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9.	
 	
 研究実績の概要	
 

下欄には、当該年度に実施した研究の成果について、その具体的内容、意義、重要性等を、交付申請書に記載した	
 

「研究の目的」、「研究実施計画」に照らし、600 字～800 字で、できるだけ分かりやすく記述すること。また、国立	
 

情報学研究所でﾃﾞｰﾀﾍﾞｰｽ化するため、図、ｸﾞﾗﾌ等は記載しないこと。	
 

申請者はこれまでに、超臨界二酸化炭素(scCO2)を用いた不斉光反応において、反応に関与しない有機溶
媒を補助溶媒(エントレーナー)として加えると、scCO2中のみならず有機溶媒中よりも高い選択性を与える

ことを明らかにしてきた。一方で、この補助溶媒はジエチルエーテル且つ一つの濃度しか検討しておらず

、詳細は未解明であった。そこで本年度はscCO2に添加するエントレーナーの種類、濃度について詳細な

検討を行った。また、有機溶媒中での補助溶媒の結果と比較検討するため選択的溶媒和の検討も行った。

まず、有機溶媒中での選択的溶媒和の検討において、分光測定により極性溶媒を添加していくことで、増

感剤、励起錯体周囲の微視的極性も高極性になっていることが観測された。この反応は分極している励起

錯体を経由しているため、高極性溶媒であるアセトニトリル中では溶媒により乖離したイオンペアとなっ

てしまうため、ほぼラセミ体しか与えないことが明らかとなっている。選択的溶媒和の光反応結果では、

微視的極性の増大により、不斉収率の低下が観測された。一方、scCO2中のエントレーナーとしてアセト

ニトリルを加えると、選択的溶媒和の結果とは全く異なり、不斉収率の向上が観測された。さらに、クラ

スタリング効果が強い臨界点近傍では、エントレーナー濃度が濃いほど高い選択性を与えたのに対し、ク

ラスタリング効果が比較的弱い超臨界状態では、通常の選択的溶媒和と同様に、極性の高い溶媒の濃度が

濃いほど、選択性向上の程度が低いことが明らかとなった。scCO2中での分光測定では、選択的溶媒和と

同様に、エントレーナー添加により、微視的極性の増大が観測されたことから、エントレーナーを添加す

ることにより極性が上がっているにも関わらず、scCO2特有のクラスタリング効果により、励起錯体の乖

離が抑制され、高い選択性が達成されたことが分かった。 
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