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１ 背景と目的 

 光学活性体はいずれの鏡像異性体を用いるかによって、生体への作用が異なることがあるため、医薬

品などの製造プロセスにおける需要はますます高まっている。光学活性体を得るための方法の一つであ

る光学分割法はスケールアップが容易であり、分割剤を再利用できるなどの利点から工業的に広く用い

られているが、適切な光学分割剤の選択指針は確立されておらず、その探索は試行錯誤によらざるを得

ない。一方で、新たな光学分割剤の合成には多大な労力を要するため、一般に光学分割剤として検討で

きる化合物の種類は限られている。この問題を解決するための手段として、我々は二種の化合物を組み

合わせることによって得られる超分子キラルホストを光学分割剤として利用する研究を行っている。本

方法ではホストを構成する二種の化合物のうち、いずれか一方の成分を取り換えることによって、容易

に分割剤としての性能を調節できるという利点がある。 

これまでに、天然アミノ酸の一種であるL-アスパラギン酸を原料としたキラルジカルボン酸をアキラ

ルジアミンと組み合わせた超分子キラルホストを開発し、これが芳香族アルコールの光学分割に利用で

きることを示した（図１）。そこで本研究ではキラルジカルボン酸の分子構造を改良し、超分子キラルホ

ストの性能の向上を目指した。 

 

（図１）L-アスパラギン酸を利用した超分子キラルホストによる光学分割 

 

２ 結果と考察 

超分子ホストのキラル成分として、L-アスパラギン

酸のアミノ基上にナフタレン部位を導入したジカル

ボン酸(1a, 1b)が高い性能を発揮したことから、本研究

ではさらに大きく剛直な構造であるアントラキノン

部位を有するジカルボン酸(1c)を合成し、アキラルジ

アミン(2)との錯体を調製した。この錯体を用い、代表

的な芳香族キラルアルコールである１－フェニルエ

タノール(3a)の包接および光学分割を試みた。アント

ラキノン部位は電子受容性が高いため、電子豊富な芳
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香環を有するアルコールとの間に電荷移動相互作用を生じ、その包接および不斉識別に効果的であるこ

とを期待した。まず、光学活性な1cの合成を以下のスキームに従って行った（図２）。 
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（図２）1cの合成スキーム 

市販のアントラキノン-2-カルボン酸を用い、２段階の反応を経て、７５％の高い収率で目的の 1c を

合成した。次に、1c·2を用いた3aの包接および光学分割を試みた。その結果、1a·2や1b·2が3aをほ

ぼ 100%の割合で包接することができたのとは対照的に、1c·2では 3aが 30%程度しか包接されなかっ

た。そこで、3aと類似の構造を有する様々な芳香族アルコール(3b-3g)に対しても包接実験を行った（表

１）。その結果、ほとんどのアルコ

ールが包接されたものの、その包接

割合は 60-70%と中程度であり、包

接されたアルコールの不斉識別も

ほとんど行われていなかった。これ

は、1cに導入したアントラキノン部

位が2のベンゼン環と比較して長い

ため、結晶中の空間が大きくなりす

ぎてしまい、これらのアルコールの

効果的な包接に適さなくなったた

めと考えられる。一方、芳香環のパ

ラ位にハロゲン置換基を有するアルコールに対しては低いながらも、不斉識別能を示した。現在のとこ

ろその理由は明らかではないが、分子間におけるハロゲン特有の相互作用が関与している可能性を示唆

しているため、Ｘ線結晶構造解析を行い、詳細に調査する必要がある。 

 

３ まとめと今後の展望 

以上のように本研究では、天然アミノ酸の一種であるアスパラギン酸を原料とした超分子キラルホス

トにおけるキラルジカルボン酸の分子構造検討を行った。キラルジカルボン酸にアントラキノン部位を

導入したところ、従来のキラルホストと比較して、アルコールに対する包接能・不斉認識能ともに低下

することがわかった。しかし、適切なアミンを選択して組み合わせることによって、様々なアルコール

類の光学分割が可能であると期待されるため、今後は、アキラルジアミンの構造検討を行い、より高性

能な超分子キラルホストの開発を行うと共に、その不斉識別メカニズムの解明を目指す。 
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（表１）1c·2による3の包接と光学分割 
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a) Inclusion ratio of alcohol 3 was determined by 1H NMR spectra measurement.

b) Ee values were determined by HPLC analysis.
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