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 Axial-chiral molecules having pyridine and naphthol moieties (PYNOL) are expected to serve 

as useful building blocks of chiral ligands and organocatalysts. However, studies on the 
stereochemical behavior of PYNOLs have been quite limited and thus, their applications have 
been scarcely explored. In this study, we synthesized 3-Br- and 3-Cl-PYNOL in optically active 
forms, in which bromo and chloro groups were introduced at the C3 position of the pyridine ring, 
respectively, and evaluated their stereochemical stability. Consequently, the racemization rate of 
the PYNOLs was significantly dependent on the solvent used, with the half-life of optical purity 
being shorter in 1,2-dichloroethane and hexane than in 2-propanol, revealing that they exhibited 
dynamic stereochemical behavior in nonpolar solvents at room temperature. Furthermore, the 
stereochemical stability of 3-Cl-PYNOL was found to be lower than that of 3-Br-PYNOL. Details 
of the molecular design, synthesis, optical resolution, and stereochemical studies of PYNOLs will 
be reported in this presentation.  
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C3 位置換ピリジンとナフトールを連結した軸不斉分子（PYNOL）は，キラル配位子

や有機触媒の合成素子として期待される．しかしながら，それらの立体化学挙動に関
する研究はごく限られており，それ故に応用研究はほとんど成されていなかった．こ
れに対して今回，ピリジン環の C3 位にブロモ基やクロロ基を導入した PYNOL 誘導体
（3-Br-および 3-Cl-PYNOL）を合成するとともに，その立体化学的安定性を評価した．
キラル固定相を用いた HPLC によって 3-Br-および 3-Cl-PYNOL のエナンチオマーを
それぞれ分離し，光学活性体を得た．それらの光学純度の経時変化からラセミ化の速
度定数を求め，光学純度の半減期（t1/2）を算出した．その結果，3-Br-および 3-Cl-PYNOL
は，ラセミ化の速度が顕著な溶液依存性を示し，t1/2は 2-プロパノールよりも 1,2-ジク
ロロエタンやヘキサン中で短く，非極性溶媒中，室温下で動的立体化学挙動を示すこ
とが明らかとなった．また，3-Cl-PYNOL の立体化学的安定性は 3-Br-PYNOL よりも
低いことが分かった．本発表では，3-Br-および 3-Cl- PYNOL の分子設計，合成，光
学分割，およびラセミ化の速度論解析の詳細について報告する． 
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