Dl (5mi)

successively at 0 oCunder a血ogen血osphere,and dlemixture Was Stiuedfor 1 dayswidl
gadualwHmhg tq)

to room temperature･ The reacdon was qpenched by adding acetone and 5
mol dni･3hydmdhlo血acid

successively,andthe resultantmixture was exhctedwidl edlyl acetate four血es･ The combhed orgmic hyer

was dried over anlIydrous N鞄SO4･ ARer die drying agerrtwas Bltered蝿dleSOIvent was.emoved in vm. The

residue was puriAed by recrystanizadon丘om e血er/he-e,and也e
sohretltOffibate was removed b2 VmLO. The

residue鮎mfi1hte was puriAed by cohum chromatography on silicagelusing AcOFt /hexme (5,10,20%) as

eluenttogive9･26 g (56A rmnol)ofcompotmd 21inal1 as a white crystallinesohd h 94% yield･21:叫96 -

97 oC･ lHNMR(270 M鞄C∝ち, TMS) 8/ppm l191 (iJ他- 6･3, 1q, 4194 (4 --5･9, 2fD,723 (uf8,

7･31 (ち批= 73, 1H),735 (tJ他- 6･6,1q, 7･72(吐Jmk-7･3, 1q,7･82 (4,J侶z-7.3,1Ⅰ勺.u払岱阿,70

eV)m/z (relintellSity),164即十,100),147 (80),135 (73)･Found: m/z 164,0320. ucd for鳩OS: M｣64.0296.

a Olujol)v/cm-1 3174, 2721, 1911, 1$04.

2-Chlortlmethylben2D[b】thiophene(22)･To amiⅩtLWe Of21 (3･50g,21 3 Ⅱ皿OL1.0 eq.)and dpheDybhoghine

(7･71g, 27･O mmoL l･3 eq･)
was added tebachlorome血ane (10.0ml, 103.8 rLmOt 4.9 eq.)at room佃野rahJre

tmder amitrogen如mosphere) and也emixture was stind for 5 da:ys･The sob,ent was removed in vfZCuO･ The

residue was puriBed by cohLrm Chromatography on silicagel 1血1g AcOEt /hexane (0,20, 30%) as eluent togive

3157 g (19.6rrmol)ofcompound22
as apale yeuow solid in 92% yield.

22: Mp 43 - 44 QC. 1HNMR(400 M鞄

CDCb, TMS) 8/ppm4.87 (s,2q, 7.30 (s,1Ⅰ恥7.30- 7.3S (れ2Ⅰ恥7.73(dd,批-5･4, 2･4, 1tD,7･80 (叫此

- 5･9,2･7, l坤.LRMS (珂,70 eV) m/z (relintens妙),182 04T,100),147 (100).Found: m/z 181L9963･ Calcd br

C桝IS: M, 181.9957. R匹Br)v/cmr1 3053, 1955, 1537, 1456, 1430, 1253, 758, 700.

(2-Ben2DP']thienylmethyDtriphenylphospho血mchloride (23).Amixture of22 (7･07g, 38･7 mmoL 1
10 eq･)

and biphenylphosphine (20.0g, 76.3 rmoL 2.0 eq.)intoluene(30 mI)
was reAmed for ll h Ⅶ血a血pgen

ahosphere･ JWer cooling downto room temperatLue, he precipitab wasfihered and washed w姐tohene and

he?-e, togive143 g (32･2mmol) of compound 23 as a whhe solidin 83% yield･23:坤223
- 224 oC･ 1HNMR

(400M鞄CDCl3, TMS) 8/ ppm 6･05 (d,J他- 13.9,2q, 7･22 - 7130 (pL2fD,7･57
- 7･68 (p,9ft),7･73

- 7･79
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(p･3ft),7･79 - 7･90 (p･6ft)ALRMS qAB', HiNBA) In/z(relinten5ibT),409 《M -

Cl)+,100),qAB-, ntNBA) m/z

(relhtens軌35 (Cl-,ll)･IR匹Br)v/cm-I3055, 2840, 2773, 1622, 1586, 1438, 1111, 764, 743, 719.

1せBen2DP]thicnyD-2-[4-(llk,1-hub,ldiphenytsiUowcthyT)-2-thietLyqethene(24).To a soludon of 23

(0･725g, 1･63
mmoL Ilo eq･)血TW (20nd)

was
addedn叫1比um (l･13mL l･58 mol drh-3n-hexane sol血on,

1.79 moも1･1 eq･)at
0 oCunder a血gen ahosphere, and die mi血托WaS Sti,,edf.r 80min at触

temperature･ To ale m血柁WaS added a soludon of19 (O1642g, 1･63 mob Ilo eq･)inT肝(5 ml),and die

mixttm was
sdmd for I daywidl gdualwanning up to rcK)m temperature･ The reacdon was quenched by

addhg w晦and die resultantm加代WaS eXhacted widl ethyl acetatefoⅧtimes･ The combined organic hyer

was dried over anhydrous Na2SO4･ A触the drying agent was丘Iterd蝿he solvent was removed in vacuo. The

residue was puriBed by co血n chromatography on sihca gel using AcOEt /hexane (0,1,2, 3%) as eluent togive

O･807 g (Ⅰ･54mol) ofcompotmd 24 as amixhKe OfE-andZ-isomers (E : Z- 50 : 50)as ayenow odin 95%

yield 24: 1HNMR
(400M取CDCl3, TMS) 8 /ppm l･05 (s,9fL E-homer),1

107
(s,9ft Z-homer),1.32 (d,胞

I 5･9,3現E), 1･36 (4,J倣- 6･6,3粍Z),4･86 (q,J倣- 616,lit Eand4'6･64 (s,2ⅠもE),6,88 (s,lfL EandZ),

6･96 (4 J他-7･9, Ill Z),7･04 (s,1ItEand4, 7･0名(4,JjTIk=9･2, 1Ⅰも4'7･20(s,1Ⅰ叩andZ),7･25 - 7.45 (m,

8Ⅰ叩md A, 7･50 I 7･59 (ph2tt E and 4, 7･65 - 7･75 (Tn,4ft E and 4･ LRMS凧70 eV) m/z (relhtensib,),

524叶4), 467 (3)･a(neat)v/cm-12962, 2930, 2857, 1739, 1589, 1471, 1242, 741, 701.

1i2-Ben20P]thienyD-2-[q1-hydmxyethyD,2-thieAyqCtbene(25)･To a solution of24 (1･75 g, 3.34
mmoL l.0

eq･)in T肝(15 d) was added a soludon of-buty1a-onitmflmide (0･901g, 3･45 rrmot l･O
eq.)h T肝

(30a) at 0 oC over dleperid of40叫and hemixture was stirredfor 1 daywidl gradualwaming up to room

temperatLNe･ The reaction was quenched by adding water,andthe resuhzLnt m加代WaS eXbactedwidl edlyl

acetate beetimes･ The combined orgmic hyer was dried over anl1ydrous Na2SO4. ARer die dryhg aged was

Bhered蝿dle SOhTent Was removed in vamo･ The residue was puriBed by column chromatography on sihca gel

using AcOEt/heme (10,20, 30, 50, 80%) as血叫togive O･895 g (3･13mol) of compound 25 as
amixture

ofE- and Z-isomers (E : Z= 80 ･･ 20)as ayelbw sold h 94% yield･25: Mp 146 - 147 oC･ 1HNMR
(270M鞄

c∝l3, TMS) 8/ppm l･51 (d,J他- 616,3ⅠもE-homer),1･53(d,J他- 5･3, 3ft Z-isomer),1.78 O)rs, 1It Hand

4, 4･91 (q,胞- 616,1ⅠもEandZ),6･65 (4,J他- 12･5,1H,Eandろ'6170 (d,J他- 12･5,EandZ),7.ll (s,1Ⅰも
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EandZ), 7･16 (d,J他- 13, 1ⅠもEandZ),7･26 (s,1H, Eand4, 7･26 -

7･34如,2ftEand4, 7･71 (4胞-7.3,

1It EandZ), 7･74 (d,J他- 7･3, lIもE andZ)･LRMS阿, 70 eV) m/z (reliIItensityL286紙100),256 (25).a

oq'ujol)v/cm-1 3256, 3054, 1149, 744.

I-(2-Ben2DP']thienyD-2-[4-(1-metboxymethoxyethyD12-thienyI]ethene (2句･To a soludon of sodium hyddde

(0･111g, 60%inon, 2･78 mmo=･9 eq･)inDMF (8ml)
was added a soludon of25 (0.414g, l･44mot Ilo

eq.)

inDMF (4血)at 0 oCunder aI血ogen aLbnosphere, and die m出ure was
stirredfor2 h.To 81e m血陀WaS added

chloromedlyl medlyl edler (0･200mL 2･64 mob l･8 eq･)slowly, and he m由- was軸for 1 daywih

gradualwanning up to room temperature･ The reaction was quenched by adding water, and he resuk3ntmixhm

was
exhactedwidl叫ylacetate伽eetimes･ The combined orgamic hyer was dded over adlydrous Na2SO4. A血訂

the drying agent was mtered oE; die SOlvent was removed in vacuo･ The residue was
puriBed tF COIm

chromatography on silicagel using AcOEt / hexane (3,5, 10, 20%) as eluent,togiveo394 g (1.19mmol) of

compound 26 as a
mixture ofE- and Z-isomers (E : Z- 40 : 60)as a pale ye皿ow oilh 83% yield.26:

lHNMR

(270MI晦CDCl3, TMS) 8 /ppm l･48 (d,J他= 6.6,3托Z-isomer),1.59 (d,J侶z- 6.6,3It E-isomer),3.37 (?,

3H,ろ,3･39 (s,1H,E), 4･57 (d,J倣- 6･6, 1H,句,4.63 (d,J任血=7.2, 1Ⅰち句,4.76 (ヰJ荘k-6.6,1H,a),4.$1(d,

胞- 5･9,1托E),6.05 (q,J任k- 6.6, 1Ⅰ七EandZ),6.65 (d,J他- ll.9,1ⅠもZ),6.67 (s,2ttE),6･70 (d,此-

11･9,1托Z),7.06
- 7.18 (叫2tt EandZ), 7.28 - 735 (p,2托Eandろ, 7.68 - 7.78 (p,2托Eand句, 8･07(?,1Ⅰも

ろ,8.09 (s,1It E).LRMS (現70 eV) m/z (relintensity),330即+, 100),314 (68),270 (95).A (neat)v/cm-12977,

2820, 2358, 1722, 1616, 1456, 747, 725.

I-(I-MethoxymethoxyethyD加n2X)thienoP3<]加n2X)thiophene(27).To a soludon of26 (0･434g, 13 1 mob

1.0 eq.)innltrogen-saturated toluene (200ml)was added iodine (0.355g, 1.40ⅡlmOL l･1eq･)and medlyloxirane

(o.70血,10.0mmoL 7.6
eq.),and也em汝u托WaS irradiatedwidl UV止ght血m a waler一触red highpresstm

mercury lamp for I8･5 hunder a nitrogen由mospherewidlvigorousSdming･ The reac6on m加持WaS Wadled

widl lO% aq･ Na2S203 and lO% aq･ Nd+COB Successively,and也e resultar[t血xtLm
Was eXbacted wih ed=yl

acetatefourtimes･ The combined organic layer was dried over anhydrous
Na2SO4･ Aftw the dqhg agent was

BJtered蝿he solvent was removed in vacuo. The residue was purifiedby cob- chromabgraphy
on sihcagel

ushg AcOEt /hexane (3%) as
elu叫togive

0.162 g (0.493mmol) ofcompotmdユ7
as a paleyeuow on h 38%
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yield･27:
1HNMR

(400M鞄C-3, TMS) 8 /ppm 1.65 (d,J他- 6･4,3H),3･40 (s,3q, 4･74 (s,2H),6･01 (q,

J他- 6･6, 1fD,7･43 - 7･57 (pL2fD,7･$0 (d,批- 8･6,llt),7･84 (s,1IT),7･92 (d,胞- 8･6, 1ft),7･95 (d,J他

≡ 7･8,1H)･8･55 (d,J他- 7･8,1印･LRMS PI, 70
eV) m/z(relintensib,),328叶, 87),312 (100),283 (71).a

(neat)v/cm-1 3 112,3059, 1722, 1442, 1377, 779, 741, 725.

I-【1-(1-Metho野metho町榔加n2X･tbieno L33-e]加n抑thienyI]
-2<2,4>trhethyl-3-thienyt)hen血oⅠひ

cycbpenteAe (20)･To a solutionof27 (0･0451g, 0･137 rrmo七l･Oeq.)inT肝(2 ml)
was added n-bub'lh血山m

(0･095mL l･58 mol d=i-3n-hexme soludon, 0･150 mmoL 1
･1 eq･)

at
- 23 oC Ⅶder a

nibogen如mosphe,e, and die

m血was stindfor 3･5 h a土dlistemperature･ To hemixhue was added a soludon of16 (0.0444g, 0.140 rrmoL

l･O eq･)h TtP (1ml)slowly,anddle m血u柁WaS Stind for ldaywih gradualwarming up to room tempemture.

The reaction was quenched by adding water, and die reSultarltm血re was exbutedwidl edlyl acetate伽etimes.

The combined organic hyer was dried over
anhydrous Na2SO.A A触rthe drying agent wasfikered蝿the solvent

was removed in v-o･ The residue was puriBed by cohmn chromatography on silicagelusing AcOEt /hexane

(0,5, 10,20%) as
e叫however any bee ofphotuhmmic 20 was not detected on lH NMR measurement.

11[1-(I-McthopethoEyethyD12-ben2X,thienoP3-e]ben2X,tbienyt]heptafluortNyClopentene(29). To a

solution of27 (O1143g, 0･435 mmoL Ilo
eq･)inTTW (3ml)

was added n-bub,ludlitm (0.400叫,1.58 mol dm-3

n血皿e SOludon, 0･632 -oも15 eq･)at
- 78 oCunder a nitmgen血10SPhere, and he m由Ⅷ｡ was stirredf., 4

h at dlistemlmture･ To die m由u托WaS added utahuorocyclopentene (0･80mi,5･96 rrmoL 13.7 eq.)at
one

pordon, and也emixture was stined for 216 h･ The reacdon was
quenched by addhg waterand 0.5 mol drh-3

hydruhlo血acid (0･5ml)successh,ely,and die reSultantmixtun was
exbutedwidl edlylacetatefourtimes. The

combined olgmic hyer was driedover anhydrous Na2SO4･ A触dle drying agent wasfi1tered o丘;ale SOIvent was

removed加vuuo･ The residue was puriBed by column chmmatogr?phy on sihca gel using AcOEt /hexane (0,3,

5, 10, 20, 50%) as eluent however any血e of compotmd 29 was not detected.n lH NMRand MS

meBLSurement
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I-(5-[2-(2-Ben2DthienyりethenyI]
-3-(1-metboxymethowedlyD,2-thicnyliheptahomcychpe8bne(2S).To a

sol血of26 (0･290g, 0･878mmoL 1.0 eq.)inTrP (7mi) was
added n-b吋nihium (o1900叫l.58mol dm-3

n-he-e soludon, 1
･42 mmoL

1
･6eq･)at

- 21 oC under a血gen ahoq]here, and也emixh耽WaS SdHd触2 h

atdlh temperature･ Tothemixture was
added octafluomcyclopentene (1

･00mt
7･45 ⅡmoL 8･5

eq･)
a one POrdoq

andthemixture was stirredfor血血er 2 dayswidl gradualwannmg up
to

mom触押血陀. The reacdon was

quenched by adding water,andthe resultantmixture was
exbactedwidl edlylacetate也耽times. The combhed

orgmic hyer was dried over anl1ydrous Na2SO4. A触he drying agent wasfikered oB:the soh'ent was
removed

in vacuo･ The residue was purified by colurm chromatography on
sikca gehBhg AcOEt /hexme (o,2, 5%) as

eluent togiveO･117 g (0･224mmol) of compound 2S asanorange o止in 26% yield･28:
1HNMR (270M鞄

cDCl3, TMS) 8 /ppm l･50 (iJ他= 5･9,3軌3･30 (4,J他- 1･3,3It),4･43 (dd,-- 5･5, 5･3, 1ID,4.51 (44

批=7･9, 6･6,lit),4･67(q,JjTk- 6･6, 1Ⅰ恥6･63(d,J倣- 1119, 1q, 6･81 (d,Jmk- 11･9, 1q, 733 (4J他-

7･3,1fD,736 (d,J他- 7･3,1H),7128 - 7･37 (rn,2軌7･64 - 7･80 (pL2印.u払岱凧70 eV)m/z(relintem軌

522 0(, 23),279 (14),256 (20)･択(neat)v/cm-1 3060, 2361, 1456, 1372, 1142, 975, 857, 746.

I-【1-(1-MethoxymethoxyethyI)-2-ben2X)thieno[33-e)ben2DthienyI]heptdt10rtXyClopentene(29). To a

sol血on of28 (0･103g, 0･198 rnmot 1.0
eq.)

h nitrogen-saturated toluene (200mI)was added iodhe (0.063島

0･247 rrmoL I
L3 eq･)and medlyloxirane (0,15叫2.15Ⅱ皿OL10.9 eq.),and dlemixture was inadiatedwih UV

light血m a water-filteredhighpressuremercury lamp for 14.5 hunder a nibgen血oq?here向血vigorotu

stinhg･ The reacdon m出u陀WaS WaShedwidl 10% aq. Na之S20,and lO% aq. NdlCq successiveb,皿d也e

resultantmixture was e加acted withedlyl acetate dweetimes. The combined organic hyer was dried over

anhydrousNa2SO4･ A触r也e drying agent was蝕ered o環也e solvent was removed
b7 VW. The residue was

puriBed by column chromatography on silicagel using AcOEt / hexane (0,1,2, 3%) as eluent however any触

of compound 29 was not detected on lH NMR measurement.

4-Ethenylthiophene-2-carbaldehyde (30).To a soludon of medlyhripher[ylphogho血bromide (10･4島29･O

mmoL 1
･1eq･)

h TW (50mi) was added n-butyui伽Ⅶn(lS.0血,1.60 mol dni-3n-hexane sol血n, 28舶皿OL

l･1 eq･)at 0 oC tmder a nibogen atmosphere,andthemixture was stirredfor
2･5 h at dlistemfKX血e. To鮎

mixture was
added a soludon of3-ddophenaldehyde (3.01g, 26･8 mob 1.0eq･)

inTW (20mI)slowbT,and鮎
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m出u托WaS Stind for 1 daywidl gradualwamig up to room temperature. Tothe mi血e was added

te'l-b吋Iliddrm(40･Omt l･46 mol dm-3 pntane soludon, 58･4 mmoL 2.2
eq･)at

- 7S oC, and dlemixture was

stimd for 1 h at his temperahm･ To die reaCdonmixture was
added DW (4･80叫,62･4 1皿Ot 2･3

eq.),and die

mixtu托WaS Sdrred for30min atthistemperature. The reacdon was quenched by adding water,andthe resultad

mjxttm was exhctedwidl edlyl acetate Bve血es･ The combined oI苫mic hyer was dried over
anl1ydrous

Na2SO4･ A触也e drying agent was触ed o月;也esohTed was removed in vacuo･ The nsidue was purified by

column chmmatography on sihca gel usingAcOEt /hexme (0,3, 7, 10%) as eluent to give 3･35 g (24･2mmol)of

amixttm containhg compotmd 30 and ib C2-fonnhted
regiohomerSo一(30 : 30- ca 3 : 2) as a dark orange

hquid in 90% combined yield･30:
lH NMR (400M鞄C∝l3, TMS) 8 / ppm 531 (dd,- - 10･7, 0･7, 1Ⅰ勺,

5･66 (4,J他- 17･6,lit),6･67 (dd,J胞- 17･6, 10･7, 1fD,7･58 (s,1q, 7･87 (d,J他- 1.5,1q, 9.91 (d,J他-

1･5,1耶Ol: 1HNMR(400 M鞄C∝も, TMS) 8/ppm 5･57 (dd,-- 11･0, 1･0,1恥5･82 (dd,此- 17.6,

1･0,lI恥7･26(dd,J他- 17.6,11･0,1Ⅰ耶32 (d,J他-5･1, 1fD,7･64(dd,J他- 5･1,0･5,l‡耶0･13(d,J他-

1･0,1町LRMS恥70 eV)m/z(reli血ns軌138叶100),109 (19).

1<2-Bcn2DP)]thicnyD-2i4denyI-2-thienyDethenc(31)･To a solution of23 (15･4g, 34･7 rrmoL I.2 eq.)in

TⅣ (70ml)was added n一叫岨ium (21･5mL l158 mol drh-3n-hexane solution,34･O mmoL
1.1

eq.)at 0 oC

under a血gen血osphere, and dlemixture was血ed for 1 h at触temperature. To也e mixture was added a

soluh of30 (4･16g,30･1 -ot l･O eq･,as amixturewidl ib
regioisomerSOT)inT肝(30mi),andthe mixture

was
stirredfor 1 daywidl gdualwanning up to room temperattue. The reaction was quenched by adding water,

md die reSultantmixture was e-ctedwidl edlyl acetafefourtimes･ The combined orgamic hyer was dried over

anhydrotu Na2SO41 A#er die drying agent was Bkered蝿he solvetd=was removed in vacuo. The residue was

puriBed by col- chromaiography on silicagel using AcOEt /he7Lane (10, 20, 25%) as eluenttogiveamixture

co也血ing 31 and ib
regioisomer31- as a yenow o且h quadtadve combined yield･31:

1H NMR (400M鞄

cry:1h TMS) 8/ppm 【5117(4J此- 10･7, 1ID,5･21 (4,J他- 10･7,11% 5･34(d,J他- 11･0,lq: dleSe
aredle

地相-Pprotonsofvinyl gmups ofregio/ stereo isomemL [5153(umk - 17･8, 1q, 5158 (4 - - 17.3, 1Ⅰ勺,

5･62 (d,胞- 18･1, lH):dleSe are he
cis-PpFOtOnSOfvhyl grotq)s ofregio/ stereo komers],[6.60(4,胞-

11･0, 1fD,6･65 (d,胞- 1017,職7･08 (4 - - 1711,1m･･血eseam die αPrOtOnS Ofvinyl groups ofregio/

stereo由omers],[6168(s,2fD,6･88
- 6･99 (pL2fD,7･02 -

7･20如,2tD:dleSe are die Oleh protons ofregio/dereo
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homers],7･21
- 7･35 (m,5q, 7･64 - 7177 (m,2町LRMS O=ち70eV) m/z (relintensib,),268吋, 100),234 (24).

1-Ethenylben2Dthieno[33-e]ben2Dthiophene(32)ATo a soludon of31 (0･821g, 3･06mmoL 1
10

eq･, as amixture

widl its
regiokomerSIT)in nib:o基en-satumted toluene (200mi) was

added iodine (O1406g, 1
･60mmoL

0.52 eq.)

and medlyloxirane (1･00mt 1413 rrmol, 4･7 eqL),and dlemixture was血diatedwithUV ught hm a

water-atered highpressuremercurylmp for 13･5 h tnder a nitmgen ahospherewidlvigorous stiming. The

reactionm血e was washedwidl 1O% aq･Na2S203 and 1O% aq･NdCO3 Successively,and die resultantmixture

was exhactedwidl edlyl acetatethlBetimes･ The combined organic hyer was dried over anl1ydmus Na2SO4. AAel･

the drying agent was filteredoa･ die SOIvent was removed in vacuo･ The residue was puriGed by collm

clmmatography on silicagel using toluene / hex- (loo,0%) as
elu叫togive O･263 g (0･986mmol) of

compound 32 as a pale ye山ow sohd in 32% yield･32:
1HNMR

(270M鞄CDC13, TMS) 8 /ppn1 5A9 (dd,批

≡ 10･6,1･3,1fD,5182(dd,J他- 17･2, l･3,1fB 7･38 (dd,J他- 17･2, 10･6, l恥7･41 -

7･48(m,2tT)J･59 (s,lf札

7･80 (d,J倣= 816, 1fD,7190 (d,Jmk- 8･6,lit),7･90 - 7･95 (m, 1耶･92 (q,J他= 313, lil)･LRMS (EI,70 eV)

m/z (relintensib'),266 d, 100),251 (10),234 (18)･LRMS (EI,70 eV) lTJz (relintensity),266 0dl, loo),234

(9),132(14).

lil-Ethenyl12-ben2Dthieno(33-e]ben2DthienyD-2-(2
,4･5-trimcthyt-3-thienyl)he3duomcyclopentene(33)･

To a soludon of32 (O1538g, 2･02 rrmoL l･3 eq･)inT肝(15 ml)was added n-bubrlhddum (1.25mi,1.60 mol

dm-3 n-he-e soludon, 2･00mmoL 13
eq･)at

- 19 oC under a nihogen abnosphere, andthemixtuwas s血血

for 15 minatdds tempemture･ To die mi-e was added a soludoll 0f16 (0･506g'l･59 mmoL Ilo eq･)inⅧF (15

ml)slowly,andthemixture was stind for ldaywidl gradualwarmhg up to room temperature. The reacdon was

quenched by adding water, andthe resultantmixttm was exb:actedwithedlyl acetate four dmes. The combined

orgmic hyer was dded over anhydrous Na2SO4･ A触dle dryhg agent was Bltered蝿the solvent was removed

in vacuo･ The residue was puriBed by cohmn chromatography on sihca gel using AcOEt / hexBule (0,1%) as

elu叫togive O1422 g (0･747mmol) ofcompotnd 33 as a yeuow sol- 47% yield･33:
1H NMR (400 M鞄

cm3, TMS) 8/ppm l･88 (s,3Ⅰや,2･17 (s,3fD,2･26 (s,3H), 5･29 (dd,- ≡ 17･8, 112, lit),5.57 (dd,J他-

1m, 1･2,1Ⅰ桝90 (dd,J倣- 17･6, ll.0, 1H),7･36 - 7A5 (pL2tD, 7183 (d,J他= 8･3, 1q, 7･$5 (d,JjHz= 8.5,

1q, 7･89 (dd,批- 713,2･0, lit)･8･72 (叫Jhk- 718,2･0, 1Ⅰ勺･LRMS凧70 eV) m/z (relintensibr),564 0d-,
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100),549 (ll),516 (6),487 (14),368 (13),236 (20).

1イ1-Aceb'I-2-ben2Dtbieno[3&<]ben2Dthie榔-(2･4阜trimethyI-3-thiet,yDhenduomcyclopentcne(34).To

amixture ofpanadim OI)chloride (0･0050g, 0･028 mmoL O･40 eq.)and copper 0 chloride (0･0115g, 0.116

ⅡmoL l･6
eq･)

h amixhm ofDMF (O18Sa) and water (0･12nd)
was

added a soludon of33 (0.0400g, 0,0708

rmoも1･O eq･)h amixture of DAM (0･88nd)and water (0･12a) at room temperatureunderanoxygen

血oghere, and hemixh耶WaS
Stirredfor 2 moI血The reaction was quenched by addhg water, and伽

resultadmixture was e血cted内払edlyl acetate foⅧtimes･ The combhed orgmic l野er Was dried over

anhydrous NalSO4･ A触dle drying agent was Bltered蝿the solverltWas removed in vacuo. The residue was

puriAed by column chromatography on
sihca gel using AcOEt / hexane (0,3%) as elu叫however any hce of

compotmd 34 was not detected on
lH NMR measurement.

1-【1イ1-FydmwethyD,2-tKn2DthienoP榊tn-tbienyq
-2i2,45･trimethyI-3-thicnyDhe狙fluomcyclopen-

tene (3g･To a sol血of [1
,4-bh(diphenylphosphino)butane](1,5-cyclooctadiene)dlOdiumのtebduorotx,rate

(o･oo50g, 0･0069 mmoL O･16 eq･)inTW (0･2ml)was added a sol血n of33 (0･0246g, 0･0436 mmoL 1
･Oeq･)

in

TW (0･5ml) at room temperature tmder amibgen血10SPhere, andthemixttlre Was Stirredfo,30 min. Tothe

mixhwe was added catecholborane (0･11mi･ Ilomol dni-3TW soludon, Oll1皿nOL 2･5 eq.),anddie m血re was

stind for 4 d野S･ The rea血n was quenched by adding medlanOland lO% aq･ NaOH (O12mL 0.5 mmoL ll.5

eq･)and 3% aq･ F2Ch (0･05mi,0･044 mmot Ilo eq･)successively,and也e resultantmixt.i,e was stiwedfo,地,

3 h･ The resukant m血陀WaS eXh-win edlyl acetate触etimes･ The combined orgamic hyer was dried over

anlIydrous Na2SO41 A触he drying agent was altered oq,也e solver[twas removed in vacuo, The residue was

prised by col- chmmatography on
siuca gel using AcOEt /he-e (10,30%) as elu叫however any血ce of

compound 35 was not detected on lH NMR meastuement.

I-【1<13-DihydmwethyD-2心n2DthienoP榊t*n2DthieAyI]
-2-(2,4-methyl13-thienyDhenhomcyclo-

Pentene ㈹･ To a soludon of33 (0･186g, O1329
-oL l･O eq･)inpyridhe(7ml)was added osmium teb10Xide

(4･50mL O･0798 mol dni-3-h血ol soludon, 0359
rnmoL Ill

eq･)at room tempe-reunder a nibogen

血oghere, and也emixhue was stind for 5 days･ To dlemixhm was added a solution of sodiumhydrogen
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su岨te (O1292g, 2･81 rrmoL 8･5 eq･)inwater(2mi),and die m-e was stirredfor血触r 2 days. To dlemiⅩture

was added water and 3 mol dh-3 hydrochlo血acid successively,andthe reaction was quenched by adding 1O% aq･

Na2S203,andthe resultantmixture was
exbadedwidl CHCl3 SeVentimes,thenwi81 edlyl acetate也隅times. The

combined orgamic hyer was dded over
anlIydrous Na2SO4･ A触he drying agent wasfi1tered oB:

he solvent was

removed in vacuo･ me residue was puriBed by colt- chromatography on silicagel using AcOEt /hexme (10%)

as eluent to give O･0954 g (0･159mmol) ofcompould 36 as a ye皿ow sohd in 48% yield･36: 1HNMR(400 M晦

I)MSOICh, TMS) 8 / ppm l.97 (s,3Ⅰもmajorconformer),2･09 (s,1It major),2･16 (s,Ill major),
2.22 (s,1壬も

rnhor conformer),2･33 (s,1托minor),2･44 (s,lIもminor),3120 - 3･30 (p･叩, 4･75 (dtJmk= 5･1,5･1, lq, 5.74

-5･84(pLlq,
5･98 (dd,胞-613, 3･7,1H),7･53 (tJ此-3･7, 1=),7･55 (iJ倣-4･1, 1Ⅰ桝11 -

8･15(p,3fD,

8･75 (p･ lit)･LRMS PI, 70
eV) m/z (relintensib,),598即十,1),597 (2),596 (2),592 (17),578 (57),561 (34),

547 (100),507 (58),493 (14),368 (38).IR即ujol)v/cm-13367, 3170, 1708, 1274, 980.

I-【l-Fonnyl-2-bc肌thieno[33-e]ben2Dthienyl]-2-(2,4阜trimethyl-3-thienyDbexahomcyclopentene(37).

To a solution of36 (0･699g, 0･117mmoL l･O eq.)in ethanol (5mi) was added a solution ofsoditmperiodate

(0･098g, 0･458 mmoL 3･9 eq･)inwater(215mi)at room temperature,andthe血加was stirredfor 2 days. The

solvent was removed in vacuo･ The residue was pⅦ埴ed by colurm chromatography on silicagel ushg AcOEt /

hexane (10,20%) as
elue叫togiveO10473 g (0･0835mmol) ofcompotmd 37 as a

yeuow sold in 72% yield.37:

lHNMR(270 M鞄C-3, TMS) 8 /ppm l･95 (s,3fD,2･17 (s,3q, 235 (s,3q, 7143 - 7･54 (Tn,2It),7.88 (d,

J他- 8･6,lfD,7188 - 7･97 (m,2q, 7･96 (d,J他- 8･6,1q, 10･44 (s,1q･ LRMS (班,70 eV) m/z (relintensib'),

566 d, 34),565 (100),550 (58),547 (10),536 (17),506 (16),505 (21).

Spin byprduct (38)･TToamixture of37 (0･0179g, 0･03 16 mmot 1
･O eq･)and

N, N, N,,N,, te血medtyl叫ylene-

diamhe (0･01mi,0･067 InmOL 2･1 eq,)in Tち『 (Iml) was added m叫ylu血ium (0,05mi,0.98 mol drh-3ether

solu6on, 0･049 mmol, 1･6
eq･)at

- 23 oCunder a nh'ogen血mosphere, and die m血re was stimd for 3 hwidl

gradualw血1g uP tO 0 oC･ To dlemixture was added methyll地i弧(0,01mt 0.98 mol dni-3地er sol血n,

0･0098
mmot O･31

eq.)again, and die mi血re was stimd for血血er I daywithgradualwaming up to rwm

tempemture･ The reacdon was quenched by adding water,and die reSultzmtmixtLm Was eXbutedwih ehyl

acetate fourtimes･ The combined orgamic hyer was dded over anhydrous Na2SO4･ A鮎r die drying age血was
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Bltered蝿dleSOIvent was removed in vamo･ The residue was puriBed by column chromatography on siuca gel

using AcOEt /he)me (10%)as elu叫to dve compound 38 as a yellow sohdinquBuldtadve yield.3S:
lH NMR

(270M鞄CDCl3, TMS) 8/ppm [1･16(d,胞- 6･6,3q, 1･61 (d,J他- 6･6,3q:也ese are die doubletm曲yl

grDVS Ofdiastereomeric血m耶】,【l･87(s,3H),2･07 (s,3ft),2･13 (s,3ft),2･14 (s,3IT),2.17 (s,3Ⅰ勺,2.18 (s,3Ⅰ勺,

2･23 (s,3fD,2･41 (s,3It),2･53 (s,3Il):thesearethe singletmedlyl groups of diastereomeric isomers],[6.11 (q,

J他= 6･6, 1It),630 (q,J倣- 616, 1H):dleSe are也e quartethydrogen groups of stereo isome柑],7･43 - 7.54 (p,

2印,7185 (t胞=2･0, 2Ⅰ載7･87
- 7･93 (p, 1fD,8･05 - 8･10 (pL lfD･LRMS凧70 eV) m/z (relintensib,),562

O4>,18),561 (57),51S (100)･IRPujol)v/cm-i1521, 1309, 1218, 992, 841.

3･4.3 D血yledlene3

3.4.3.1 SyndleSis

Sy血es isof 1-【1i2-Hydmy-I-phenyhmino租ttK,nyloxyethyD-2-ben抑thienoP榊ben2Dthienyl]
-2-(2,4阜

trhethyI-3-thienyりh既afluorocyclopentene(30)was cmied out according to die fonowing procedures.

1-(ll[11Fydmw12i21tetmhyd.I,pyrqbw)ethyI]
12-tnn2X,thieno P如】ben2X'thienyI)

-2-(2,4>trimethyl-3-

thienyDheduortKyClopetLtenC(39)･To a soludon of36 (OLOO77g, 0･0129 rmoL 1
･Oeq.)inn (2ml)

was

added 3,4Jihydro-2H-pyran (0･0014mL O･O155 mmot 1
･2 eq･)孤dpyridiniump-toluenesulfonate (0･0005g,

0･00199
mmoL O･15 eq･)at room tempemtLm tmder amitrogen ahosphere,and dlemixture was sdrred for 1 day.

The reaction was quenched by adding water, and he resultantmixture was exhutedwidl CHCl3 four times. The

combined orgmic l野erWas dried over anhydmus Na2SO4･ A触the drying agent wasfiltered蝿thesolvent was

remoⅦd in vacuo･ The residue was puriGed by cohmn chromatography on s山ca gel using AcOEt / he7tane (I0,

20%) as
elu叫togiveO･0024 g (0･00352Ⅱ皿01)and O･0024 g (0･00352rrmoI)ofdiastereomers of compound 39

as apale yenow on in 54% combinedyield･ 39 (diastereomerI)‥1HNMR (400M鞄C∝l3, TMS) 8 /ppm 1.42

- 1･50 (p,6fD,[1･95(s,31t),2･14 (s,3坤,2･17 (s,3It),2124 (s,3Ⅰ勺,2･31 (s,3Ⅰ勺,2･49 (s,3Il):dleSe are dle
Singlet

methyl groups ofdle COnformadonalisome.s],332
- 3144 (pLl軌3･54 - 3･84 (pL2q, 4･22 - 4･25 (pL2Ⅰ恥5.92-

5t9S (I,1q, 7･44 - 7･52 (p,2印,7･80 (d,J他- 815, 1It),7･82 (4 J他- 8･5, 1軌7190 - 7･93 (p, lft),[8･64(4

此= 7･6, 1H),8･72 (4,J他- 9･0, lit):hese are die teminalprotons on helicene
ofconformadonalisomers].

u削S凧70 eV) mJz (relintensi&),681 (即-1)',5),577 (47),546 (100),506 (52)･a OVujol)v/cm-1 3283,
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1741, 1713, 1339, 1273･ 39 (diastereomerⅡ):1HNMR (400M鞄CDCl3, TMS) 8 /ppm 1.40 - 1･4S (rn,6印,

【1･92(s,3I勺,2･12 (s,3軌2･17 (s,3H),2125 (s,3fl),230 (s,3ft),2.48 (s,3H):dleSe arethe singletmedlyl groups

ofdle COnformadonalisomers],2.98
- 4･43 (p,5fD,5･91 (q,J任血- 9.3, 1Ⅰ恥7.43

- 7.52 (pL2Ⅰや,7.79
- 7.85 (m,

2ft),7191 (d,J他- 9･0, 1Ⅰ牡【8･63(d,∫/馳- 7･3,lit),8･75 (4 J他- 9.0, 1q: hese arethe teminalprotons on

helicene
ofconformadonalisomers]･LMS (呪70 eV) m/z (relintensib,),681 (04-1)',6),577 (35),546 (63),

506 (31)･RPujol) v/cm-1 3379, 1732, 134l, 1274, 1192.

1 -

(1
- [1-Phenyhmino租rbo nyloxy-2-(2-tctmhydmpymnyloxy)ethyl]-2-ben2X'thieno [33-e]ben2X)thienyl)-2-

(2･4帥methyl-3-thienyDhenfluomcyclopentene(40)･To a solution of39 (0.0145g, 0.0212 mmoL 1.0 eq.)in

pyridine (0･5ml)
was added phenyl isocymate (0･02mi, 0.1名5 mmol, 8.7 eq.)at

room temperature under a

血ogen ahosphere,and dlemixture was refluxed for 4 h The reaction was quenched by adding methanol and

water,andthe resultantmixture was extractedwidl edlyl acetate fourtimes･ The combined orgamic hyer was dded

over anl1ydrous Na2SO4･ A触rthe drying agent was filteredoff,the solvent was removed in vacuo. The residue

was
purifiedby colurm chromatography on suca gel using AcOEt /hexme (5,10,20%) as eluenttogive0.0146

g (0,0182rLmOl)ofcompoumd 40 as amixture ofdiastereomers as a pale yellow ou in 86% yield.40:
1H NMR

(400M鞄CDC13, TMS) 8/ppm o･75 I l･50 (ph6恥[l･98 (s,3印,2･01 (s,3It),2.04 (s,3恥2.ll (s,3q, 2.15

(s,3Ⅰ勺,2･19 (s,3Ⅰ勺,2･34 (s,3Ⅰ勺,2･37 (s,3Ⅰ恥2･45(s,3町hese are die Singlet medlyl groups of the

conformational/ diastereomeric homers],3･10 - 3170 (pl,3印,4.00
- 4･45 (p,2恥6.61 - 6.69 (p, 1恥7,10 (dd,

J他- 73, 613,lq, 7127 - 7･75 (m, 5H),7AO
I 7･56 (れ2Ⅰ乃,7･80 (d,批- 815, 1q, 7.83 (d,Jh屯- 8.5, lit),

7･90 - 7･95 (m, lI恥8.72- 8.i2 (叫1Ⅰ勺.

I-[1-(2-HydmxyJ-phenyhmh∝a血nyloxyedlyD-2-ben20thieno [33Q] bcn2Dthienyl]-2-(2,4>trhethyl-3-

thien[yT)hexafluomcyclopentene(30)ITo a soludon of40 (0･0146g; 0･01 82mmoL 1.0 eq.)inedlan01(5ml) was

added pyri血Iium p-toluenesulfonate (0･0096g, 0･0382 Ⅱ皿OL2･1 eq･)at
room temperatLm tmder a血ogen

細mosphere,andthemixture was stirredfor 1 dayand也en refluxed for 6 h The reaction was quenched by adding

water,and也e resultarltmiⅩtureWas eXbactedwidl edlyl批ぬte fourdmes･ The combined organic layer was dried

over anhydrousNa2SO4. A触rthe drying agent was丘Itered o環也e solverltWas removed in vacuo. The residue

was purified by colm chromatography on silicagel using AcOEt / he-e (20%) as
elu叫togive 0.0125 g
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(0･0174mmol) of compound 30 as an orange o丑in 96% yield.30:
lHNMR

(400M取CDCl3, TMS) 8 /ppm

[2101(s,3ft),2LO9 (s,3ft),2･16 (s,3Ⅰ勺,2122 (s,3H),2･38 (s,3Ⅰ勺,2･44 (s,3H):theseare die Singletmedlyl groups

of也e conformadonalisomers],3･55
- 3･77 (p, 2fT),【6･66(s,1Ⅰ勺,6･75 (s,1fg:theseare ale NH protons of

conform血nal血mers],7･11 (ちJjn- 7･2,1H),7･27 - 7･56 (p,7ID,7.83 (d,J推血- 8.5,1H),7.86 (d,J他- 8.5,

1H),7･94(d,J他-7･8, 1軌8･63 (iJ佳良- 7･5,1Ⅰ勺･LMS四I, 70 eV) m/z (relintens吋),681 ((MJl)',16),597

(14),560 (32),305 (35),199 (28),168 (37),153 (loo).

3.4.3.2 PhotKhromic reacdons

A2.90 mg of30was dissolved h CHC13 (10ml)to阿are a 4.04 x 104 mol drh-3cHCl3 SOludonAneach2

miofdlis soludon was sqparatedand也e solvent was removed in vacuo, andthen dissolvedinedlyl acetate,

toluene, medlanOt and acetomibile(Spechochemicalanalyticalgrade,10 nd)to prepaJ?an8.08 Ⅹ 10-5mol dni-3 of

each soludon forphotuhromic reacdons.

Photochromic reacdons were carriedout by irradiadonwid1 3 13 nm light丘omanHg lamp (0.233mW cm'2,

for conversion血m 0-fomto PSS) and 506 nm lightbm a Xe lamp (0.482mW cm12, forconversion &om PSS

to O4orm)血ose were separated by appmpriate glass and / or water Blters.These lightswere irradiatedto an 8.08

Ⅹ 1015 mol dni-3soludonina 1 0 mm lengh quartz Gen,andthe absorpdon spe- were recorded severaltimes on a

JASCO V-550 UWⅥs spec&ophotometer.

m血g photoreacdons, a 10 Ld of he soludon of3 was hjectedintoanIWLC (ShimadzuLC-6AD pumpmit)

equipped如血a UVNIS detector(S血血SPD-10A UVNIS Photodetector)anda silicagel cohm (W放osi1

5SIL, 4･6皿diameter x 150 mm) at arbi叫imdiationtime to detennine die COnVerSion ratio丘om 0_ to

C-fom. The meastmellt COnditions were asfo1lows.

Stadonary phase: Whkosi1 5SIL, 4.6 mn diameter x 150 mm

Detection wavelengh: 305 nm (conversion),508 nm (diastereomerexcess)

Moving phase: 25マル% AcOEt /n-hexane

Flow rate: 0.5mimiIi-1
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The rado of the photohomers was detennined based on也epeak area of chromatograms detected at 305 nm

recorded at arbiharytime. The relationshipbetween S,･(由akarea of chromatogmm of component
"

i 'つandCi

(conce皿血onof component
"

i
"

)follows die equadon (3.4.3.1).

So Fo + Sc Fc- Co + Cc- C(constant)
一･

･(3.4.3.1)

h (3･4･3･1),theFLis a coetEcientfor each component i.The equadon (3.4.3.1)canbe00nverted to (3.4.3.2).

Sc= (C(constant)/Fc)一作o/Fc)'So
' '

'(3.4.3.2)

From也e equadon (3･4･3･2),theaverage y axis constant (C(constant)/ Fc)and slope[-qo
/ Fc)]are obtained

successively by plo山ng (Sa Sc)coordinate dataand draw die approximate line.Asa resLllt,Coand Cc can be

calcuhted as afunction of So and Sc, respectively.The conversion ratio丘om 0- to C-form iscalculated血⊃m Co

弧d Cc atale Photostationary state伊SS).

3,433 QuantLmyields

The quantum yield ¢is de丘ned to bethe rado of the number ofphotochemical1y reac血g molecules to也e

number ofphoton absorbed by也em,and die quantum yield丘om componentA to B isdescribe as ¢AB.

When alightisiwadiated to a
photochromic soludonandthe number of reacted molecules a触r absorbinglight

is'b", die Changeinthe concen&adon of component iisdescribed bythe equadons as shownbelow.

孤/dt-(-ち晦CL+ち軸q)
I

(l - 10-A)/A

毎=句Og･Io

A-ちqC,･d

(i,j=1,2, …,
n, i≠J)

Ci : Concen&ation of component i

t : hndiadontime

●
●

●¢.4.3.3)

I I

'(3.4.3.4)

''

'(3.43.5)

A : Absorbance of也e solution a土地eimdiadon wavelengdl
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41 : Mohr abso叫ion c∝庇cient of component
i atale irradiationwavelengdl

b･ : Quantumyield converhg血皿itojatdleWaVeleng血

I :姐onintensib'

d : Cenlengd1

The qLmttm yields ofbo也phob血mic reacdons were calculated.When 313 nmlight is hadiated onto a

diazyledlene Photochrome, photcK;yChzadon (0-C) and cycloreversion (C-0) reacdon proceed simultmeously.

As
aresultthe change ofconce血on of each component isdescritd bythe equadons as shownbelow.

dCo/dt-(-i,Nco+屯りCc)
･

(1-

10-A)/A

Kc/dt- (一払Cc+ktrCo)
･

(ト10-A)/A

' '

I(3A3.6)

I I

.(3.43.7)

These didbrentialequadons cannot h5 SOIved madlemadcal1y, so Runge-Kutta medlOd is apphed to estimate

approximate values by using achd conce血血on of each component tominimize die emr A

A-Zl･Eh [C与血(th)-

q血(th)]2
● ●

●(3.4.3.S)

vkl SyStemadcalchangingof毎dlereq血(th) iscalculated concen8don and Gob, (i,.)isactualconce血on

calculatedin chapter3･43･2･ Fromhe combin血ofhe most suital)le句,4･
,andlo ,軸canbe

estimated.

When 506 rm hghtisindialed onto dawledlene Phobchrome, only cycloreversion (C-0) reaction proceeds.As

a resulthe change ofconcenbdon of each component isdescdbed by die equadons as shownbelow

dCc/dt-(一也りCc)･ (I
-

10-A)/A

The eqtndon (3･43･9)cantx5 SOIved madlemadcally to givethe equation (3.4.3.10).

log(10A(1)-1)ニー払･i+log(10A(O)-I)
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The relationship between die log (10A(I)-

1)value and die irradiadontime i obtained鮎m photoreadion

experimentgivesphotoreac6on rate coeBicient kta where A(0)isabso血弧e tX5forevisiblelightirradia6on.From

die COmbinadon ofkto ,卑, and Io
,中cD

Can be es血nated.

3･4･3･4 Diaste1･eOSelectivity

Diastereoselecdvib,was estimated by comparing dlepeak al?aS Of chromatograms of HmC of two

diastereomeric C-form(CM*.rand CMh) detected a土508 nm simultaneously obtained at die measurement Of

conversion radoinchapter 3･4･3･2･The absorpdon00d五cients of Ch軸and CM血(e(ChQb) and e(Chh)) are

assumed to t*也e same.

3.4.4 Diaryledlene4

3.4.4.1 SyndleSis

SyndleS isof (R)-1-【I-(1-MethoxymethoxycthyD-2-baPhtho[2,I-b]
thietlyl)-2-(2,4声･trimethyl-3-thienyD-

hexafluomcyclopentene ((R)■0)and(R)■Cwere c孤Tiedout accordhg tothe fonowing procedures.

3-Iod小2,4,5-trimethylthiophene (41).To a mi血e of2,3,5-bimedlylthiophene (I39 g, 1 1.0 mol, 1.0 eq.)
in

CCh (15mi),aceticacid (15mi),andwater (1.5ml)
was

added iodhe (1.40g, 5.51 mmol, 0.5
eq.)and

iodicacid

(0.599g, 3.40mmol, 0.3
eq.),and也e mixture was re血Ⅸdfor

5 h widl Stirhg. The reactbn
was quenched by

adding
1 O% aq. Na2S203, and也e resultantmixture was exhutedwih CHCl3 Seven dmes. The combined organic

hyer was dried over anhydrous Na2SO4. Afterthe drying agent was atered oq,the solvent was removed in vacuo･

The residue was puriBed by column chmmatography on snica gel using hex皿e aS eluent,togive2･17 蛋(8162

mmol) of compound 4l as a colorlessliquidin78% yield.41:
lHNMR (300MHz, CDCl3, TMS) 8 /ppm 2.12 (s,

3Ⅰ勺,2.36 (s,6IT).LMS (呪70 eV) m/z (relintensiQ,),252 0q+, 100),237 (37),125 (48).Found: m/z 251194211

calcd forCjUS: M, 251.9470. A(neat) v/cm-I 2915, 2855, 2385, 1559, 1440, 1377, 1148, 987, 75l.

(R)-3-(1-FydmxyetbyT)thiophene(42)･To a soludon of (D12-medlyl,CBS-oxamirohdine (0･40mt 1 mol dh-3

toluene solu6on, 0.40皿OL 0.017eq.)was added borane-Tim complex (4.20mi,1.0 mol血i-3 TW solution,

4.20 mmol, 0.17
eq.)at

I 23 oCunder amid:ogen由mosphere, and die mi加was stirredfor 20 mh a:tdlis
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temperature･ Tothe Hhe was added a solutionof3-aceb,触ophene (0･507g,4.02 mmoL 0.17
eq.)inTW (20

d) over dleperiod of45 m血af也血temperatLm,andthe resultantmixhlre Was
Stimd for Rher 20m血. Thh

cycle, successive addidon ofborane-nW complex (4･20ml)and
a solution of 3-acetylddophene(0.5g)inT顎『

(20ml) at
- 23 oC, wasperformed in a sim血rnBmer repeatedly be more dmes to con飢皿eal1 die 3.04 g of

3-acetyhiophene･ The reaction was quenched by adding waterand 1 mol dm-3 hydruhloric acid successively,

Eud也e resdtant m血汀e Was eXhacted widl edlyl acetate sixtimes･ The combined orgamic hyer was dded over

anhydrous Na2SO4. A触dle drying agerlt Was Bkered
o代地esolvent

was removed in vacuo. The residue was

puriBed by colm chromatography on suca gel using AcOEt /hewe (20%) as eluenttogivecompound 42 as

a colorlessliquidinquandt3be yield The op血alpurityof42 was detennhed on itsacetate 43. 42: 1H NMR (300

M鞄CDCl3, TMS) 8/ppm l･53 (d,Jmk= 6･4,3fD,1･84 (也s, 1Ⅰ勺,4.98 (q,J他- 6.4, 1ft),7.10 (ddd,J作血-

5･1, 1.3,0･4,1q, 7120 (ddd,J他-3･0, 1･3,O18,1q, 7･30 (叱J倣-4･9, 3.0, 1町LRMS (呪70 eV) m/z (rel

htensi&),128 P4+,5i),113 (70),85 (100),45 (20)･Found: m/z 128･0315･ Calcd for C曲OS: M, 128.0296. R

O<ujoI)v/cm-I 336S, 3 107, 2974, 2942, 1416, 1159, 1077, 786. [a]19･A雌㌔8,= + 20.4

｡
.

tR)13イ11Acetoxyethyt)thiophene(43)･To amixture of42 (0･0248g, 0.194 mmoL 1.0 eq.)and4-dimedlylamino-

pyridine (0･0045g, 0･0368
-oL O･2 eq･)was added biedlylamhe (0･10rnt

O･721 rrmoL 3･7 eq.)andacedc

anhydride (0･06叫0･635-oL 3.3
eq･)successively at room temperatureunder a

nitrogen ahosphere, and die

mixture was stind for 30min･ The reaction was quenched by addhg ethanotand die SOIvent was rem.ved in

vuuo･ The residue was puriBed by col- chromatography on snica gel using AcOEt /hexane (10%) as eluent

to give O･0265 g (0･156rmnol)of compound 43 as a colorlessliquid in 81% yield･ 43:
1H NMR (300 M鞄

CDCB, TMS) 8/ppm l･56 (4批-6･6, 3恥2106 (s,31t),6･00 (q,胞- 6･6, 1Ⅰ恥7･08(dd,胞- 5.1, 1.3,

lID,7･24 (ddd,J他-3･0, 1･3,0･名,1q, 7･29 (dd,J胞- 5･1,3･0, 1Ⅰ弔･LRMS凧70 eV)m/z (relintensity),170

叶17), 128 (100),113 (32),111 (55),43 (48)IFotnd= m/z 170.0426. Calcd for CJllOO2S: M, 170,0402. A

(neat)v/em-1 173l, 1370, 1237, 1067, 1023, 786･ [a]19,Adn5瀞-+90.I

o
.

(R)13<1-krl-B叫4diphe軸thiophene (44)ITo amixtu陀Of 42 (1･69g, 13･2 rnmoL l.0
eq.)and

tell-bubfldiphenylchloroshe(4･00g, 14･5
Ⅱ皿Otl･1 eq･)inDMF (7ml)

was
added imida201e (2.20g, 32.4

皿OL 2･5 eq･)at
room t坤Ⅷder a血gen ahosphere, and hemixture was stindfor 10 h. The
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reaction was quenched by adding water,andthe resultantmixture was
exbutedwidl Cdlyl acetate血偲血es. The

combhed orgmic hyer was dded over
anl1ydmus Na2SO4･ AAer也e dJying agent was filtered

o環dleSOIvent was

removed in vacuo･ The residue was puriBed by cob- chromatography on sinca gel using AcOEt /he狐e (1%)

as eluent togive4･43 g (12･hnmol) of compound 44 as a colorlesso止in92% yield･44:
1H NMR (270M鞄

CDC13, TMS) 8/ppm l･05 (s,9Ⅰ載1･36(d,J他- 616,3Ⅰ桝93 (q,J他- 6.6,1It),6･98 - 7･03 (p,2fD,7.21 (dd,

J倣- 5･3, 2･6, 1q, 7･28-7.47 (pt6H),7･51
- 7･56 (Tn,2H), 7･70 (dd,J倣- 719,l･3,2q･ LMS PI, 70

eV)

m/z (relintensib,),366即+, l),309 (20),255 (5),199 (71).Found: m/i 366.1484･ Calcd for C22Hi60SSi: M,

366･1474･ a (neat)v/cm-1 2960, 2857, 2349, 1428, 1112, 702. [a]19,A戚㌔脚-+ 75,0

o
.

(Rr4-(1一也yl-Bubrldiphenylsib'loxyethyDthiophene-2-ca血1dehyde(45)･To a solu6on of 44 (3.98g, 10.9

mmoL l･O
eq･)in

THF (80mi) was added te,1-bub,lhthium(8140m= ･56
mol dm･3penIane soludon, 13.I mmoL

1
･2 eq･)aト78 oCunder a nitrogen血10Sphere, and也e mixture was血陀dfor 75min. To dlemixture was added

DMr (1･10mi,14･3 rrmoL l･3 eq･),and dlemixture was s血ed for 20 m血atthis temperature. The reactionwas

quenched by adding water, andthe resultantmixhxre was exbacted vddl ethyl acetate four times. The combined

o喝mic l野er Was dhed over anl1ydrous Na2SO4, AAer也e drying agent was Bltered蝿dleSOIvent was removed

in vacuo･ The residue was purified by column chromatogr?phy on siuca gel ushg AcOEt /hexane (3,10%) as

eluent togive4･14 g (10･5mmol) ofcompotmd 45 as a yenow on h 97% yield.45:
1HNMR

(270Ⅶ晦CDCl3,

TMS) 8/ppm l106 (s,9H),139 (d,J侶z= 616,3H),4･91 (q,J他- 6･6,1q, 7･30 (吐J倣-713, 2tD,7.35 - 7.49

(pL5q, 7152 (dd,J此- 7･9,13, 2Ⅰ勺,7･59 (d,J他- 13, 1q, 7.68 (dd,J他=-7.9, 1.3,2Ⅰ句,9.83 (d,J他= 1.3,

Ill)･LRMS O5I,70 eV) m/z (relintensibr),394叶, I),337 (45),293 (7),199 (100).Found: m/z 394.1390. Calcd

for CJ12602SSi: M, 394･1423･ IRPBr) v/cm-1 3070, 1663, 1428, 1233, l145. [a]19,Jm5B,-+ 98.6

a
.

(R)-1-[4-(1一也rl-Bub'ldiphenyb卿oxycthylrユーthienyt]
-2-phenylethene (4q.TTo a sol血n ofbenzyhlphenyl-

phosphoniumbromide (5･14g, 11･9mmol, 1.2
eq･)inTW (80ml) was added n-bub,11地ium(7.70mi,1.52 mol

drh･3n-hexane soludon, 1 I
･7mmoL

1.2 eq･)at 0 oC tmder a血ogen ahosphere,anddlemixture was血edfo, l

h atdlistemperature･ Tothemixture was
added a soludon of45 (3.87g, 9.8hrmot 1.0

eq.)inT打(40 ml),and

themixbre was stim5dforfurher 2 h･ The reactionwas quenched by adding wder, and dle reSultantmixture was

extractedwidl edlyl acetate Avetimes. The combined organic hyer was d也d over anhydrous Na2SO4･ A鮎rthe
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dryi喝ager[t WaS filteredoff,the sob,ent was removed in vacuo･ The residue was pud丘ed by column

chromatogrq)hy on sihca gel using AcOEt /hexane (10%) as eluent togive4,47 g (9.54mmol) ofcompoⅧd 46

as am血e ofE- andZ-isomers (E : Z- 60 : 40)as a yenow o止in97% yield.46:
1HNMR

(400M鞄CDC13,

TMS) 8 /ppm l･03 (s,9托Z-isomer),1107 (s,9ⅠもE一血mer),1･26 (d,J任血- 6.3,3It Z),1.35 (d,JjHz - 63, 3Ⅰも

E),4･7S (q,J作血- 63, 1ItZ),4･85 (q,J他- 613,1It E),6･52 (d,胞- 12.0, 1ⅠちZ),6.60 (d,J他- 12.0, 1Ⅰも

Z),6･76 (s,1托Z),6･85 (s,2托E),6･89 (s,1It 4, 6･94 (s,lit E),7･13 (s,1It Z),7.17 (s,1It Z),7.19
- 7.47 (也

21ⅠもEandZ),7･52 (dd,J他- 8･1,1･2,2ftZ),7･56(dd,J他- 8･1,1･2,2托E), 7･66 (dd,J他- 8.1,1.5,2ft句,

7･70 (dd,胞- 8･l,l･5,2托E)ILRMS凧70 eV) m/z (relhtens吋),468 PfL,12),411 (91),367 (24),213 (25),

199 (loo)IFotnd: m/2:46811975･ Calcdfor C3J1320SSi: M, 468.1943. A (nea[t)v/cm-1 2961, 2929, 2857, 1739,

1589, 1427, 1112, 1086, 915, 822, 741. [a]19,A畑i8,-+ 129.5

o
.

(R[1-(I-血yl･Bub'IdiphcnybiUoxyethyt)naphtbo[2,1-b】thiophehe(47).To a solution of 46 (0.506g, 1.08

mmoL
Ilo

eq･)h血ogen-saturated hexane (200 mI)
was added iodine (0.304g, 1,20 mmot 1.1 eq.)and

medlylox血e (0･25mL 3･58 mmoL 3･3
eq･),and he m血was imdiatedwidl UVlight &om a water-Bltered

highpresstmmercury lampfor 20 hunder an加gen a血ospherewidl Vigorous sdming. The reacdonmixttNe Was

washedwih lO% aq･ Na2S203 and 1O% aq･ NdCCh successively,and ale resultantmixture was exbactedwidl

edlyl acetate four dmes･ The combhed orgmic hyer was dried over anl1ydrous Na2SO4･ AAer die drying喝ent

wasfikered蝿dle Sdve血was removed in vauo･ This experimentalcycle was
repeated seven moretimes inthe

血血･ manner to consume 4･07 g of46, 2･45 g of iodine,and 2･00miofmedlyloxirneinal1. The combined

residue was
puriBed by col- chromatography on silicagel using hexane as

elue叫togive2･85 g (6･ll mmol)

ofcompotnd47 as ayenowonh 70%yield･ 47: 1HNMR(300 M鞄C∝1,, TMS) 8/ppm l･11 (s,9IT),1･53 (s,

3fD,5.87 0r s, 1Ⅰ恥7･20(iJ他- 7･2, 2H),7･30 (り他- 7･3, 1恥7･35 - 7･52 (m,5fD,7･52 - 7･66 Pr s, 2ft),

7･70 (d,J他- 8･7,lit),7･80 (dd,批- 7･7,1･3,2軌7･84 (d,胞- 8･7,2印,7･92 (iJ他- 4.7,2tt).LMS

阿, 70
eV) m/i (relintensi&),466叶3), 409 (96),365 (55),211 (26),199 (loo),178 (22).Found: m/z

466･1820･ Calcd for Cm300SSi:叫466･1787･ a (neat)v/cm･1 2930, 2857, 1739, 1589, 1512, 1471, 1427, 1240,

1135, 986, 906, 868, 740. [a]19･jha5S9-+ ll.5

o
.
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(R)-I-(1-Hydmxyethyt)mphtho[2,1-b]thiophene(4S)ITo a soludon of 47 (2.79g,5.98 mmol, I.0 eq.)in TTW

(50mi)was
added asolution ofte血b吋1ammo血mfluoride (1.73g, 6.60 rrmoも1.1 eq.)血TW (50mI) at 0 oC

overtheperiod of 1 h, andthemixture was
stirredfor 5･5 h at触temperature･ The reacdon was quenched by

adding water,and也e resultantmixture was exbctedwidl ehyl acetate sixtimes･ The combined organic layer

was dried overanhydrous Na2SO4･ A触r die drying agent was Bltered蝿dleSOIvent was removed in vacuo. The

lddue was
puriBed by column chromatography on s山ca gel using AcOEt / hexane (7,25%) as

elu叫togive

compound 48 as awhite sohdinquandtadve yield･4S: Mp 112 - 113 oC. 1HNMR
(300MHz, CDCl3, TMS) 8 /

ppm l･81 (d,J他- 6･4,3Ⅰ勺,2･09 (d,∫/胞-4･9, 1Ⅰ恥5･81(quhltJ地‥ 5.8,l恥7.54 (ddd,J他- 8.1,7.0, 1.1,

1q, 7･64 (ddd,J他- 8･5,7･0, 1･5,lit),7･69 (s,lH),7･75 (d,批- 8･9, lfD,7.87 (4,J他= 8.9,1H),7.97 (dd,

J他- 7･9,115,lit),8･63 (dd,Jmk- 8･5,0･6,1fD･LRMS (EI,70 eV) m/z(relintensity),228即十,83),213 (46),

199 (100),185 (70)IFould: m/z 228･0639･ Calcd for C14H120S: M, 228.0609. rR Pujol)v/cm-1 33 11,2962, 2866,

2726, 1233, 970, 886, 801, 779. [a]19･AcCCai89
- + 39.5

a
.

(R[1-(1-MethoxymetboxyethyT)naphtho[2,I-b]thiophene(49)･TTo amixture of 48 (0.713g, 3.12 mmoL I.0

eq･)and4-dim地ylaminopyridine (0･0975g, 0･798 mmoL O･3 eq･)in也edlylmine(4ml, 28･9 mmol, 9.2
eq.)was

added chloromedlyl medlyl edler (O170mL 9･22
mmoL 3

･O eq･)
at 0 oC, and伽mixture was sdrred for 1 daywith

gdualwamnhg up to room temperature･ The reaction was quenched by adding water,and the result2ultmixture

was exhactedwidl edTyl acetate fotN times･ The combined orgamic layer was dried over anhydrous Na2SO4. A鮎r

the drying agent was mtered蝿the solvent was removed in vacuo･ The residue was puri点ed by column

chromatography on suca gel using AcOEt / hex皿e (5,7, 20%) as
elu叫togive O･304 g (1.12mmol) of

00mpound 49 as a colorlesso止in36% yield･49:
1HNMR

(300M鞄CDCl3, TMS) 8 /ppm 1.73 (d,J他- 6.4,

3Ⅰ耶･46(s,3q, 4･76 (d,J倣- 6･8,1印,4･79 (d,批- 6･8, 1fD,5･72(q,J此=6.4, 1Ⅰ恥7.53(ddd,J他= S.1,

6･9, 1･1,1H),7･63 (ddd,J他- 8･7,6･9, 1･7,1tD,7･65 (s,llT)･7･74 (4,胞- 8･7,l恥7･87 (4,J他- 8.7, lI恥

7･97 (dd,J他- 8･0,1･5, 1Ⅰ耶･53(d,〟H 2F 8･3,lH)･LMS何, 70 eV) m/z (relinterwib,),272即十,78),225

(34),212 (100),197 (72),m (36)･Found: m/z 272･0832･ Calcd for Clm16QS: L4, 272･0871･ A (neat)v/cm･1

2981, 2886, 2820, 2349, 1587, 1512, 1157, 1096, 918, 696. [q19,Am589-+ 145,2

o
.
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(R}1-[1<11Metho野metho野ethyD,2-naphd10[2･1-b]thienyqheptahortN耶lopehtene (50).To a soludon of

49 (O1276島1･01ⅡmoL ILO
eq･)h TW (5a) was added teTt-bu&nithi- (1･40Ⅰ吐1146mol dm-3penfane

sohrdon, 2104 mob 2･O
eq･)at

- 78 oC under a血,gen abnosphere, and hemixtu,e was shed for 75min af dlk

temperatLXe･ To themixhm was added octaAuomcyclopentene (1･50mL ll
･7mmot

11･6 eq･)at one portion,and

dlemixhm was stindfor 1 daywih gdualwarmhg up to room temperature･ The reaction was quenched by

adding water, and he resultantmixture was exbactedwidl edlyl acetate hetimes. The combined orgamic hyer

was dried over anhydrous Na2SO4･ A触dle巾i喝aged was Bltered
o8;

die SOIvent was removed in vacuo. The

residue was
puriBed by colt- chmmatography on sihca gel using AcOEt /hexane (3%) as eluent togiveo.405

g (o･873mmoI) of compound 50 as a ye皿ow on in 86% yield･50:
1HNMR

(270和也CDCl3, TMS) 8 / ppm

l･79 (4胞-6･6, 3耶･35 (s,3軌4･60 (4 --6･6, lq, 4･63 (d,JjHt- 6･6, 1H),5･47仲rs, 1q, 7･57 (ddd,

此- 7･9,6･6,1･3,1q, 7･63-7･70 (ph lfD,7L84 (s,2fD,7･97 (叫- - 719, 2･0, 1fD,8･94 O)rs, l町LRMS

凧70 eV) m/z (relintensib,)･464 04[,90),417 (27),403 (60),400 (100),388 (42).Found: m/z 464.0689. Calcd

for C21HlSiChS:叫464･068l･ R (neat)v/cm-1 2893, 2349, 1710, 1387, 1367, 1330, 1277, 1204, 1097, 974, 7$5.

[a]19･AJm5B9-+ 29.5

Q
.

(R>1-【1イ1-Mdh叩methowethyDT2-naphtho[2,I-b]thienyl]-2<2,4>trimethyI-3-thienyDhcxafluoゆ

pentene (tRW) and ibringdosed fonn (tR"q･ To a solution of 41 (0･150a 0･597 mmoL 3･7
eq･)in

anhydrous eher (3d) was added teTl-bub,llidlium(0･40mL l･59 mol dh-3pentane
soludon, 0.636 rrmot 4.0

eq･)at
I 78 OC tmder a

nibDgen -osphere, and dlemixttNe Was
Stirredfor 30 - at dlh temperature. Tothe

mixture was
added a sol血of50 (0･0742g, 0･160 mmoL Ilo

eq.)inedler(1ml),andthemixture was shed for

1 A at触temperature･ The reacdon was
qpenched by adding water, and die reSuhnt m加代WaS eXbutedwidl

ehyl ace触触e血es･ The combhed organic hyer was dried over
anhydrous Na2SO41 A触dle drying agent

was Bltered oB:he sohTent Was
removed in v{zcuoI The residue was puriBed by cohum chromatography on silica

gel u血g AcOEt /hexBne (5%) as
eluent to remove

stading material･ To a soludon of也e obtained mixttm of

(RPO and a Don-phofochromic bypFOductin edlylacetab (100ml)
was imiiatedwih 366 Elm for 30min. After

鮎sohTent Was removed in v-, ale residue was puriBed by col- chromatography on snica gel using AcOEt

/ he-e (5%) as
el叫togive O･0294 g (0･0515Ⅱ皿Ol)ofcompoⅦld (RW as a red amorphotw sohdin32%

yield･The colored fo- (RW dluS Obtained was dlen indated佃I
Vhible hghtfor 2 hinedlyl acetate togive
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(R)ilo as a yeuow sohdinquandtabe yield･ (R)AC: 1H NMR (270M鞄q℃13, TMS) 8 / ppm l･00 (a,

地=6･6, 3Ⅰちminordiastereomer),1
･1
1 (d,胞- 6･6,3ft majordiastereomer),1･39 (s,3托minor),1･42 (s,3It

major),l･99 (s,3Ⅰもmajor),2･04 (s,3Ⅰちminor),2･18 (s,3ft major),230 (s,3托minor),3･25 (s,3q血叫, 3.30

(s,3Ⅰもmajor)･4105 (d,J他- 6･6,1Ⅰもminor),431 (d,J倣- 6･6, 1ⅠちJhor),4･47 (d,-- 6･6,lit major),

4･75 (d,J倣- 6･6, 1It major),5･12 (q,J倣- 6･6, 1Ⅰもmior),5123 (q,Jmk- 6･6,1托rrujor),731 (4 J他- i.6,

1Ⅰもmajor),7･32 (d,JjHz ≡ 8･6, lfL m血r), 7･41 - 7･49 (pt lIちmajor),7･51 - 7･56 (pL lfL血or),7･58 (ddd,

J他- 7･9,6･6, 1･3,Ill major),7･68
- 7･77 (m,2H, m血r), 7･79 (d,J倣- 8･6, llt major),7･84 (4d,J他- 7.9,

1･3, 1H, major),7･88
- 7･95 (p･ 1H,minor),8･61 (吐J他- 8･6, 1Hi major),8･83 (4,胞- 7･9,1托minor).

LRMS PI, 70 eV) m/z (relhtensib,),570 04十,1),526 (33),494 (7),481 (100),466 (100),451 (12).Fotnd: m/z

570･1122･ Calcd for C2此F602S2: M, 570･1122･ a (neat)v/cm-1 2925, 2854, 2349, 1647, 1545, 1336, 1277,

1184, 1127, 1049, 976, 919, 810, 777･ [q35･ALm6,,- - 1614

o
･

(R)40: Mp 159 - 160 oC･ 1HNMR(400 M鞄

CDCl3, TMS) 8 /ppm l･03 (d,J他- 6･8,3ftminor conformer),1･10 (d,J倣- 6･S,3托majorconformer),
1.76

(s,3ftminor),2･07 (s,3Ⅰもmajor),2110 (s,3杜minor),2119 (s,3H, major),
2.25 (s,3fLminor),2.51 (s,3Ⅰも

major),
337 (s,3IT),4･55 (吐J他- 1･5,2fD,5･05 O)rs, 1Ⅰ軌7･52(ddり倣- 7.8,6.8,1.2, 1q, 7.56 - 7.63 (ph

lfD,7･80 (dd,J他- 818, 1･7, lq, 7183 (dd,Jhk- 8･8, 1･7,lq, 7.92 (dd,J他- 8.1, 1.5,1均,9.23仲rs,1Ⅰ勺.

LRMS (班,70 eV) m/z (relintensity),570 P4+,47),526 (21),508 (50),494 (12),481 (100),466 (43).Found: m/z

57011121･ Calcd for C2##602S2: M, 570.1122. R畔Br) v/cm-1 2931, 2361, 1731, 1633, 1510, 1343, 1272,

1195, 1132, 1065, 1042, 1013, 917, 809, 744. [cK]33,jm63,-+4S.I

o
.

3･4･4･2 qpdcalpur妙and speciBc opticalrotahon ofchirdalcohoI

The measurement of opdcalpurib, of a chiralalcoho1 42 on a chhl HPLC was not successRd tx:cau也e

chromatogram of each enantiomer overlappedand broadened sigmcandy. The opdcalpurib,of42
was meastued

on itsacetate 43 whose opticalpmityis equalto dlat Of4ヱinprinciple. A 1.99 mg of43 (colorlessliquid)was

dissolvedinn-hex弧e (肝LC grade, 10 ml)comple坤to prepare a 1.17 x 10-3mol drh-3n-he詔ne SOludon･For

die reference of the analysis, I
･40

mg ofracemic 43 was dissolved in lOmiofn-hexane to prqpre
an 822 Ⅹ loヰ

mol dni-3n-hexme soludonina siHdarmanner. The 10 pl ofdle SOludon of opdcallyiemiched
43 was injected

ir[toanHmC (ShimadzuLC-6AD pumpmit) eqpippedwih
a UVNIS detector (ShimadzuSPD10A UVNB

photodetector)and
a chiralcoltm O)aicelChiralpac OD-a 4.6 mm diameter x 250 mm)

to d触Ⅱ血e die
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enm6omer excess
ofopdcalbdchedalcohol.

The m飴SⅧement COndidons
were as follows･

Stadonary phase: Daicel Chiralpac OD一托4.6 rr皿diameter
x 250 mm

Detecdon wavelengdl: 254 nm

Movhg phzue: n-hexa肥

Flowrate: I.0mimih-1

The rado of he enandomers was detemined based on也earea of chromatograms,and die rado was conuted

by comparing東血the chromatograms ofracemic one on he same condidons because也e taning behavior of each

enmbomer detectedat diqerentmovhg the d10uld tx!come diaerent ones.

A 3･19 mg of opdcal&iemiched
42 (colorlessliquid)was dissolvedinn一血e (肝LC grade, 5 ml)

compk軸to prqpe a 4･98 汰 lO13
mol血㌔ (0.063Sg dl-1)n-hexane soludon,and die SpeCiGc opticalrotadon

va血e of42 was meastqed onthis solution in a lOcm
pa血1engdl Ce止detected at 589 nm on a JASCO DIP･1000

plarimeter･ Theambient temperattm was kq* at 19.1 oC dlrOughthemeasurement.

3.4.4.3 Photmhromic reactions

A 9･62 mg ofl杓■Cwas dissoh,ed血CHCl3 (25ml)to叩pare a 6.74 Ⅹ 104 mol dnl-3cHCl3 SOl血on. A2 ml

of dlis solution was
separated and也e solved was

removed in vacuo,and dlen dissolvedinedlyl acetate

(Specbtx'hemicalanabticalgde,10mi) to prqpare a l･35 Ⅹ 104 mol dm･3 edlyl acetate solutionfor

photcK:hromic reac6ons.

Phokxhmmic readons were camied out by indiadonwih 366
nmlight舟om

an Hg lamp (OB32 mW cm-2,

for corrversion触n抽m to PSS) and 506 -light血m a Xe lamp (l･62mW cm-2, for conve,sion血)m C- to

0-fom) hose were sqxuated by appmpriateglassand / or water触rs･ Theselightswere indiated to a 1.35 Ⅹ

104 mol drh-3ehyl acetate soludonina 10 mm padl lengdl quark Gen and he absorption specba were
recorded

severalhes on a JASCO V-550 UVNIS qXXhphotometer.

The rado of he photoisomers was detemined based on he changeindle COnCen&adon of C-formduring

photoreacdon･ The
rel血nshipbetween Co (conce-II Of 0-form)and Cc (concen血on of C-form)fonows

也8 equ血on (3･4.3.I).
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Co+Cc=C(constant)
･ I ･

(3.4.4.I)

The Cc can h5 easily measured鮎m die absorbance at visible托gionwhere 0-form has no
absorpdon,the

absorpdon coedicient ec
at他紙waveleng恥andGen leng血d bythe equadon as shownbelow.

Ac= ecCcd
I I

'(3.4.4.2)

Asa resultCo and Cc can be calcuhted鮎m equation (3.4.4.1)and(3.4.4.2).The conversion mtio鮎m 0- to

Cjormis calculated丘om Co and Cc atale Photostadonary state伊SS).

3.4.4.4 Quanttmyields

Tlle quantum yield ¢is defined to be也e ratio of伽mmber of photochemically reacting molecules tothe

number ofphoton absorbed bythem, andthe quantum yield舟om componentA to B isdescrilx as ¢AB.

When
alight

isirradiatedto a photochromic soludon andthe number of reacted molecules aRer absorbing hght

isGun, die Changeinthe concentmtioll 0fcomponent i isdescribed by die equadons as shownbelow.

dCL/dt-(-2;･晦Ci+ちkpC,･)
･

(1 I 10-A)/A
- ･

(3.4.4.3)

kg=ei¢ダIo
- I

(3.4.4.4)

A-ちeECLd
- I

(3A.4.5)

(i,j=I,2, ",n, i*D

CL : Concenhadonofcomponerlt i

t : hmdiationtime

A : Absorbance ofdle SOludon at dle血diadon wavelengh

8 : Molar absorption coeBicierltOfcomponent i atdie imdiadonwavelengdl

Oy･: Quanttmyield converhg血)m itojatthewaveleng血

I : hmdiadonintensib,

d : Ceulengdl
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The qpantum yields of both photochrmic reac6ons were calculated･When 366 nm hght is in,adiatedonto a

diaryledlene Photochrome, photccychzadon (0-C)and cycloreversion (仁→0)reacdon proceed simultaneously.

Asa resultthechange ofconce血血on of each compone血is described by die equadons as shownbelow.

LR:o/dt-(-ktrCo+RtoCc)
･

(1 - 10-A)/A

dCc/dt-(-kboCc+ktK:Co) I

(l- 10-A)/A

' I

'(3.4.4.6)

I '

'(3.4.4.7)

These diFerendalequadons can not be solved analydcal1y, so Rmge-Kutta med10d is apphed to estimate

appmximate values by usmg actualconce血on of each componerlt tOminimize ale emr A

A-ち=v. [C紬血(th)- Ci血(th)]2 =
-

(3.4,4.8)

vl'a
systema&calchangingof* where q血(t],)is calcuhted concentradon and q血(tI.)isactualc.ncenbti.A

calculatedinchapter 3
･4･4･3

I From he combinadon ofdle most Suitable* , 4･, and Io, 0?･can be estimated.

When 506 - Lght由indhtedonto dhrylehene
photochrome, only cycloreversion (仁→0)reacdon proceeds. As

a
result he{hange ofconceHbdon of each component isdescribed by he equadons as shownbelow.

dCc/dt-(-ktvCc)
I

(1- 10-A)/A

The equadon (3
･4･4･9)

can be solved analydcal1y togivedie equadon (3.4･4.I0).

log(10軌1)ニーktD･

i+log(10A(0)-i)

I.

'(3.4.4.9)

● ●

●(3.4･4.10)

The reladonddp betweenthe log (10A(I)-

1)valueand die -ontime i
obtained企om photoreacdon

experimentgivesphotoreach rate coeacied ktn血ere A(0)isabsorbance tx=forevisiblehghtimdiadon. From

die COmbinadon ofkcD
,取and

Io , ¢a)can be estimated.
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3.4.4.5 Diastereoselecdvity

Measurements of diastereoselectivityof(R)4 on a sihca gel or on a chiralⅠ廿LC
were not successful because

of complicated chromatograms･ The diastereoselecdvib,was measured successfully on lH NMR spec血m of

(R)4C obtained by irradiationwid1 366
nmlight

to (RPOinedtyl acetate fonowed by sepamtion on silicagel

col皿Chromatography.

3･4･416 Specific opticalrotadon

The speciBc opticalrotadon values of (R)4C, (Rリ0, and PSS were lneaSured oil a 1.35 汰 lout mol dm'3

(o.oo770g dl-1)edlyl acetate solution in a 10 cm padl lengdl Ceu at 633 nm using a He-Ne laser on a JASCO

DIP-1000 polarimeter. The opticalrotadon measurements were camied out Arst on its C-fom,仙en OLfolm aAer

irradiadon w血506 nmlight (1.62mW cm-2)passing dlrOughappropriateGlters ･fiom a xenon hmp to the

soludon of (R)4C for 30
m也and PSS aAer irradiationwid1 366 nm払ght (0.832 mW cm'2)passing仙rough

appropriatefilters丘om a high-pressuremercury lamp to die SOlution of (R)40 for 20 min. The ambient

temperature was 33.0 - 35.6 oC也mughdle meaSurementS.

3･4.4.7 Qp血alrotatorydispersion

The opdcalrotatory dispersion measurements of(RPOand (RPC were camied out on a 1.01 Ⅹ 104 mol dITi-3

(o･oo575g dl-1)edlyl acetate sol血onina 10 mm padl lengdl quartz Ceu On a JASCO J-820 spectropolarimetel･

widlanORD M40l attachment･ The opdcalrotatory dispersion meaSurementS Were Canted out触t on its

C-fom,then 0-formaRer imdiadonwith506 nm hghtpassing也mughappropriatefilters.&om a xenon lamp to

he sol血on of (R)■C.

3.4.4.8 Circular dichroism

The cbulardichroism measⅧements oftR)■O and岬)-4Cwere camied out on a 1.01 汰 10Jlmol drh'3edlyl

acetate soludon h a 10 mm
padl leng血quartz cell on a JASCO J-820 spectropolarimeter. The circulardichroism

measurements were camied out Brst on itsC-fo皿, dlen 0-formaRer irradi血)nwid1 506 nm hght passing伽ough

appropriate Blters&om a x弧On lamp to也e soludon of(RPC.

129



3.5 参考文献

1) (a) Y.Yokoyama, Chem. Rev., 100, 1717 (2000).

O)) B. L Feringa, R A. van Delden, N. Koumura,and E. M. Geertsema, Chem･ Rev., loo, 1789 (2000)･

2) (a)M. S.Newnan, W. B. Lutz, D. Lednicer,JAm. Chem. Sac.,77, 3420 (1955)･

(りH. Vbberg, M. B. Groen,J Am. Chem. Soc.,90, 5339 (1968).

(c)H. Nakagawa, S. Ogashiwa, H.叫K･ Yamada, a Kawazura, Bull･ Chem･ Soc･ Jpn･, 54, 1903

(1981)1

3) (a)D. Bogaert-Verhoogen, R比Madh, 7TeblahedTVn Left.,3045 (1967)I

O))L. Liu, B.Yang, T. J.Ka[tz,M. K. Poindexter,J ag･ Chem･, 56 3769 (1991)I

(c) B. Yang, L. Liu, T.J. Ka;tz,C.A. Liberko, L. L･ Miller,JAm･ Chem･ Soc一,113, 8993 (1991)I

(d) D. E. Pereira,G L. Clauson, N. J.Leonard, Tebal1edrolt 43, 493 1 (1987)･

4) (a) H. qbberg,Acc. Chem. Res., 4, 65 (1971)I

仲) R H. Martin,Angew. Chem., Int.Bd. Engl., 13, 649 (1974).

(c)大須賀秀次鈴木仁義有創ヒ52, 1020(1994).

5) M. B. Groen, H. Schadenberg, H. Wbberg,J Chg. Chem･, 36, 2797 (1971)･

6) (a)R且Madh, M. J.Marchant, Teirahedron, 30, 347 (1974)･

O))J. H. Borke鴫W. H. Laahoven, 7Te如hedTVn, 34, 2565 (1978).

7) (a)D. A. Lighher,D. T. flefel血ger, G W. Frank, T.W. Powers, K. N. Tmeblood, Natm, 232, 124

(1971).

O)) D. A. Lighher,D. T.Hefel血1ger, T W. Powers, G W. Frank, K. N. Trueblood, J Am. Chem･ Soc･,94,

3492 (1972)･

8) J. TdboutandR比Madin, TeblahedTVnLett., 28, 2839 (1972).

9)奥山智東横浜国立大学大学院工学研究科物質工学専攻平成13年度博士論文.

10) (a)白石英日rJ,横浜国立大学大学院工学研究科物質工学専攻平成12年度隊士論文.

p)関佳奈子横浜国立大学大学院工学府機能発現工学専攻平成14年度修士論文

(c)中村卓鞄横浜国立大学大学院工学府機能発現工学専攻平成17年鹿修士論文

ll)荒拝拓也横浜国立大学大学院工学府機爵辞岩現工学専攻平成16年慶修士論文.

131



12) C･ Dolain,且Jiang, J-MI Lager, PIGuiomeau, Ⅰ.Hue,J Am. Chem. Soc., 127, 12943 (2005).

13) M. Rose,umpublished data.

14) M･ Rose, M･ Shinoura, Y Yokoyama,andY･ Yokoyama, J Chg. Chem., 69, 8403 (2004).

15) K･ Uchida andM･出e, Chem. Left.,969 (1995)

1句 内田聡-､横浜国立大学大学院工学研究科物質工学専攻平成7年度博士論文

17) M. B･ Groen,a Wbcrg,JAm. Chem. Soc.,93, 2968 (1971).

132



第4章

光環化反応におけるジアステレオ選択性

および旋光度変化の向上
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4.1 緒言

4.1.1置換基間の静電反発によるジアステレオ選択性の向上

第2章および第3章で示したジアリールエテンは､一方の芳香環上のキラルな置換基と他方の芳香

環との立体反発と静電反発によってジアステレオ選択的フォトクロミズムを発現するものであった｡

すなわち､al1ylic1,3一曲inによって立体配座が固定された､キラルな1メトキシメトキシエチル基(あ

るいはそれに順ずる薗免鞄と､対面する芳香環2位のメチル基との立体挽イオウ原子との静電

反発によって､ジアリールエテン閲馳耳十方のらせん配座へ大きく偏ることでジアステレオ潜相生

を発呪させる､というコンセプトの下で分子設計･合成･角噺を行なったo実際､(R)-1と(R)Aは高

いジアステレオ選択的フォトクロミズムを示した｡

⊥方で､この事榊弼蒔造のために､立体反発と静電反発を働かせようとすると､キラルな置換基と

対面する第二の芳香環の､パープルオロシクロペンテン環に対する]脚部互置力弓3位に限定されたoそ

のため､この第二の芳香環にヘリセン構造を導入しようとするとs字構造になってし凱､(chart

3.1.5)
､大きなヘリセン構造を持たせることができないというジレンマが生じた｡

これとは対照的に､光神性置換基を持つ芳香環を分子内に二つ持つ､対称型のジアリールエテン

では､置換盈ヒの酸素原子とイオウ原子間の静電反発に加えて､同じ置換基同士の静乾反発が大きく

働くことが考えられる(Chart4.1.1)o

More stable Less stable

C一ose

Sideview
,.

Top view

OMOM H3C

Chart 4･1 ･ 1 Elecb･omic repulsion between MOMO groups
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これはc2対称構造のために､ジアリールエテン開環休の不安定ならせん配座においては､両者の

距離蛸将に接近するためである｡従って､これまで以上に高いジアステレオ選択性を発現するもの

と期待されるoまた､この薗勉摘の反発がこれまでの例願置換基と芳香環の間の反発以上に大きい

のであれ玖高いジアステレオ選択性発現の条件であった､キラルな置換基と対面する芳香環はパー

プルオロシクロペンチンに3位で接続しなければならない､という条件から離れ､二つの芳香環がと

もに2位で接続する構造でありながら高いジアステレオ選択性を発呪する鯛弛がある｡この場魚

ともに2位鰯琵の複素芳香環はヘリセン構造を為す芳香環の数を容易に増やすことができるため､高

いジアステレオ選択性によって､大きな敵機変化をもたらす可能蜘犠る.

4.1.ユ キラリティーの増幅

分子内に同じ光学純度のキラルな置換基を二つ持っている場乱一つだけ持っている場合と上厳し

て､分子全体の光鞠頓は向上するo例え凪R:S-a: l
-aの上搾でRに偏っている(1>a>l-a)場

合､単独のエナンチオマづ占師び率は､

[a-(トa)]/[a+(1
-a)]×100

=(2a- I)X100%ee ①

となるoこれが分子内に二つあるとき､ R-RI R-SJ-Sの三つの異性体が存在することになるo三

者の合成上の反蔽性が同じであるとすれば､それぞれの生成上搾は､

(R-R): (R-S): (S-i)-a2:2a(トa) ‥(i
-

a)2

となるoここで､ R･Rとs-sの関係はエナンチオマ-であるが､これらとR-Sとはジアステレオマ-

の関係にある｡従って､原理的にはR-Sをカラムタロマげラフイ-などの方法で分配除去するこ

とが耶巨であるoエナンチオマ-の関係にあるR-Rとs-sのみを得ることができれば､その上搾は､

(R-R): (S-S)-a2: (l
-af
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である｡そのエナンチオマ一過剰率は､

[a2-(トa)2]/ [a2+(トaf]
× loo

-

(2a-1)/[a2+(1-a)2]
× 100o^oee

となる. 1>a>1-a(>0)の関係から､

① - ②
-(2a-1)×2a(a-1)/[a2+(1-af]×100<0

②

③

となり､エナンチオマ一過利率は､ ③ > ①となることがわかる.例えば､ R:S-95:5(90%ee)の場

合､ (R-R): (S-S)-952: 52(99.45% ee)となり､
R : S-90 : 10(80%ee)の場合でもJR-R) : (S-5)-902: 102

(97.56%ee)となるため､指数関数的にエナンチオマづ顧(J率が向上する.従って､多少､ラ瞥邦屯魔が

低い化合物であっても分子内に二つ持つことで､ほぼ純粋なエナンチオマ-として人事することがで

きる利点がある｡

なお､ R-Sの開環体は､その鏡像が自分自身と同一になる､メソ化合物であるo従って､開環体の

らせんに偏りはなく､閉環休もエナンチオマ-が等量生成するため､光反応に伴う旋光度の変化は観

測されない(Chart4.1.2)｡
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Top view Side view

H3CO bcH3 H3C() OCH3

Chart 4･1
･2
Photuhromism of a

meso-bp diaryle也ene

MOMO

4.1.3 目的

以上の考察から､ chad 4･1･3に示すジアリー7比テン5と6を合成し､フォトタロミズムに伴うジ

アステレオ選択阻旋地変変化､cDスペクトル変化を謝捉､検証することを目的とした.どちらも

矧ヒ部分に二つのキラルなメトキシメトキシエjl)l届を有しているため､これらの間での静電反発に

よってジアステレオマ一過剰率は大敵向上するものと考えられるo
5の閉環体5Cは4Cと同じ[5]

ジびロヘテロヘリセン構造を持っており､光反応に伴って同程度の旋地変変化が期待できるoまた､

6の閉環体6CはImCと同じ[7]ジヒドロヘテロヘリセン構造を持っているが､ジアステレオ選択性

の更なる向上によってIm比上の大きな旋地変変一也闇待される｡
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(R,Rト50

(R,Rト60

(R,R)･5C

(R,R)･6C

Chart 4･l
･3

Helicenoid diaryledleneS Sand 6
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4.2 幕抑よび考察

42.1 ジアリールエテン5

4.2.1.1合成

(RR>50の合成経路をscheme 4.2.1.1に示す｡

諺o

1)NaH

2) CICH20CH3

常,
BH3-Me2S

THF (｢.t.)

y. 100%

91.5% ee

52

1)t-BuLi

2)

H

FFi&FFF F

E F

51

(尺,尺ト50

Scheme 4･2･1･ 1 Synhe血procedure
of(R&)-50

3-アセf)Viンソテオフェンを原料に､ (s[2-medlyl-CBS-oxazaboro上dineを触媒とする､E. J. Corey

のCBS不斉ボラン還元を適用することで､化学収率100%､光学純度91･5%
eeで､ Rの絶細部楯堰

を持つキラルアルコー)レ51を合成しrcoこの不斉還元では､ジアリールエテン(R[10や(R)40の合

成で用いたボランTW錯体ではなく､安定性や保存性に優れるボランジメチルスルフィド錯体を用

いたoしかし､ T肝錯体と同じ温塵条件下では還元反応がヲ将に遅く､選択性も低下してしまったo

これは､安定なジメチルスルフィド錯体を用いたことにより､低温では触媒サイクルを経由する反応

が著しく低下したため､ヲ牌牒遼元力闇行してしまったためと考えられるo温塵簸件を検討したとこ

ろ､室温付近で最も選択蜘覗くなったo引き続く反応によって､目的のジアリールエテン即)-50

を3簡替で合成した上述のメソ型の5も生成したが､これはカラムクロマトグラフィーで分離する

ことができ､ほ古柵(AR)-50を得7TEo
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412･l12 キラルアルコール51のエナンチオマ一過剰率

CBS不斉還元によって得られたキラルアルコール51の2.47 Ⅹ 10-3mol drh-3 n-ヘキサン溶液を調製し､

キラルカラムpaicelChiralpacODr印を装宥したHPLCに注入することで､Rとsの各エナンチオマ

-の捌文ピーク面積(検出波長: 254 nm)の比率を求めた伊ig. 4.2.1.1(b))oラセミアルコールの両横比

を手相調リファレンスとして伊ig. 4.2.1.1(a)),エナンチオマ一過剰率を算出した結鼠91.5%eeとな

った｡

0

0

0

5

6

7

.
u
!
∈
＼
a
∈
!
l

.
u
!
∈
＼
a
u
]
!
1

0

0

5

6

1 0000 20000 30000 40000 50000 60000

]ntensity (a.u.)

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000

1ntensity (a.u.)

Fig･ 4･2･1 ･ l肌C chromatograms of(a)racemic 51 and (b)opdcauy-emiched 51

Daicel Chiralpac OD-It 3% 2-PrOH /n-hexane, 0.5mimiri-1

Detection wavelengh: 254 nm
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このタロマトゲラムの中で､45分と80分に流出する51の各エナンチオマ-の他こ､ 54分と58分

に流出する成蜘ミある.これは､市販の3-アセチ)レベンゾチオフェンに微量に含まれている2_アセチ

Jレベンゾチオフェンの還元で生成する2イ1-ヒドロキシエチタりベンゾチオフェン10の各エナンチオマ

-であることが､1HNMRスベタトノ順提､およびFig. 2.2.1のタロマトグラムとの比較から判明した｡

51の光軸屯度が91.5%e岬: S-95.8 :4.2)であったことと､ 4.1.2で示した光鞘屯魔の向上から､

分子内に同じキラルな置換基を二つ持つ5のエナンチオマ一過乗輝は99.6%
eeと見積もった｡

4･2･13 キラルアルコール51の上場至光度および絶対立体配置

51の3･42Ⅹ 10-3moldh･3酢酸エ91)レ溶液を用いて､比旋光度を預促したoナトリウムD線(589nm)

モこおける上場班度の値は､20.2oCに才乱､て､ +40.5 oであった.従って､ 2.2.4で述べたキラルアルコ

ールuと同楓(s[2-medTyl-CBS-oxazabmhdheを触媒とするcBS不斉還元の反応櫛敵および旋光

度の符号から判断して､キラルアルコール51の絶対立体配置はRであると決定した.

4.2.1.4 吸収スペクトル

(RiR>50の1･58 Ⅹ 104moldni-3酢酸エf)レ溶液を調製し､紫外可視馳灰スペクトルを預促した｡こ

の溶液に366 nmの紫外光(増車度‥o･167 mW cm-2)を照射しながら任意の時間に捌文スペクトルを測

定したところ､紫外光照射に伴って可視部に吸肋軌120分経過したところで光定常状態に達し

たoこの可榔の吸収は､着色した閉環恥5Cの生成によるものである｡このときの紫外可視吸

収スペクト朋釘ヒをFig･4･211･2に示すo次に､光定常肘掛こ達した溶液に477
nmの可視光餅強度:

0･241 mW cm-2)を照射したところ､可視郎の吸収力溺沙し､32分経過したところで可視部の捌又は完

全に消失し払渦潮北備ゎ(RiR)-50のそれとほぼ完全に同一となり､紫榔聞光照射により可

逆的なフォトクロミズムを示したoこのときの紫桐視吸収スベタト)招靴をFig.
4.2.1.3に示す.
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Wavelength / nm

Fig･ 4･2･1･2 The changeinabsorpdon specba丘om (RP)-50 to PSS

conce血on /mol dh-3: 1158 Ⅹ 104 in ehyl acetate

Lighthtensib,/mW cm-2: o.167 (366rm)

hadi血ontime/min: 0,0.5, 1,2, 3,5, 7, 10, 15,20, 30,

40, 55, 70, 90, 100, 110, 120
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400 500 600

Wavelength / nm

Fig･4･211
･3

The change inabsorption甲耽tm血m PSS to (R&)-50

Conce血血on /mol dh-3: 1
･58

Ⅹ 104inedlyl acetate

Lightintensib,/mW cm-2: o.241 (477rLm)

hmdiadontime/nh: 0, 0･5,1,3,1.8,2, 2･5,3, 3･5,4, 4･5,5, 6, 7,

8,9, 10, 1l, 12, 14, 16, 19,22,25,28, 32
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4.2.1.5 変換率

412･1･4で行なった､(RB)-50の1.58 Ⅹ 104mol drh-3酢酸エチル溶液への366rm光照射時に､任意の

時間どとに溶液の一部を､シリカ竹レカラムを装着した肝LCに注入した.292 nmの紫外光により

開環体と閉環体の両方を､ 460 nmの可視光により閉環体のみを検出した.紫棚湘南と光定常状態

におけるImLCタロマトグラムをFig. 4.2.1.4に示す｡
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whkos止5Sm, 5% AcOEt /n-hex弧e, 2.0mimin-1
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Fig･ 4･2･l･4より､(RB[5CMb,(少なく生成する閥萄(流出時間:9分)､ (RiR)-50(10分)､ (RB)-5

CMhj., (多く生成する閉環鞠(43分)の順に流出することがわかった｡11分および21分にもシグナル

が検出されたが､これらはそれぞれわずかに含まれるメソ型の5の開環体と閉環体であると考えら

れるoメソ型の5を含む､即)-5の1.56Ⅹ 104moldrh-3酢酸エチル溶液の､光反応に伴うクロマトグ

ラムの変化をFig.4.2.1.5に示す｡
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各測定時間におけるこれらのfPLCクロマトグラムから､ (RiR>5の開環体と閉環体の各濃度の時

間経過を禎促することで変換率を算出したo開環体と閉環体の卿文極大披見モル掬および

光定常状態における変換率をThble4.2.1.1に示す｡

瀧ble 4･2･1
･l
Absorpdon spec血dぬof(RP>5, (Rリ,andfR2

九ITm/ nm (EⅡ比/morl
dn13 cm-1) rado atPSS

0-form C-form 0 /CM*c. /CMh

(RB)-5 (AcOEt) 320 (14510) 459 (6770) 24.9 /743 /0.8

(R)4 (AcOEt) 326 (10610) 49S (4830) 42.9 /54.2 /2.9

HE2 (toluene) 368 (14370) 485 (4750) 33 /20 /47a)

a)
hTadiahon waveleng血: 405 nm.

(R&)-50の極大吸収波長は､岬)40よりも更に6 nm短波長化し､モル吸光係数は増大した｡32.2.3

でも述べたように､一般に､パーフルオロシクロペンチンに対してチオフェンの2位で断るジア

リールエテンでは､ 3位接続のそれに比陵して､開環体のq則又極大波長は成定長化し､閉環体の吸収

極大波長は観劇封ヒする傾向にあるoこれは､開環体の共役が長く､閉環体の共役が短くなるからで

ある1)｡しかし､ (RR>5では､開環嵐閉環体ともにq則)摘妖波長は(RPやⅡ配よりも短皮尉ヒし

た｡また､(RP)-5のモル吸粍係数は(R)4の約1.4倍に増加したo変換率は(R)A(57%)やⅡm (67%)と

比較して向上し､75%となった｡

4.2.1.6 蛍光スペクトル

(RB)-5の光反応に伴う蛍光スベタト/t優化を測定した｡(RB)-50の1.58 Ⅹ 104 mol dni-3醐変エチル

溶液を用い､まず開環体の蛍光スペクトルを測定したo次いで､ 366 nm光照射によって光宏管状態と

した後､再び蛍光スペクトルを測定した｡さらに､開環体と光定常状態のそれぞれの溶液を10倍に

希釈して1.58Ⅹ 10-5mol dni-3酢酸エチル溶液を調製し､それぞれの蛍光スペクトルを鞭促した跡匡波

長は胎酎ヒ反応と同じ､366nmとした.蛍光スベタトノt優化をFig.4.2.1.6に示すo
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Fig･ 4･2･1
･6に示すように､

(RB>50は蛍光を発光することがわかったcその蛍光板大波長は455 nm､

スト-クスシフトは135Ⅲnであった｡

開環体は366
nm光励起によって455nmに極大値を持つ蛍光を発光するが､閉環体は459 nmに吸

収極大波長を持つ吸収スペクトルを示しており､その裾野は560
nm付近にまであるqig. 4,2.1.7).そ

のため､開環体が発する蛍光を閉環体が吸収する可能性があるQまた､閉環休も366run励起によって

蛍光を発する可能性もあるQ従って､光起削犬態における蛍光スペクトルは､開環体の蛍光発光だけ

ではなく､これを閉環体が吸収した結果と､閉環休そのものの蛍把発光の可絶隆を全て反映した､見

かけの蛍光スペクトルである｡采配変換率と比較して蛍光強度の減少率は低下した.また､光定常

状態における蛍光スペクトルには､開環体のスペクトルにはない､
500nm付近を短大波長とするもう

一つのピークが観軌されJtoまた､漉度を1/10にすると､開環体の蛍光強度は約1/7に減少している

が､光定常状態での蛍掴轟度は約1/5 8こしか減少しなかった上､500
nm付近の発光が減少したoした

がって､この単層重度の低下は､低濃度になったために分子間の岸頗伽軌開環体の蛍光を閉環体

が吸収する確率が減少したためと考えられる.500 nm付近の発泡ま､開環体の発柁を吸収した閉環体

からの蛍光発光か､あるいはエキサイプレックスの発光の可能性が高い｡

4.2.1.7 量子収率

4･2･1
･5での変換率の韻捉において､

T払k 4.2.1.1のモル吸光係数の値と任意の照射時間における吸収

スペクトルから求められる開環体と閉環体の各波風照射波長におけるそれぞれのモル吸兜関配お

よび照射光強度の値を用いて､量子収率を算出した○閉環体は｢成分として扱った｡光反応量刑文率

の値をT地Ie4.2.1.2に示す｡

Tible 4･2･1
･2
QuantLm yields of(RP)-5,(RP, and ⅡElinedlyl acetate

3 66 nm imdiadon 477 nm irradia血on

虹: 如o 帖)

(RP>5 0.14 1.20 0.32

(R)4 0.32 0.21 0.11

ⅡRla) 0.27b)

a)
3.06 Ⅹ 104 mol dni-3,intoluene.

b)hradiadon wavelengBl: 405 Elm.

c)
hradiadon

wavel噛:
517 Ⅱm.
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泡ble 4･2･1･2から明らかなように､366 nm光照射時に､ (R&)-5の開環畳〒収率が1を超えたQ通常､

フォトクロミック化合物の光反応では量子収率が1を超えることはない.これは､弓則文したフォトン

の数以上の分子が､光反応を起こすことはないためである｡しかし､開環体が蛍光を発する場合には､

量子収率が1を超える現象が見られることがあるo奥山が合成した虻10は､ )矧ヒに用いる405nm

の励起によって強い蛍光を発し､このときの聞環量子収率は最大で137であった2)(Thble4.2.I.2)oこ

れは､開環体の励起によって発光した蛍光を閉環体が吸収し､開環反応を起こすことで､見かけ上の

開環量刊又率が増大したためと考えられているo4.2.1.6で示したように､(AR>50もHE1と同様に

強い蛍光を発したo従って､紫外光取締寺の開環量子収率の値は､開環体からの蛍光を閉環体が捌文

することによっても､開環反応が起きていることを示しているものと考えられる｡閉環体を単離し､

生成する開環体の勤簡視できる､どく短時間だけ366
rm光を照射することで算出される開環量子

収率は､真の備に近似できるかもしれないoしかし､閉項体が366
nm光励起で蛍光を発し､それを

自身が再吸収し開環反応を起こすのであれ凪見かけ上は量子収率が水増しされる結果となり､正し

い値を求めることができない｡現時点では､蛍光の影響を考慮した､真の開曙畳刊又率は求められて

いない｡

HEIO

(fluo｢escence)

M-(+HEI C

(no仙orescence)

Chart 4･2･l A 1 Helicenoid diaryledlene I沈1

4.2,1.8 ジアステレオ選択性

4･2･1

･5での変換率の測定において､可視郎の項則又帯における二つのジアステレオマ一関環体のモル

吸光係数が等しいと仮定し､閉環体のピーク面積(1*出波長:460
run)の比率から閉環体のジアステレ

オマ一過剰率を算出した.憾削犬態における(RP)-5Cのジアステレオマ一過剰率は97.9%と非常に

高い値を示した｡ Table 4.2.1.3に光反応に伴うジアステレオ選択性を示す.
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Tible 412･1
･3

Diastereomer excess
values of(RB[5, (RP, and I柾2inedlyl acetate

CM& Chb de /%

(RiR)-5 98.95 1.05 97.9

(R)A 95 5 90

HE2 73.4 26.6 46. 8

3･1･2で述べたように､芳香環の2位でパーフルオロシクロペンテンに接続し､ (RiR)-5と類似の構造

を持つH批は､メトキシメトキシ基とイオウ原子が離れていることで､静亀反発が減少し､低いジア

ステレオ選択性(47% de)となった.しかし､ (RiR)-5ではこれに加えて､二つのメトキシメトキシ基

間の静電反発も効果的に働いたことによって､高いジアステレオ選択性を示したと考えられる｡

4.2.1.9 上蹴度

(RB[5の光反応に伴う比旋光度変Tとを瀕促した｡ (RB[50の1.58 Ⅹ 104 m.I drh-3酢酸エチル溶液を

用い､まず開環体で上腿光度を預促した.次いで､ 366nm光照射によって光定常状態とした後､再び

上雌光度を瀕促したo検出波長は､光反応を誘起しない589 nm (ナトリウムD鞠､および633nm

Pe-Neレ-ザ･づとしたo上場光度の値をThble 4.2.1.4に示す｡

Table 4･2･1
･4

Specificopticalrotationvalues of(RP)-5,(RH, and H比in叫1 acetate

[(也/dega)

0-form C-form p ss

(RB[5(633nm)b) +29S(+1840) -1019(-6290)a) -692(-4270)

(RR[5(589run)b) +324(.2000)
-1578(-9730)C) -1105(-6810)

(称4(633-)句 +48(+270)
-1614(-9210) 1905(15170)

MtlH批(5$9nm)e)
-69(-450) -4680(-30360)0 -1374(-8910)

a)h鮎parerldleSeS: molar op也calrotadonvalues坪]九.
b)20 OCI ConcenBdon: 9.73 x 10-3g drl.cen lengh: 10皿.

c)Calculateddata.

d)33
- 35 oC暮Concerdradon: 7･70 Ⅹ 1013g dl-llCelllengh: 10 cm.

e)
25 - 29 OCI Concen8don‥ 9･73 Ⅹ 10-3g dl-1.cdl lengdl:10 cm.

勺DぬofEE2qddhjor (Bubr-moving enandomer ofEE2CMh5., h Daicel Chirdpac OD-q.
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Thble4･2･1･4より､(RR)-5ほ､ 633 rlm光検出では､開環体と光定常状態の間では990 oの比旋光度

変化を示したoまた､ 633
Ⅲnと同様に光反応を誘起しない589Ⅲm光検出では､開環体と光定常状態

の間では1429 oの比旋光度変化を示し､H批の示した1305 oの比旋光度変[とを上回る結果となった｡

ヘリセンを構成する環の数はHE2Cの7から(RiR)-5Cの5へと減少しているoこれは､岬ACにお

いても同じ状況である.しかし､変換率(cR)とジアステレオマ一過剰率の対高な向上((RP: 57%

CR, 90% de, (RP)-5:75% CR, 98% de)によって､より環の多いヘリセンよりも大きな七城重光鹿変化を

もたらしたものと考えられるoまた､化合物の吸収波長に近づくほど上腿巨光度の絶対値は大きな借を

示すため､ 589 nm光検出によって大きな値を示した｡

4.2.1.10 CDスペクトル

ジアステレオ選択的な珊ヒ反応を示す(R,R)-5のキロプテイカルな矧生を調べるため､cDスペク

トルを測定した｡ (RB)-50のl.58 x lO4mol dm-3酢酸エチ)哨聾液を用い､まずr)'澗体でCDスペクト

ルを測定した.次いで､ 366rm光照射によって閉項体とした後､再びcDスペクトルを測定したoこ

の時のCDスペクトル変化を鞄4.2.1.8に示す｡開項体では可視部にはコットン効果は見られないが､

光定常状態では可視部に大きな負のコットン効果を示した｡従って､3.2.3.10での議論と同じように､

(RR)-5CはM巻きのヘリセン構造を持つことがあらためて確認できたo
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4.2.2 ジアリールエテン后

4.2.2.1合成

(Rβ)JOの合成経略をscheme 4.2.2.1に示す｡

49

LuB.ト

FF%FFF ド

(R,Rト60

Scheme 4･2･2･1 Syndletic procedure of(RBPO

3･2･3で合成した､キラルな1メトキシメトキシエチル基を持つナフトチオフェン49 (96.1%ee)杏

用いて､パーフルオロシクロペンテンとのかソブリングを行ない､卿)JOを合成したo 4.2.l.2での

議論と同様に､(RiR)JOの光学純度は､ 99.9%
eeと男鹿もったo

4.2.2.2 q剃又スペクトル

(R&)JOの1.69 Ⅹ 104moldrh-3酢酸エチル溶液を調製し､紫外可視吸収スペクトルを測定し払こ

の溶液に366 rmの紫外光(光強度o.332 mW cmうを照射しながら任意の時間に吸収スペクトルを測

定したところ､紫外氾照射に伴って可視部に吸収力軌12分経過したところで光定静状態に達した｡

この可視部の吸収は､着色した日邪宗獅帥Cの生成によるものである.しかしながら､可視部の吸

収はこれまでの化合物と比較して非常に小さく､変換率は低いことが予想された｡このときの紫外可

視吸収スペクトル変lヒをFig.4.2.2.1に示す｡

75%の変換率を示した5とほとんど閉環しなかった石とでは､芳香環だけが異なる｡5ではベンゾ

チオフェンが､ 6ではナフトチオフェンが骨格を構成しているが､脚Cでは芳香環棚扮の重

なりが生じるため､立体反発によって閉環反応を阻害した可能性がある｡十方､ Brandaらは､ヘリセ

ン骨格力軸凋-6と同一で､光学悟性置換基をメチル基で置き換えたI旺4と､芳香環をさらに延長し

たHE5を合成したo彼らは､ ⅠⅡ4の変換率は最大で74%であるが､ Ⅰ拡5は末端芳香環同士の重なり
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のために氾買化しなかった､と報告している3)(chart4.2.2.1)o

HE40

HE50

HE60

HE4C

HE5C

HE6C

Chart 4･2･2･1 Ⅰ拙cenoid daryledlene m, m5, and I班6 reported by Brandaand co.workers
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(RP)JとⅡ別では､変換率に大きな違いが見られるが､異なるのは置換基だけである｡しかし､

上述のように､矧培階に嵩高い置換基があるということのみが､低い変換率の理由とは考えられな

いo環化部位の置換基の嵩高さと､ヘリセン末端の芳香環の立体反発という､複合的な要因によって､

変換率が低下した可能性があるo同様の傾向は､キラル考βピネンから誘導されるジアリールエテン

Ⅰ荘6でも見られ､光定常状態における変換率は40%であると報告されている4).HE6はベンソテオフ

エン対紅立体的に嵩高い二常陸の構造を持っているo(RPト5と矩似の骨格を持っているが､環化の

際の末端部分同士の立体障害によって変換率が低下したものと考えられる｡

彼らは､厳重化した照射波長(410
nm)からわずかでも異なる紫外光を照射した場乱HMから

旺4Cへの変換率が低下したとも報告しているo開環体のモル吸沌係数が閉環体のそれよりも大きく

なる波長は他にもあったことから､これは､ 410nm以外では､開環敦子収率が閉環蚤刊砕を対配

上回ったため､平衡が開環休に大きく偏ったものと考えられるoこの点を考慮し､
(RBPOへの紫外

光照射の際には366
rm以外に､ 313 nmと405 nrnでの光昭化を試みたが､光潜糾犬態における卿又ス

ペクトルの差はどくわずかであったo閉環体の生成量が非常に少ないため､紫外光照射における閉環

体の開環量子収率が算出できず､照射波長による畳刊又率への影響については不明である｡

光定常状態に達した(RBPの溶液を暗所室温下に置くと､時間とともに可視部の吸収が減少した

伊ig･4･212･2)ol12･1で述べたように､環化部位に嵩高いイソプロピル基を二つ持つジアリールエテンで

は､その置換基間の立体反発によって矧増陀の炭素-炭素系姶が弱まるために､射勺に開環するこ

とが報告されているoしかし､ (RBPと同一の置換基を持つ(RP)-5では､光定常状態に達した酢酸

エチル溶液を柳穣塩下､ 5週間放置しても可視那の卿文の減少はばとんど認められなかったため､

環化藷陀の立体的な嵩高さだ舶傾国とは考えられない.類似のヘリセン胃櫓を持つ江別Cの熱安定

性についての言及はなされていないが､光生成する閉環体の熱安静陸に関しても､ヘリセン末端の立

体反発の影響の可能性はある｡
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400 500 600

Wavelength / nm

Fig･4･2･2･1 The change in absorpdon spe血a鮎m (RR)JO to PSS

Concenbdon /mol血1-3: 1･69 Ⅹ 104 in edlyl ace触

LightiI血軸/mW cm-2: o.332 (366rLm)

LTadiadontime /min: o, 2, 4, 6, 12
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400 500 600 700

Wavelength / nm

Fig･4･2･2･2 Thermalcycloreversion
of(RPPC hm PSS

Concenbdon /mol dni-3:1
･69

汰 104 h edlylacetate

Measurementperiod a鮎r PSS/min: 0,400 (atroom temperature)
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4.3 まとめ

1) 3-アセチルベン沖オフェンから､ (&2-medlyl-CBSdXaZaborohdineを触媒とする､ E･ J･ Cony

のCBS不斉ボラン翫によって､化学収率100%､光鞘頓91･5%
eeで､ Rの絶拙鰯配置

を持つキラルアルコール51を合成したo類似のキラルアルコールの雌光度の符号と絶稚立

僻躍の関係を､ 51に適開することによって絶対立体酉己置を確認した｡

2)不斉還元を経由して目的のジアリールエテン(RB)-50を合成した｡

3) (RR>50に366 nm光を糊けると､閉環体が生成して光定常状態に達し､次いで477皿m光

を捌けると元の開環体に戻る､可逆的なフォトクロミズムを示した.光定常懐こおける変

換率は75%であった｡

4) 366 rm光励起によって､ (RiR)-50は強い獣性発したo溶液の浪度を低下させると､光定常

状態からの蛍光発光強度力増力ロしたことから､開環体が発する蛍光を閉環体が吸収している可

階性があるQまた､開環体と光定常状態における蛍光スペクトルの形状の雌掛ら､開環体の

発光を捌又した閉環体が蛍光を発するか､あるいはエキサイプレックスを形成し､発光してい

る可能性があるoこれらの発光のために､紫外光照脚寺の見かけの開環量子収率は1を超え､

真の塵刊文率を算出することはできなかった｡

5)光定常状態において(RB)-5のジアステレオマ一過剰率を算出した｡酢酸エチル中で､
97.9% de

と非常に高いジアステレオ選択性を示したoこれは､ヘリセン上欄噸置換基と対面する置換

基との立幌イオウ原子との静電反発に加えて､二つのメトキシメトキシ基間の静電反発

も効果的に働いたことによるものと考えられる｡

6) (RB)-5の七城光度を測定したo 633nm検出に軌､て､開環体では+298o
､光定常状態では_

692oであったoまた､ 5$9nm検出においては､開塀体では+324o
､光定常状態では_1105o

となり､光反応に伴って可逆的に1429oの雌配慮変イヒを示した｡これは､同じ条件下で耽2

が示した1305 oの比旋光度変イヒを上回る結果であった｡

7) (R[1のCDスペクトルを浦佐したo光定常状態では､可視部に､閉環体のらせん髄翫耳M巻

きであることを示唆する､大きな負のコットン効果を示した｡

8)光学純度96･1%eeのキラルなナフトチオフェン49を周いて､ジアリーノ比テン(RBPを合

成した｡

9) (R&)JOに366nm光を照射すると､閉環体が生成して光定常状態に達したo光定常状態にお

161



ける可視部の吸収の増加は非常に少なく､変換率は非常に低いことが考えられた｡また､光定

常状態の溶液を噂所室温下に置くと､閉環体に由来する可視部の吸収が減少した｡これらは､

閉環体の環化部位にある嵩高い二つのメトキシメトキシエチル基によって､炭素一炭勲誰が

弱められたことと､ヘリセン末端の芳香環同士の重なりによる立体反艶という複部勺な要因

によって､変換率の低下と､閉環体の熱安定性の低下に結びついた可能性がある｡
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4･4 Experlmentaldetails

4.4.1 General

Chemicalreactions were camied out under a dry血ogen血mosphere･ Tebdlydrofuran (廿町was &eshly

dhtined hm bermphenone ketyli-ediately tdoreuse. Edler and dichloromedme p叫were dht山ed鮎m

CaH2･ ju Other solvents were used as leCeived･Al1flash colurrLnChromatography were
camied out on 230-400

mesh silicagel using ehyl acetate and he-e as elued･Analydcalthh-hyer chromatography wasperfo皿ed on

die Pre-COated O･25-rrm dlick silicagel TLC plates･

1H NMR Spectm were
recorded in dederiochloroform(CDCh)win- Bniker DRX-300 (300M喝NMR

spec&ometer･ J values are expressed in比and quoted chemicalshih are m ppm･ Splithg pa此ems are hdicated

as s,
singlet;

d,doubleちちbiplet; q, quartet m, muldplet. h血陀d (帆)spec血were recorded on a Hodba FT730

FT-IR speck:ometer･ Low- and high-resoludonmass spectra were measured by也e eledmn impact mass

spec&omeby using a JEOL JMSrAX-600 Mass specbmetel･･ Ul伽iolet andvisible spec血were recorded on a

JASCO V-550 UVNIS SpeChophotometer･ Fluorescence specねwere recorded on a JASCO FP-777

spec&ofluorometer･ Opticalrotadon measurements were camied out uslng a JASCO DⅣ-1000 polarimeter.

Circulardichroism measurements were camied out using a JASCO J-725 spechopolarimeter･ Melting points were

measuredusing a Ya2aWa BY-2 hot stagemicmscope,andthose wereuncorrected.

PhotochmicalreaDdonswid1 366 nm hghtwhich was separated by Blters(a5 cm water alter,a 5 cm aqueous

CuSO4 51もO soludon, a Toshiba UV-35 glassfiher,and a Toshiba UV-D35glassfilter)&om a 500 W

high･pressuremercury lamp were caHied outina 10 mm padl lengdl quartz Gen, and dlOSewith477 nm hght

which was sq'arated byfilte･s(a5 cm water Alter,a 5 cm toluene alter,a Toshiba RA-25Sglass Alter,a Toshiba

YA7glass Blter,and a Toshiba KL48 interferenceglass Alter)血ma 500 W xenon lamp were canted outina 10

mm padl lengdl quartz Ce11･D血gthe photoreaction, sol血onsindle Gen Were Stirredcontinuously･

fhgh-performance山quidchromatography (Shimadzu LC-6AD p､皿p unit)equippedwitha UVNIS detector

(ShlmadzuSPD-10A UVNIS
Photodetector)and

a chiralco血I Paicel Chiralpac ODヰも4.6mmdiameter x

250 rrm) was used to deteminethe enamiomer excess of a chiralalc('hol (51),obtained bythe asymmebic

reduction of 3-acety1tx'nzoP]thiophene,and dlat equippedwih a sihca gel colurm OV3hkos止5Sm,4.6 mm

diameter x 150 rrm) was tBed to detenninethe component concenbdon during photoreac血ns.
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4.4,2 Diaryledlene5

4.4.2.1 SyrxdleSis

SyHdleSis of (RR>1 3-hist3イ1-MethoxymethoxyethyT)-2-beEL2DI)]thienyt]he]dt10岬lopentene

((AR>50) was caHied out according tothe fonowhg prcN=edms.

(R>3イ1-Fydrt)wetbyt)加n加P]thiophene(51).To a soludon ofborane-Me2S complex (6.00mi,2.0 mol dm-3

Ttq soludon, 12.0 Ⅱ皿OL 1.1 eq.)
was added (S[2-methyl-CBS-oxazatx)rohdine(1.00mi,1 mol dm-3 toluene

soludon, 1
･00

mmol, 0･087eq･)at room temperatLmunder a ni加gen血mosphere,and die m血相WaS Stirredfor4

h･ TTo也e m血was added a solution of3-aceb,lbeTmP)]也iophene(2.01g, ll.4 rrmot 1.0 eq.)inTTq (50ml)

ovq也e priod of3･8 h at room tempemture, andthe resultantmixture was stirredforfurher 1 day･ The柁aCdon

was quenched by addhg sat aq･N托Ctandthe resultantmiⅩturewas e如actedwidl e也yl acetate four times. The

combined orgamic hyer was dried over anl1ydrous Na2SO4･ AAer也e drying agent was Bltered off,the solvelltWas

removed b7 VaCuOI The residue was purifiedby column chromatogmphy on silicagel using AcOEt /hexane (20%)

as elueQ togivecompound 51 as a colorlesso止inquBultitativechemicalyieldand 91.5% opticalpurity.51:
lH

NMR(300 MI屯CDCl3, TMS) 8/ppm l･67 (d,J他- 614,3ft),1･92 (d,J他- 3.2, 1fT),5.29 (dq,J他- 6.4,

3･0, 1q, 7･32 - 7･43 (p･2q, 7･39 (s,1H),7･87 (dd,胞- 6･2, 1･5,lfD,7･91 (dd,J朋z- 6･2, 1･7, lit)･LRMS

凧70 eV) m/z (relintensib,),178 P4T,58),163 (76),135 (100),91 (35).Found: m/z 178.0444. Calcd for

Cl品oOS: M, 178･0452･ a Olujol)v/cm-I 3343, 3079, 2865, 1523, 1254, 891･ [叫20･Am58,- + 40.5

o
.

(R>31(1-Metbo野methowethyDben20P]thiophene (52)ATo a solution of 51 (O1807g, 4･53 mmoL I
･O eq.)in

Dhq (10ml)
was added chloromedlyl medlyl edler (0･50mi,6･59 Ⅲ-oL 1

･5 eq.)slowly at 0 oC tmder a n加gen

ahoghere,and die m血∬e was stirredfor 10 min･ To dlemixture was added a suspension of soditm hydride

(o334 g, 60% in oil 8･35
rL-O=･9 eq･)in DW (3ml),and hemixture was stirredfor 1 daywidl gradual

warm皿g叩tO room temperature･ The reaction was
quenched by addhg water, and dle托Sultantmixture was

exhctedwih edlyl acetate four血esI The combined orgmic hyer was dried over anhydrous Na2SO4. A触he

duiqg agent was Bkered蝿he sob,ent was
removed b-acuo･ The residue was purified by col皿

chromatography on血gel ushg AcOEt /he-e (5,20%) as eluenttogiveo1971 g (4･37mmol) of compound

52 as a colorlessliquid in 97% yield 52: 1HN-
(300M鞄C虻l3, TMS) 8 / ppm l･64 (d,- - 6･6, 31D,
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3･41 (s,31D,4･64 (s,2fD, 5･18 (q,∫/馳-6･6, 1ID,7･3l - 7･41 (p,2tD,7.36 (s,1q, 7.86 (dd,J作転苧5.8,1.7,1Il),

7･93 (dd,胞- 518, 1･7,1fD･LRMS PI, 70 eV) m/z (relintensibr),222 (M十,34),161 (100),147 (66),115 (25).

Found: m/z 222･07541 Calcdfor C12H1402S: h4, 222.0715. a (neat)v/cm-1 3078, 3060, 2383, 1948, 1788, 1523,

1254, 964, 854. [c(]20,A巧89-+ 145.4

o
.

(RB)-13-bis[31(I-MethoxymethoxyethyD,2-tKn2X)P]thictLyl]hexafluortNyCIopentene (柵50). To a

soludon of52 (0･486g, 2.19 rrmoL
l.0

eq.)ine也er(7ml)
was added n-bub,llithium(1.38rnl,1.58 mol dnl-3

n-hexane soludon, 2.1 8 rmol, 1
･Oeq.)

at
- 78 oCunder a ni加gen ahosphere, and dlemixture was stirredfor 4 h

at也由temperature･ To dlemixture was added a soludon of∝tafluoruyclopentene (0.14ml, 1.09 mol, 0.5
eq.)

inedler (7rnl)
over dleperiod of 15min, and hemixture was

stindfor Rudler 1 daywidl gradualwamhgup to

room temperature. The reaction was quenched by adding wa;ter,and也e resultantmixture
was

exb71Ctedwih edlyl

acetate fourtimes. The combined organic hyer was dded overanhydmus Na2SO4. A鮎r die drying agent was

mteted
o馬山esolvent

was I℃mOVed in vacuo. The residue was purifiedby column chromatography on siuca gel

using AcOEt / hex皿e (3,5, 10%) as
elu叫togive 0.191 g (0.309mmol) of compound (RB>50 as ayeuow

amorphous solidin28% yield. (RiR)-50:
1HNMR

(300M取CDCl3, TMS) 8 /ppm 0.77 (4,J推な- 6.8,6IT),

3.26 (s,6印,4.28 (d,J他- 6.6,2tt),4.40 (4,J此- 6･4,2Ⅰ勺,4･76 (q,J他- 6･6,2IT),7･34 (ddd,JRk- 8･1,7･0,

1.3,2印,7.41 (ddd,J作Iz- 7.9,6.6, 1.5,2tD, 7.i8 (dd,批- 7･9, 1.3,2fD,8･09 (dtJ仕返- 8･1, 0･8,2印･uミMS

(珂,70 eV) m/z (relintensib,),616 (M十,8),510 (22),478 (25),467 ($5),451 (100),419 (23)･Found: m/z

616.1143. Calcd for C#2♂β｡S2: M, 616.1177. A (neat)v/cm-1 3061, 2775, 2380, 163l, 942. [a]20･Am58,
- +

323.8o.

4.4.2.2 0pdcalpmib,and speciBc opdcalrotation ofchiralalcohoI

The opticalpurityof5l obtained by he asymebic re血血of3-acetyltxnzoP)]ddophene
was measured･ A

4.4 mg of51 was dissolvedinn-hexane ¢廿LC grade, 10 ml) completebr
to prepare a 2･47 Ⅹ 10-3 mol dh-3

n-hexBne SOl血on. For die reference of也eanalysis, 4･1 mg ofracemic 51 was dissolved in lOmiofn-hexane to

prepare a 2.30 Ⅹ 10-3mol drh-3n-hexane solution h a sindarmamer･ The lO叫ofdle SOludon of51
was injected

iI血anHPLC (Shimadzu LC-6AD pumpunit) equipped w池a UVNIS detector (ShinuLdzuSPD-10A UVNIS

photodetector)and
a chiralcol- (DaicelChiralpac OD-ft 4･6皿diameter x 250 mm)

to detemine he
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enandomer excess of the chiralalcohol.The measⅦ℃ment conditions were as fouows.

Sta丘onaryphase: Daicel Chiralpac OD-It 4.6 mm diameter x 250 mm

D蝕don wavelengdl: 254 Ⅱm

Moving phase: 3･O vル% 2-propanol / n-hex皿e

Flow rate: 0.5mimih-1

The rado of也e cnadomeIS Was detennined based on die area Of chromatograms, and die rado was conected

by comparingwih也e chmmatograms ofracemic one on he same
condidons becausethe tai1ingbehavior of each

enandomer detected at diWerent movingtime should become di飽rent ones.

A3･05 mg of51 was dissolvedinedlyl acetate (Specb･ochemicalanalyticalgrade,5mi) to prepare a 3.42 Ⅹ 10-3

mol dni-3 (o･o61g drl)ehyl acetate soldonfor specific opdcalrotadon meastuement The speciGc optical

rotadon measurement was carriedout on dlissolutionina 1Ocm pah lengh Gen at 589 nm on a JASCO DIP-1 000

polarimeter･The ambient tempemture was kept at 20.2 oC也mughdle meaStWemed.

4.4.2.3 Photochromic reacdoTu

A 12･16 mg of(RiR)-50
was dissolved in edlyl acetate (Sp細ochemicalanalyticalgrade,25 ml)

to prepare a

7･89 x 10-3
mol血i-3 edlylacetate solution･A2miof也由soludonwas dnutedwih edlyl acetate to prepare a 1.58 Ⅹ

I04 mol dni13edlylacetate soludon (10 d) forphotochrmic reac6oru and opticalrotadon measu,ements.

PhotcKhmic reacdons were canied out by indiadonwid1 366 nmlight血man鞄1amp (0.167mW cm-2,

for conversion血m 0-form to PSS)and 477 Ⅲnlight血m a Xe lamp (0.241mW cm-2,for conversion血m PSS

b 0-fom)those were separated by
appropriateglassand/or water aters. These lightswere imdiated to a 1.58 Ⅹ

104 mol did-3ebyl acetate soludonina 10 rEm Padl lengdl quartz Celtand ale absorpdon specb･a were recorded

severaltimes on a JASCO V-5 50 UVNIS SpeCbophotometer.

m血噂Photoreacdons, a 10 pl of he soludon of (RB>5 wasinjectedinto an HPLC (Shimad2n LC-6AD

p､皿p unit)equippedwidl
a UVNIS detector (Shimad2uSPD-10AUVNIS Photodetector)and a silicagel colm

qhkosi1 5Sm, 4･6 - diameter x 150
Inm) at arb血町indiadon血e to detem血e也e conversi.n rad. &om 0_

to C-form, The meastmmetlt COndidons were asfo1bws.
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Stadonary phase: Whkosi1 5Sm, 4.6 孤 diameter x 1 50 mm

Detecdon wavelengh: 292血(conversion),460 nm (diastereomerexcess)

Moving phase: 5.0 vk% AcOEt /n-he㍊n8

Flow rate: 2.0mimi11

The rado ofdle Photoisomers was detennined based onthepeak area of chromatogEm detected at 292 nm

recorded at arb加町time･ The reladonship between SE如血area of chromatogram of component
=

iりand Ci

(concerlhtionof component
"

i
"

)fohwsthe equadon (4.4.2.1).

So Fo + ScFc- Co + Cc- C(constallt) . I

I(4.4.2.I)

In (2･4･l),theFL is a coeBicient for each component i･The equadon (4･4･2･1)canbe converted to (4.4.2.2).

Sc=(C(constant)/Fc)
-

qo/Fc)
･

So .

''(4.4.2.2)

Fromthe equation (4･4･2･2),he average y axis constant (C(constant)/ Fc)and slop叶qo /Fc)]are obtained

successively by plotdng (So,Sc)coordinate data弧d draw dle判〕rOXimate he･Asa resultCoand Cc can be

calcuhted as
afumion of So and Sc, respecdvely･ The conversion rado hm 0- to C-fomis calculabd加m Co

and Cc at die Photostadonary state PSS).

4･4･2･4 Fluorescence speck:a

A l･58 x 104 mol dm-3 edlyl acetate soludon of (RB>50 Nld PSS wel-utedwidl edlyl acetate to prepare a

l･58 x 10-5mol dni･3 edlyl acetate solution･The fluorescence speck of御)-50 and PSS were
recorded on a

l･58 Ⅹ 104 mol dni･3 and a l･58 x 1015mol drh-3edlyl acetate soludon h a 10 mm padl lengh quartz cell on a

JASCO FP-777 specbo仇10rOmeter.

4･4･2･5 Quantumyields

The quanttm yield ¢is dehed to be ale rado of the number of photochemically reacting molecules to ale
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number ofphoton absorbed by也em,and也e
quantum yield血m componentAto B isdescribe as帖.

When a hghtisindiated to a photochrmic soludonand die number of reacted molecules aAer absorbing hght

is`廿',血e血Igeindle
COnCendon ofcomponerd iisdescribed bythe equ血ons as

shownbelow.

孤/dt-(-B･k?･Ci+ちk*･q)･ (1-

10-A)/A

毎=ち軸Zo

A-ちqCid

(i,j=1,2,...,n, i≠J)

Cf : Concentradon ofcomponer[t i

t : hadiationdme

I '

'(4.4.2.3)

' '

'(4.4.2.4)

. '

'(4,4.2.5)

A : Absorbance ofthe sol血atthe im血血onwavelength

局: Moku･ absorption coe瓜cient of component iatthe irradiadon wavelengdl

Og･ : Quarlttmyieldconverhg血m itoj athe wavelength

I : bTadiadonhtensib,

d : Ce山1engdl

The qtmttm yields of bodl Photochrmic reacdons were calculated･When 366 nm hght isirradiatedonto a

diarylehene photuhrome, photocycli2adon (0-C)and cycloreversion (C--0) reacdon proceed simultaneotdy.

As a result也e change ofconceI血adon of each component isdescribed by Ale equadons as shownbelow.

dCo/dt-(-kLrCo+在りCc) I

(I I 10-A)/A

此c/dt-(一払Cc+k加Co) ･

(1
-

10-A)/A

'

''(4.4.2.6)

I I

'(4.4.2.7)

These diqerentialequadons cannot be solved madlemadcal1y'so RLLnge-Kutta medlOd is q)plied to estimate

approximate values by umig actualconcenb血on of each component tominimize die emr A

A- EEEh [q血(th)- Gob (th)]2
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via systema血changing of kg･where C- (t]･)由calcuhtedconceI由仁onand q血(th) is actualconce血血on

calcuhtedinchapter 4･412･3･From也e combinadon of也e most suitableki.
,句ヲand

Io
, q*can be estimated.

When 477 nmlight h irradiatedonto diaryledlene Photochrome, only cycloreversion (C-0) reach pm伐eds,As

a resultthe change ofconcenbdon of each component isdescribed bythe equadons as shownbelow.

dCc/dt-(-ktoCc) ･

(1
-

10-A)/A

The equation (4･4･2･9)canbe solved madlemadcal1y togivedie equadon (4･4･2.10).

log(10A(I)- I)ニーkto
･

i+log(10A(0しl)

''

I(4.4.2.9)

A

''(414.2.10)

The relado血ip betweell the log (10A(I)
-

I)value and也e hTadiadon血e t obtained hm photol･eaCdon

ewrimentgives photoreaction rate coemcient払where A(0) h absorbance before v由iblehghtindiadon. From

the combination ofkoo
,軌andZo

, Ow can be estimated.

4･4･216 Diastereoselec加ib,

The diastereoselecdvibrwas eshlated by comparingthepeak areas of chromatograms of HPLC of two

diastereomeric C-form (CM*- and CMhJ detected at 460 nm simultaneously obtained at die measurement of

conversion radoinchapter 4･4･2･3･ The absoq)tion coedicients of Ch4jαand CM血(E(CMb)and E(CMhJ)are

asstmed to be the szune.

4･4･2･7 SpeciBc opdcalrotation

The speciBc opticalrotadon values of(RB[50 and PSS were measured on a 1
･58

汰 104 mol drh･3(o･oo973g

dl-1)edlyl acetate soludon h a 10 cm padl lengdl Ce止at 633 nm ushg He-Ne laser,and at 589 nm on a JASCO

DⅣ- 1000 polarimeter･ AAer measurement of opdcalrotadon of (RB)-50,thesoludon was i,,adiatedwid1 366 rLm

lightpassing d-ghappropriatefilte岱血m highpresstwemercury lamp for 2 h to reach PSS, and dlen OPdcal

rotadon meast-ent ofPSS was
canted otrL The ambient temperature was kept at 20･1 - 20･3 oC dmghdle

measurements.
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4.4.2.7 Circulardichro岳m

The circulardichro血measuremeDtS Of帥50 and PSS were canied ot* on a 1.58 x 104 mol dni-3edlyl

acetate soludm in a 10 孤 pah lengdlquartz Gen On a JASCO J-725 specb:opolarimeter･A鮎r die measurement

ofcircuku:dichro由m of(AR>50, he sohdion was irradiated向血366 rLmlight(0.I67 mW cm-2)passingthrough

appropriateBlters血m highpressuremeI℃ury lamp for 120 m血to reach PSS,andthe measurement of CD of the

PSS sohdon was canted out.

4･4.3 Diaryledlene6

4.43.1 Synhes由

Syr[hesis of (ARr1 3-his[111-Metho野山ethowethyD-2-naphtho[2,I-b]thicnyt]hexafluortHyClopentebe

((RBPq) was
canted out according to die following procedures.

(ART 13-bjs【1-(1-Metho野methowcthyT)-2-nephtho[2
,I-b]

thicnyI]hexafluortNyClopentene ((RB[60).

To amixhm of49 (0･197g, 0･722 mmoL l･O
eq･)andN, N, N',N, te血Il叫yledlylenedianhe(0.1lmL 0.738

moも l･O
eq･)

in edler(4d) was
added te,1-bub,m血血m(0･46mL l･57 mol dni-3penlane soludon, 0.722 rrmot

l･O
eq･)at

- 78 oC
Ⅷder a n加gen abosphere,andthe m血u托WaS StinTedfor2･5 h at his temperature. To die

mixhqe was added a solutionofoctahorocyclopentene (0･0385叫,0･301 mmoL O･42 eq･)inedler(1mi) over

触period of lOmin, and dlemixtLm Was Stirredforfixber 9 hwidl gdualwamig up to room temperature･

The reacdon was quenched by adding water, and die reSukzmtmixtLm Was eXbactedwidl edlyl acetatefourtimes.

The combined organic hyer was dded over
anhydrous Na2SO41 A触the drying agent wasfikered off,die SOlvent

was removed a"muo･ The residue was puriBed by col- chromatography on silicagel u血g AcOEt / hexane

(3,5%) as eI叫to give 0.111 g (0･155Ⅱ皿OI)of compound (RBP as a pale yenow solidin43% yield.

脚: lHN-(300M鞄C∝l3, TMS) 8/ppm o･69 Qr s, 6fD,3･40 (s,叫'4･55Pr s, 4IT),5･15 mrs, 2It),

7･43 - 7･55 (p･4q, 7･80 (4批- 8･9,2fD,7･87 (4,--9･4, 2fD,7188 (d,-- 9･0,2q, 9116仲s, 2tt).

uMS凧70 eV) m/z (relintensi&),716即', 49),610 (39),579 (24),567 (73),551 (71),547 (100),383 (14).

Fotmd: m/z 716･1482･ Calcdfor C#舶S州716･1490･ A (neat)v/cm-1 3141, 3 112,2768, 1758, 1380, 847.

[aT･jm5S
-

- 712.4

o
.
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4.4.3.2 Phobchromic
I℃aCtions

A 15･16 mg of(RiR)JO was dhsolvedinedlyl acetate (Spe-chemicalanalyticalgrade,25
ml)

to prepare an

8･46 Ⅹ 104 mol dm-3 edlyl acetate soludon･ A2miof伽s soludon was ddutedwidl edlyl acetate to prepan a I.69 x

104 mol did-3edlyl acetate soludon (I0 mI)
for pho加hromic reactions.

photoclmmic reacdoru were camied out by i-diadon w地366 nm light&om an Hg lamp (0332 mW cm-2,

for conversion鮎m 0-form to PSS) which was sepaqated by appropriate glass and / or water Alters･These ughts

were itmdiat･edto a l･69 Ⅹ 104 mol dm-3 edlyl acetate soludon in a 10 mm
padl length quartz cell,and die

absoIPdon spe血wel･e recorded seve血ltimes on a JASCO V-550 UVNis spectrophotometer.
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本研究では､フォトタロミッ婚ジアリールエテン分子内に､光学的に純粋な不斉置換基を効果的

に導入し､キラルなスイッチング素子､特に光言-搾hの応開を検討した｡以下に本研究の結果を

総括するとともに､今後の研究の展開について言及する｡

1･ジアリールエテン(R)-1では､環化部位周辺にallyhc
l,3-s-が作用し､キラル置換基の立体配

座が固定ざれたQその素裸､キラル置換基と対面のメチ]堪との立体反免およびイオウ原子と

の静電反発が効果的に働き､ 80･1 - 98･0% deと高いジアステレオ選相生で光閉環し､ 89 _ 94 oの

雌光度変化を示したo従ってallylic
s血1を通耶-ることで､大きな旋光塵靴をもたらすた

めに必要な､分子の立体配座､立体配置を､唯十つの不斉炭素によって効果的に制御することが

可能になった｡ (第2萄

2･ジアリールエテン3の､光靴に伴うジアステレオ選択性は最大でも33%と低かったoこれは[4]

ヘリセン末端にあるキラル置換勤ミ､立体的に湖准したヘリセンからの反発を受けることで､

allylic
s&ainが働かない酉過をとったためと考えられるQ芳香環の数を一つ減らした(RPでは立

体障勤ミ低減し､ 90% deと高いジアステレオ選択性で環化し､ 950 oの上腿光彪財ヒを示した.

ジアステレオ選択的フォトクロミズムの発呪に必要な､キラル置換基を有するヘリセンの構造と

配座に関する知見を得た｡ (第3萄

3･ C2対称構造を持つジアリールエテン(RP)-5は､同じ光学滑性を持つ､環化部位の二つの圃喚基

間の反発が強く作用し､光反応によって98%
deの高いジアステレオ選択性と､ 1430 oの雌光

彪変化を示したoこれは旋光度による摘蟻読み出しに利用できる耶弛がある｡十方､更に大

きい旋光度変イヒが期待された(叩)Jはほとんど光環化をしなかった｡これは置換基同士およびヘ

リセン同士の立体障害によると考えられる｡
(第4萄

これらの素裸より､ 5と石の中間的な､閉環体で【句ヘリセンを与えるジアリールエテンのキラルフ

ォトクロミズムは興味が持たれるo本研究は光記録材料に応用可能なキラルフォトクロミック化合物

の探索を主眼においているo現在の泊故気記録材料の技術を応開可能な点では他の手法よりも有利で

あるが､その実現のためには固相中でのフォトクロミズムの研究もまた欠かせ恥o溶液系とは異な

る､キラルな超分子構造や高次簡乱あるいは表面プラズモン共鳴などといった様々な現象も考慮す

ることで､卿料に供し得るフォトクロミックキラル材料が実現すると信じている｡
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