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1. 緒言 

 円 偏 光 発 光(CPL: Circularly Polarized 

Luminescence)は不斉を有する色素分子に見ら

れる特性であり、3D ディスプレイやセキュリ

ティインクへの応用に向け研究がなされてい

る。これまでの円偏光は直線偏光を偏光フィ

ルターに通すことで一方の極性の円偏光を透

過させることで達成されている。しかし、こ

れでは発生する光の半分しか透過しないため、

光度量の問題がある。一方で励起した不斉色

素分子から得られる CPL は、円偏光フィルタ

ーを通す必要もなく、光度量も問題ない。こ

の様な背景から、高効率の円偏光発光材料の

開発が行われている。多くの円偏光発光材料

は、外部光照射から得られるフォトルミネッ

センス、電気エネルギーを利用するエレクト

ロルミネッセンス材料の開発が主流である。 

 一方、ホタルルシフェリンは外部光照射か

らえられるフォトルミネッセンスとは異なり、

酵素であるルシフェラーゼによるホタルルシ

フェリンを酸化し、誘導された酸化物質が脱

炭酸しケトンを生成する。この脱炭酸の際の

エネルギーをケトンが保持した状態、即ち励

起ケトンとなり、この物質の失活により発光

示す。この化学反応エネルギー利用した発光

現象を利用した CPL 材料の開発は、これまで

のフォトルミネセンス材料とは異な観点で極

めて興味深い。 

ルシフェリンの骨格を利用し置換基の導入、

π共役系の拡張によって発光波長が異なる蛍

光材料が開発されている 1,2)。ホタルルシフェ

リンは D-システイン由来の構造に基づいて光

学活性であるが、酸化反応から誘起される蛍

光には CPL 特性は認められない。発光母体と

なるオキシルシフェリンの 1,3-benzothiazole環

にキラル共役系を導入した化合物は，酸化反

応エネルギーを利用した CPL 材料となる可能

性を持つ。 

本研究では、化学反応エネルギーを円偏光

発光へ転換できる物質の開発を目的とし、

(S)/(R)-1,1-bi-2-naphthol を導入したルシフェリ

ン誘導体の合成について報告する。 

 

2. 実験 

 (S)/(R)-1,1-bi-2-naphthol (1)の DMF/THF 混合

溶液に水素化ナトリウムを加えた後、MOMCl

を添加しヒドロキシに保護基を導入した。反

応後の残物を MeOH 中で再結晶し、白色結晶

2 (Path I, 80%)を得た 3)。BuLiと DMFを用い

た Bouveault法により 2をモノホルミル化し、

シリカゲルクロマトグラフィーで精製するこ

とで 3 (Path II, 81%)を得た。Piperidine 存在下

で 3 をシアノ酢酸と Knoevenagel 縮合し、α,β-

不飽和ニトリル (4)を得た(Path III, 49%)。4は

1H NMRより(E) : (Z) = 66 : 34の混合物であっ

た。 

 

3. 結果および考察 

  (S)/(R)-1,1-bi-2-naphthol のヒドロキシ基を

MOM で保護し、続いて、Bouveault 法により

モノホルミル化した 2を調製した。Caldwellら

は 、NCCH2P(O)(OEt)2 を 用 い た Horner-

Wadsworth-Emmons反応から、共役系ルシフェ

リンの前駆体である、不飽和ニトリルを調製
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している 4)。我々は、シアノ酢酸を用いた脱

炭酸反応を伴うKnoevenagel縮合から不飽和ニ

トリルを調製できると考察した。3 とシアノ

酢酸のピペリジン/ピリジン溶液を加熱還流す

ることで、目的の α,β-不飽和ニトリル(4)を

49％の収率で得た。(Scheme 1: Path III)。4の

1H NMRは、不飽和ニトリルの水素が、(E)体

では 6.27 ppmに J = 16.8 Hzの二重線、(Z)体で

は 5.64 ppmに J = 12.1 Hzの二重線として現れ、

それらの水素比は 66：34を示した。 

 次に、4 と D-システインのエタノール溶液

に、炭酸水素ナトリウムを加えた後、加熱還

流した。濃縮後の残分の 1H NMR は、4 の

MOM 保護ビナフチルの水素のケミカルシフ

トが異なっていた。現在、5 の単離を行って

いる。本会ではこの結果についても報告する。 
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