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らせん不斉 を有する(Z)一アゾベンゼ ンの合成と絶対立体配置

高 石 和 人*1

        Synthesis and Absolute Configuration of Helical (Z)-Azobenzenes 

 Kazuto Takaishi *' 

ABSTRACT : The conformation of several binaphthyl-azobenzene dyads and oligonaphthyl-azobenzene 

dyads with an emphasis on the twist pattern of the helical (Z)-azobenzene moiety was researched. 

2,2'-Linked-(R)-binaphthyl induced (Z,P)-azobenzene, whereas symmetrically 7,7'-linked-(R)-binaphthyl 

induced (Z,M)-azobenzene. A systematic and simple induction of asymmetrical azobenzenes was 

structured using common binaphthyl skeletons. 
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1.は じめ に

ア ゾベゼ ン骨格 は光照射 に より任 意 に(E)一 体,(Z)一 体

の どち らかへ 異性化 させ ることが可能 である(Figurel)。

そ のため,分 子スイ ッチや分子マ シンの光駆動部位 と し

て よく使用 されてい る。1)

ON・N{〉 訊 ∫b
(E)-azobenzene(Z)-azobenzene

Figure1.Photoisomerizationof(E)-and(Z)-azobenzenes.

例 えばア ゾベ ンゼ ン部位の光異性化 に よる吸収,蛍 光,

ゲ ス トに対す る会合定 数の変化 が達成 され ている。2)ま

た近年では,ア ゾベ ンゼ ンの側鎖に 中心性不斉を有す る

光学活性体が報告 され始めてい る。 しか しなが ら,ア ゾ

ベ ンゼ ンその ものがキ ラ リテ ィーを持つ例は限 られてい

る。(Z)一ア ゾベ ンゼ ンは2つ のベ ンゼ ン環の立体障害 に

よってね じれてお り,そ のね じれ の方 向に よって(P)ま

た は(劫 の らせ ん不 斉を持つ(Figure2)。 この らせん不

斉の制御については,HaberhauerとKallweitに よって

報告 された,4つ の不斉点 を持つ環状テ トラペプチ ド連

結(z)一 ア ゾベ ンゼ ンの1例 のみで あった。3)

　こ 　 　　 　
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(ZP)-azobenzene(Z,凡4)-azobenzene

Figure2.(Z,P)-and(Z,M)-azobenzenes.

一方 ,軸 性不斉ビナフチルは,軸 方向には剛直である

が軸周 りは柔軟で,広 大な不斉空間を有している。その

ため有機不斉触媒,分 子認識,液 晶のキラル ドーパ ント

などとして使用 されている。

これ らの背景の下,ア ゾベ ンゼンを軸性不斉ビナフチ

ルに結合 させる4)こ とで,ビ ナフチルから(Z)一アゾベン

ゼ ンへの分子内不斉移動が起こり,容 易にらせん不斉を

発現させ られるのではないかと考 え,そ の合成および構

造解析を行ったので報告する。4e)

2.分 子設計および合成
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化合物 はまず,光 学活性7,7'一 二 置換一1,r一ビナ フチル

の2,2'一位 でア ゾベ ンゼ ンを環状 に連結 した1お よび,ビ

ナ フチルの7,7'一 位 でアゾベンゼ ンを連結 した2を 設計

した。また3,3'一位 に種 々の置換基を持つ3-7を 目的物 と

した。 さらに軸性不 斉が連続 したナフタ レン四量体,八

量体を骨格 として持 つ8,9も ター ゲッ トと した。

化合 物3-7の 合 成はSchemelに 従 い合成 した。化 合

物1,2は 別 途調製 した ビナ フチルの位置異性体5)を 用
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いて,同 様 の手法に よ り合成 した。ナ フタ レン四,八 量

体の ジオー一一ル体は以前の報告例に従い合成 した。6)

OBn

グ ＼3

1¢ 〔21㌶:㌧ ・

…一・f
、。)-1＼ ◎

O炉O
クN
NO西O

(R)-2

＼

∠
エグ
＼

＼

∠
エグ
＼

OMe

OMe

ζズ∵ 勲

ζxs,r>oづ

(R)-3

(R)-4

(尺)-5

(S)-5

(尺)£

(尺)-7

R1ニR2ニMe

R1=R2ニH

R1=R2=Bn

R1=R2=Bn

R1=R2=CHPh2

R1=Bn,R2=H

OBu

掌一凛
NO

vAvO

OBu

OBu

OBn

(S,S,S)-8

0Bn

U

U

B

B

O

O

OMe

OMe

OBu

掌一凛
NO

面 ○

OBu

OBu

OMe

OMe

U

U

B

B

O

O

OBn

(S,S,S,S,S,S,S)-9

Figure3.Compounds1-9.

体 に 偏った。350㎜ 付 近の吸収 は(E)一 ア ゾベ ンゼ ンの

π一π*遷 移 に由来す るため,異 性化 効率の指標 の一つ とな

る(HPLC分 析 に よる と異性化 効率 は(E)一 体,(Z)一 体 と

もに08で あった)。 ビナフチル骨格,オ リゴナ フチル

骨格 の吸収 帯は350㎜ 以 下の波長で あるため,異 性 化

が効率的に起きた と考え られ た。
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Figure4.(a,b)CDspectraof(R)-1.(c,d)Absorption

spec廿aof(R)-1(horizontalscalesarethesame).After365nm

i皿adiation(solidl血e),after436nmirradiation(dashedl血e).

Conditions:1,4-dioxane(1.0×10'5M),20。C,lightpath

leng血 一10㎜,inradiationstrength-10mW/cm2,100s.

、

/
江
ク

＼

、

∠
ー
ク

＼

(R)-10

OBn

OH 十

〇H

_。 ρ
N"(a)
N

・B・B「vx・ob

11

(尺)-5

(c)(R) -3

(b)(R) 一、-q(R).6

一 ⑨+(R).7

Scheme1.Synthesisof(R)-3-7.(a)K2CO3,DMF,80。C,

36%.(b)TiCl4,CH2Cl2,0。C,91%.(c)Mel,K2CO3,DMF,rt.,

64%.(d)α 一bromodiphenylmethane,K2CO3,DMF,50。C,

37%.(e)BnBr,K2CO3,DMF,60。C,25%.

Figure4a,4bは 各 光 異性 化後のCDス ペ ク トル であ

る。 両異性 体 に共通 して見 られた250㎜ 付 近 の負 の

分 裂型 は(R)-1,1'一 ビナ フチ ルのIBb遷 移 に由来す る典

型 的な ものであ る。7)し か しなが らこの短波長領域 はア

ゾベンゼン骨格 の吸収帯で もあるため,詳 細な解析 は困

難 であった。一方で長波長側(350-500㎜)で は,(E)一 体

では不 活性 であ るが,(Z)一 体 で は負 のシグナルが現れ た。

この領 域はア ゾベ ンゼ ン部位 のn一 π*遷 移 に由来 してい

る。 このた め,化 合物(R,Z)-1の ア ゾベ ンゼン部位 は,

ビ ナ フチル の軸 か らの 不斉 移 動 に よ って(P)ま た は

(劫 いずれ かの らせ ん不 斉を有 してい ることが示唆 され

た。 なお,IH㎜,13C㎜,HIPLCに よ り,(R,Z)-1は

一 種類 のジアステ レオマーか ら成 ることが示 されている
。

3.化 合物(1ヒ ■)-1の 絶対立体配置

3.1uv-Visお よ びCDス ペ ク トルによる解析

まず(R)-1を 光 異1生化 させuv-Visス ペ ク トル を測

定 した(Figure4c,4d)。365㎜ の 光 を照射 す るとア ゾベ

ンゼ ン部位は(Z)一 体 に,436㎜ の光 を照射 す ると(E)一

3.2DFT計 算 による解 析

らせ ん不 斉ア ゾベ ンゼ ンが形成 され てい るか,ま た,

形 成 され てい るの であれ ば(P),(切 の どち らの不 斉を

有 しているかを決定するため,各 種計 算に より予測 を行

った。8)
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ま ず,(R,Z!))-1お よ び(R,Z,M)-1そ れ ぞ れ の ジ ア ス

テ レ オ マ ー一一に つ い て,最 安 定 構 造 を 求 め た(Figure5)。
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0bta血edbyDFTcalculationsattheB3LYP/6-31G(d)level.
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次いで得 られたそれぞれの最安定構 造 を用いて,ア ゾ

ベ ンゼ ン部位(350-500㎜)のCDス ペ ク トノレを予測 し

た(Figure6)。 そ の結果,(R,Z,P)-1で は 負の コッ トン効

果を示 し,(R,Z,M)-1で は正 のコ ッ トン効果 を示す こ と
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Figure6.(a)CDcalculatedbytheTD-DFTmethodwith

theB3LYP/6-31G(d)levelof(R,Zノ)),(R,ZM)-1(dashed

l血es),andexperimentalCDspectraof(R)-1after365nm

irradiation(solidlinewithcircles,1×10'5Minl,4-dioxane,

20。C)and(R)-7,7'-dibenzyloxy-2,2'-dihydroxy-1,1'-

binaphthyl(solidlinewithsquares,1×10'5Minl,4-dioxane,

20。C).Gaussianbandswithahalf-bandwidthof2500cln-l

wereusedtoproducethecalculatedspectra.(b)Absorption

spec廿aof(R)-1a丘er365nmirradiation(1,0×10'5M,

1,4-dioxane,20。C).

が予測 され た。実測値 と比較す る ことで,(R,Z,P)-1が 優

先 している ことが示 され た。

4.化 合物(R,Z)-2の 絶 対立体配置

上 述 の(R,Z)-1と 同様(R,Z)-2に つ いて も(R,ZJ))一,

(R,Z,M)一体 それぞれ の最安 定構 造計算CDス ペ ク トル 計

算 を行 い,ア ゾベ ンゼ ン部位 の らせ ん 不斉 を予測 した

(Figure7)。 そ の結 果,(R,Z,M)-2が 優 先 している ことが

強 く示 唆 された。
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Figure7.(a)Opt㎞izedstructuresof(R,Z?)-2and

(R,Z/14)-20bta血edbyDFTcalculationsatthe

B3LYP/6-31G(d)levelunderC2symmetry.(b)CDcalculated

bytheTD-DFTmethodwiththeB3LYP/6-31G(d)levelof

(R,Zノ))一,(R,Zノ ㌧4)-2(dashedlines),andexper㎞entalCDof

(R)-2afier365nmirradiation(solidl血e,1×10'5M血

1,4-dioxane,20。C).Gaussianbandswithahalf=bandwidth

of2500cm'lwereusedtoproducethecalculatedspectra.(c)

Absorptionspec廿aof(R)-2after365nmirradiation(1.0×

10'5M,1,4-dioxane,20。C).
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5.化 合物3-9の 絶対立体配置 と考え られ る。

上述の化合物1,2に 加 えて3-9に つ いて(Z)一 ア ゾベ

ンゼ ン部位 の らせん不斉 を予測 した もの をTablelに ま

とめた。

Table1.Exper㎞entalandcalculatedCDsandest㎞ated

helicalchiralityofthe(Z)-azobenzenemoietyil1-9.

6.ま と め

Signof△ εLa」LU」

Compd Experh皿Calcd

ental-(P)

CalcdChiralityof

-(M)ax・benzene[c]

(R)-1

(R)-2

(R)-3

(R)-4

(R)-5

(R)-6

(R)-7

(s)-5

(8,S5)-8

all-(S)-9[d]

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

(P)

(M)

(P)

(P)

(P)

(P)

(P)

(劫

(M)

(M)

[a]Signof△ εat350-600㎜.[b]Calculatedusing血e

TD-DFTmethodwithB3LYP/6-31G(d).[c]Forcompounds

1-7,thesech廿alitiesweredete㎜inedbycompar血gthesigns

betweentheexper㎞entalandcomputedCD.Forcompounds

8and9,thesechiraliteswereduetotheexperimentalCotton

ef艶ct.[d](8,S,S,S,S55)-9.

これ らの結果か ら以下の3点 の知 見が得 られ た。

(1)ビ ナ フチル の軸性 不斉 が(8)で そ の2L=2'一位 でア ゾ

ベ ンゼ ンを連結 した場 合 ,(Z)一 ア ゾベ ンゼ ンの らせ

ん不斉は(P)に な る。

(2)ビ ナ フチル の軸性不 斉が ⑤ でそ の=2=2'一位 でア ゾ

ベ ンゼ ンを連結 した場 合,(Z)一 ア ゾベ ンゼ ンの らせ

ん不斉は(⑳ になる。

(3)ビ ナ フチル の軸性 不斉 が ㈹ でそ の 亙'一位 でア ゾ

ベ ンゼ ンを連結 した場 合 ,(Z)一 ア ゾベ ンゼ ンの らせ

ん不斉は(鈎 になる。

また,ナ フタ レン四量体,八 量体についてはア ゾベ ンゼ

ンが結合 してい る位 置の軸性 不斉のみが反映 されてい る

軸性不斉ビナフチルおよびオリゴナフチル連結アゾベ

ンゼンを合成 し,(Z)一アゾベンゼン部位の絶対立体配置

の予測を行った。(Z)一アゾベ ンゼ ン部位の らせん不斉

((P)ま たは(劫)は ビナフチルの軸性不斉とアゾベ ンゼ

ンの連結位置のみで決まり,側 鎖の種類や位置 とは無関

係であることが示された。 この単純で系統立てられた不

斉移動の手法を用いれば,こ れまでに報告 されている膨

大な数のアゾベ ンゼ ンの研究に 「不斉』の概念を加 える

ことができるため,今 後の応用が大いに期待できるもの

と考えている。
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