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〈背景〉 近年 、光 照射 で脱保護 可能な光解 離性保護 基が注 目を集め てい る。光

解 離性保 護基 は、 中性条 件下で も脱保護 を行 うことが可能 で ある ことか ら、基

質適応 範囲が大幅 に広 が り、有機 反応 のみな らず 、環 境調和 型反応や 、固相合

成な ど様 々な応用 が期待 され る。現在 、光解 離性保 護基 はニ トロベ ンジル誘導

体が汎用 されて い るが 、そ の光解 離能 をスイ ッチ でき るよ うな化合物 は ほとん

ど知 られて いない。

〈目的〉 本研 究で はよ り様 々な官能基 に適応可能 で あ り、かつ優れ た光 反応応

答性、及 び光機能 性 を有 す る新規 光解離性 保護基 の開発 を 目的 と した。 さ らに

その光解 離反応 の定 量が可能な化合 物の創成 を 目指 した。

〈結果〉 入 手容 易なアセ ト酢酸 エチル とチ オフェ ノール か ら2一 ヒ ドロキ シメチ

ルー3一フェニル チオ クロモ ン誘導体 を合成 した。 このチオク ロモ ン誘導体 を用 い

て合成 した アル コールお よびカル ボ ン酸保 護体 の光 照射 によ り、解 離反応が 円

滑 に進行 し、対応 す るアル コール およびカル ボン酸が ほぼ定量的 に回収 された。

さ らにチオ クロモ ン骨格 を有す る光解離性 保護基 は、脱保護 によ り大 きな蛍光

量子収率 を有す る化 合物 に変換 された。 この蛍光 を測 定す るこ とによ り脱保護

の進行状態 を推測 で きる ことが 示唆 され た。 ケ トンに対 して光解離 反応可能な

2-(1,2一 ジ ヒ ドロキ シエチル)-3一 フェニルチオ クロモ ンを合 成 し、それ を用 いた

保護体 の光 照射 を行 った と ころ、ケ トンの脱保護 は ほぼ定 量的 に進行 した。 ま

た、多種 類 のチオ クロモ ン誘導体 の合成 し、光解 離反応 にお ける置換基 の役割

を明 らか に し、そ の脱保護反応 の長波長化 をはか った。

〈結論〉 チオ クロモ ン骨格 を有 す る新規光解 離性保護基 を開発 し、アル コール 、

カルボ ン酸 、お よびケ トンの保護体 の光解 離反応 が効 率 よ く進行す る ことを見

出 した 。 また脱保 護 によ って変換 され る化 合物 に高 い蛍光特 性 を有 する ことも

明 らか に し、反応 追跡 の手段 として の有 用性 を示 した。以 上の知見 は光解 離性

保護基 の発展 に寄 与す るもの と期待 され る。
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(論文審査結果の要旨)

光解離性保護基は数多 く報告 されているが、定量性を有 しかつその光解離反

応をスイッチできるような優れた光解離性保護基は報告されていない。

本論文ではこれまで報告例のないチオクロモン骨格に着 目し、新規光解離性

保護基 を学術的な観点および実用的な観点に基づき研究を行い、以下に示す結

果を得ている。

1)入 手容易な アセ ト酢酸 エチル とチ オ フェ ノールか ら2一ヒ ドロキシ メチルー3一

フェニルチオ クロモ ンの誘導体合成 に成功 した。

2)合 成 したチオ ク ロモ ン誘 導体 を用 いて アル コール保 護お よびカル ボ ン酸 の

保護 を行 い、それぞ れ光 照射 によ りアル コールお よびカル ボ ン酸 がほぼ定量

的に解 離す る ことを見 出 し、チ オク ロモ ン誘導体 が光解離性保護基 として機

能す ることを実証 した。また、そ の脱保 護 メカニズム について も詳細 に考 察

した。

3)チ オ ク ロモ ン部位 は光反 応後、大 きな 蛍光 を発光 す る4環 性 の化合物 とな

り、 この蛍光 を利用 して脱 保護 の定量化が でき る可能性 を明 らか に した。

4)硫 黄 の酸化 状態 によ り光 反応 のオ ンとオ フのスイ ッチ ングが可能で あ り、

酸 化度 の低 いス ル フィ ドお よび酸化 度 の高 いスル ホ ン部 位 を同一分 子 に存

在 してい るジオール保護体 の合成 を行 い、そ の光認識 の差 を利用 した選 択的

光解 離反応 に成功 した。

5)同 手法 を用 いて ケ トンの光解 離性保護基 として利用可能な2-(1,2一 ジ ヒ ドロ

キシエチル)-3-一フェニ ルチオ クロモ ンの合 成 を達 成 し、そ の保護基 を用 いた

ケ トンの光解 離反応 に成功 した。

6)多 種 類 のチオ ク ロモ ン誘導体 を合 成 し、各ユニ ッ トの役割 を解 明す る とと

もに長波長 によって光解 離能 を有す るチ オク ロモ ン誘導体 を見 出 した。

以上のように、本論文ではチオクロモン骨格 を有する新規光解離性保護基の

開発に成功 してお り、学術的に意義深い。よって審査委員一同は本論文が博士

(理学)の 学位論文として価値 あるものと認めた。


