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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
酵素を架橋高分子に固定化させてなる高分子固定化酵素であって、該架橋高分子がポリス
チレンをベースとし、その主鎖又はベンゼン環に親水性の架橋性官能基を側鎖に有し、該
架橋性官能基としてエポキシ基と水酸基を有し、該架橋性高分子を含む溶液に該酵素を分
散させ、その後、該溶液と混和しない該架橋性高分子に対する貧溶媒を加えることで相分
離を生じさせ、相分離により酵素が固定化された該架橋性高分子のエポキシ基と水酸基と
を架橋させてなることを特徴とする高分子固定化酵素。
【請求項２】
前記架橋性高分子が、下式（化１）
【化１】
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（式中、ｍ及びｎはｍ：ｎ＝０．２０：０．８０～１．００：０．００を満たし（但し、
ｎ＝０．００を除く。）、ｘは１～４、ｙは１～１０である。）で表され、重量平均分子
量が７，０００～１００，０００である請求項１に記載の高分子固定化酵素。
【請求項３】
前記架橋反応の際に、ポリアミン化合物を添加して製造された請求項１又は２に記載の高
分子固定化酵素。
【請求項４】
前記ポリアミン化合物がトリス（２－アミノエチル）アミンである請求項３に記載の高分
子固定化酵素。
【請求項５】
前記酵素が加水分解酵素である請求項１～４のいずれかに記載の高分子固定化酵素。
【請求項６】
請求項１～５に記載の高分子固定化酵素を用いて、ラセミ化合物のいずれか一方の鏡像体
を特異的に反応させることからなる光学活性化合物の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、高分子に固定化した酵素及びその製造方法並びに該高分子固定化酵素を用
いる光学活性物質の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酵素を用いる合成反応は、非常に高い立体・位置・化学選択性で進行し、一般に危険な
試薬を必要とせず、常温常圧下で行われることから安全性が高く、反応後は生物的に分解
されることから環境負荷も小さい。しかし酵素は通常高価である上、熱、有機溶媒、酸や
アルカリに対して不安定で、さらに種々の酵素阻害剤や蛋白分解酵素によっても影響を受
け易い。そこで、酵素の安定化と回収・再使用を目的として、固定化酵素の開発が進めら
れてきた（非特許文献１）。
　代表的な酵素の固定化方法と特徴を下記に示す。
１．物理的吸着や共有結合による不溶性担体への固定
　この手法は最も広く行われているが、酵素の脱離や構造変化により活性の低下を起こし
やすい。
２．酵素分子同士をの多官能性の試薬による架橋
　この場合は架橋化の度合いが大きいほど酵素の安定性は増大するが、同時に酵素活性が
低下する。
３．包括法
　低分子化合物を重合あるいは会合させるか、あるいは可溶状態の高分子化合物を不溶状
態に移すことによって生じる高分子ゲル、マイクロカプセル、リポソームや中空繊維に酵
素を閉じ込める方法である（特許文献１など）。本法は、共有結合による結合法や架橋化
法と比較すると、構造変化による酵素活性の低下は少ないが、酵素の脱離が問題である。
　一方、本願発明者らは架橋性官能基を有する両親媒性高分子とマイクロカプセル化法及
び高分子の架橋を組み合わせる手法が、金属クラスターやルイス酸の固定化に有効である
ことを見出している（非特許文献２、３、特許文献２）。ここでいうマイクロカプセル化
法とは、担持される物質と高分子を含む溶液に、高分子に対する貧溶媒を加えることで相
分離を起こし、高分子中に物質を担持する手法である。
【０００３】
【特許文献１】特表２００２－５０６７１９
【特許文献２】ＷＯ２００５／０８５３０７
【非特許文献１】D. E. De Vos, I. F. J. Vankelecom, P.A. Jacobs Eds. Chiral Catal
yst Immobilization and Recycling, Vol 5. pp. 97, Wiley-VCH, Weinheim, 2000
【非特許文献２】J.Am.Chem.Soc. 127, 2125-2135(2005)
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【非特許文献３】Synlett 2005, 813-816
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、酵素を活性低下させることなく不溶性の担体に固定する手法、及びこの酵素
を用いた光学活性物質の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本願発明者は、マイクロカプセル化法（特許文献２等）を利用して、架橋性の両親媒性
高分子と酵素を含む溶液を相分離させ、続いて酵素を含む担体高分子同士を温和な条件下
で架橋させることにより、新規な架橋高分子固定化酵素を作成した。得られた高分子固定
化酵素を用いてラセミ化合物中のいずれか一方の鏡像異性体との特異的な反応を検討した
結果、前記課題を解決することが出来ることを見出し本発明を完成させるに至った。
　即ち、本発明は、酵素を架橋高分子に固定化させてなる高分子固定化酵素であって、該
架橋高分子がポリスチレンをベースとし、その主鎖又はベンゼン環に親水性の架橋性官能
基を側鎖に有し、該架橋性官能基としてエポキシ基と水酸基を有し、該架橋性高分子を含
む溶液に該酵素を分散させ、その後、該溶液と混和しない該架橋性高分子に対する貧溶媒
を加えることで相分離を生じさせ、相分離により酵素が固定化された該架橋性高分子のエ
ポキシ基と水酸基とを架橋させてなることを特徴とする高分子固定化酵素である。

【発明の効果】
【０００６】
　本発明によれば、活性低下を伴うことなく高分子担体への酵素の固定化が可能である。
本固定化酵素は回収再使用が容易であり、回収後も活性が低下しない。さらに、本固定化
酵素はラセミ化合物のうちのいずれか一方の鏡像体と特異的に反応させることが可能であ
ることから、医薬、農薬、天然物等の光学活性中間体の製造用触媒として有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　本発明の高分子固定化酵素は、酵素がポリマーとの相互作用によりポリマーに固定化さ
れた形態を有する。
　この酵素としては、セルラーゼ、β－グルコシダーゼ、プロテアーゼ、リパーゼなどの
加水分解酵素が挙げられ、このうちリパーゼが好ましい。これら酵素は２種以上組み合わ
せて固定化させてもよい。
【０００８】
　このポリマー（架橋高分子）は、架橋性官能基を含む親水性鎖を側鎖に有する架橋性高
分子を架橋させたポリマーである。これら側鎖を複数種有していてもよい。
　この架橋性高分子は側鎖として、疎水性側鎖又は親水性側鎖のいずれを有していてもよ
い。この疎水性側鎖又は親水性側鎖は、架橋性官能基を含む親水性鎖を側鎖に有していて
も、架橋性官能基を含む親水性鎖を側鎖に有していなくともよいが、架橋性官能基を含む
親水性鎖を側鎖に有していることが好ましい。更にこの架橋性高分子が、架橋性官能基を
含む親水性鎖を有する疎水性側鎖を有していることがより好ましい。
【０００９】
　疎水性側鎖としては、アリール基、アルキル基などが挙げられ、アリール基が含まれて
いることが好ましい。
　アリール基としては、炭素数が６～１０のものが挙げられ、例えば、フェニル基、ナフ
チル基等が挙げられ、好ましくはフェニル基である。
　尚、本明細書に於いて定義されている炭素数はその基が有する置換基の炭素数を含まな
いものとする。
　アリール基はアルキル基を置換基として有していてもよい。
【００１０】
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　アリール基が有していてもよいアルキル基としては、直鎖状でも分枝状でも或いは環状
でもよく、環状の場合には単環でも多環でもよく、通常炭素数１～８、好ましくは１～６
のものが挙げられ、具体的には、例えばメチル基、エチル基、n-プロピル基、イソプロピ
ル基、n-ブチル基、イソブチル基、sec-ブチル基、tert-ブチル基等が挙げられる。
　アリール基が有していてもよい置換基は、アリール基に通常１～５個、好ましくは１～
２個置換していてもよい。
　疎水性側鎖としてのアルキル基としては、直鎖状でも分枝状でも或いは環状でもよく、
環状の場合には単環でも多環でもよく、通常炭素数１～２０、好ましくは１～１２のもの
が挙げられる。
【００１１】
　親水性側鎖としては、水酸基、アミノ基等の末端基が結合したポリアルキレンオキシド
鎖が挙げられる。アルキレンとしてはエチレンやプロピレンが挙げられる。このポリアル
キレンオキシド鎖の炭素数としては、２～２０程度が適当である。
【００１２】
　本発明における架橋性官能基は、エポキシ基であり、高分子が更に水酸基を有する。
【００１３】
　本発明において「架橋性官能基を含む親水性鎖」としては、上記架橋性官能基に親水性
鎖が結合したものをいい、この親水性鎖としては、例えば、－Ｒ１（ＯＲ２）ａ－、－Ｒ
１（ＣＯＯＲ２）ｂ－、又は－Ｒ１（ＣＯＯＲ２）ｃ（ＯＲ２）ｄ－（式中、Ｒ１は共有
結合又は炭素数１～６、好ましくは共有結合又は炭素数が１～２のアルキレン基を表し、
Ｒ２はそれぞれ独立して炭素数２～４、好ましくは２のアルキレン基を表し、ａ、ｂ及び
ｄは１～４の整数、ｃは１又は２を表す。）で表される鎖が好ましい。このような好まし
い主鎖として、－ＣＨ２（ＯＣ２Ｈ４）４－や－ＣＯ（ＯＣ２Ｈ４）４－等が挙げられる
。
【００１４】
　本発明において「架橋性官能基を含む親水性鎖を側鎖に有する架橋性高分子」における
側鎖とは、上述の疎水性側鎖に上記架橋性官能基を含む親水性鎖を有するもの、又は親水
性側鎖の一部に上記架橋性官能基を含む親水性鎖を有するものなどが挙げられる。
【００１５】
　一方、高分子は、ポリスチレンをベースとし、その主鎖又はベンゼン環に架橋性官能基
を有する親水性側鎖を有し、該架橋性官能基としてエポキシ基と水酸基を有する。
【００１６】
　このような高分子として、例えば、下記のものが挙げられる。
【化１】

　ｍ及びｎは構成モノマーのモル比を表し、好ましくはｍ：ｎ＝０．２０：０．８０～１
．００：０．００（但し、ｎ＝０．００を除く。）である。
　ｘは１～４、好ましくは１～２であり、ｙは１～１０、好ましくは１～４である。
　このような高分子の重量平均分子量は、好ましくは７，０００～１００，０００、より
好ましくは１０，０００～８０，０００である。

【００１７】
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　上記のように架橋性官能基としてエポキシ基を有する高分子を用いた場合、酵素は熱に
弱いため温和な加熱でも架橋するように、従来技術で述べた金属触媒の固定の場合に比べ
て架橋性官能基（エポキシ基）の割合を増やすことが好ましい。エポキシ基を増やすこと
により６０℃でも架橋が可能となる。
　この架橋反応については、さらにポリアミン等の外部架橋剤を添加することにより、よ
り温和な条件の架橋が可能である。
　ポリアミン化合物としては、１分子中に２つ以上の１級アミノ基を有する化合物が好ま
しく、３つ以上の１級アミノ基を有する化合物がより好ましい。このようなポリアミン化
合物として、トリス（２－アミノエチル）アミンなどが挙げられる。
【００１８】
　酵素をこの高分子に固定化させる方法としては、特に限定されないが、例えば上記した
ごとき構造を有する高分子と酵素とを、a)適当な極性の良溶媒に溶解・分散させた後適当
な極性の貧溶媒で凝集させる、又はb)適当な非極性の良溶媒に溶解・分散させた後適当な
極性の貧溶媒で凝集させることにより行うことができる。
　例えば、架橋性高分子を含む溶液に前記酵素を分散させ、その後、該溶液と混和しない
前記架橋性高分子に対する貧溶媒を加えることで相分離を生じさせ、相分離により酵素が
固定化された該架橋性高分子を架橋反応に付すことによって、酵素をこの高分子に固定化
させることができる。
【００１９】
　極性の良溶媒としてはテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジオキサン、アセトン、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）などがあり
、非極性の良溶媒としてはトルエン、シクロヘキサン、ジクロロメタン、クロロホルムな
どが使用できる。極性の貧溶媒としてはメタノール、エタノール、ブタノール、アミルア
ルコールなどがあり、非極性の貧溶媒としてはヘキサン、ヘプタン、オクタンなどが使用
できる。
　酵素を固定する際の、良溶媒中のポリマーの濃度は用いる溶媒によっても異なるが、約
0.5～50 g/L、特に約0.1～10 g/Lが好ましい。これに添加する酵素量はポリマーに対して
10～50％(w/w)が好ましい。この酵素を含むポリマー溶液を相分離させるための貧溶媒の
量は、良溶媒に対して0.5～10（v/v）が好ましく、この貧溶媒は10分間から24時間、好ま
しくは30分間から6時間程度で添加される。相分離して形成された酵素含有架橋性高分子
は、濾過、デカンテーション或いは遠心分離によって回収し、さらにポリマーを溶解しな
い溶媒で洗浄することで単離出来る。
【００２０】
　このように酵素を固定化した架橋性高分子は、架橋性官能基により架橋することができ
る。架橋することにより高分子は種々の溶剤に不溶性となり、酵素は高分子網に囲われる
ことにより化学反応等に供しても漏れることがない。
　架橋反応の際に、アミノ基や水酸基などエポキシ基と結合する官能基を表面に有する。
　本発明における架橋方法としては、温和な加熱による架橋が適している。
　この加熱により架橋させる際の温度は、通常５０～７０℃、好ましくは５０～６０℃で
ある。
　加熱架橋反応させる際の反応時間は、通常０．１～１００時間、好ましくは１～５０時
間である。
【００２１】
　架橋剤としてポリアミン化合物を用いる場合、その量は、ポリアミンの構造、ポリマー
の分子量、反応条件などによって影響されるが、通常架橋性官能基に対して0.01～1.0等
量(モル比)、好ましくは0.02-0.5等量になるように添加する。これは目的とする架橋型高
分子組成物に期待する物性（例えば柔軟性、膨潤性など）によっても適宜増減させてもよ
い。
【００２２】
　好ましい形態として、高分子固定化酵素を担体に固定することもできる。ガラス、シリ
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カゲル、樹脂などの担体表面の架橋性官能基（例えば、水酸基やアミノ基など）と酵素を
担持した高分子表面の架橋性官能基とを架橋反応させると、本発明の高分子固定化酵素は
担体表面に強固に固定され、より再使用が簡便な酵素固定化反応容器として使用できる。
　このようにして得られた高分子固定化酵素は回収再使用が容易であり、再使用時の活性
低下も少なく、種々の加水分解酵素が関与する反応に対して高い活性を示す。この高分子
固定化酵素はアシル化反応や加水分解反応に使用でき、特にラセミ化合物（例えば、アミ
ノ基、水酸基、カルボキシル基、エステル基、アミド基等を有するラセミ化合物）のいず
れか一方の鏡像体を特異的に反応させる工程を含む光学活性化合物の製造などに有用であ
る。
　このような光学活性化合物の製造方法としては、例えば、ラセミアルコールの一方の鏡
像体のみをアセチル化する、ラセミ体のカルボン酸のエステルやカルボン酸のアミドの一
方の鏡像体のみを加水分解する、ラセミ体のアミノ酸の一方の鏡像体のアミノ基のみをア
セチル化する等が挙げられる。
【実施例】
【００２３】
　以下、実施例にて本発明を例証するが本発明を限定することを意図するものではない。
　本実施例において、1H NMRと 13C NMRはJNM-LA400を使用しCDCl3 を溶媒とし、テトラ
メチルシラン(δ=0、1H NMR）またはCDCl3(δ=77.0、13C NMR)を内部標準物質として測定
した。HPLCの測定にはSHIMADZU LC-10AT、SHIMADZU SPD-10A及びSHIMADZU C-R6A Cを使用
した。調整用薄層クロマトグラフィーにはWakogel B-5Fを使用した。溶媒は定法に従い蒸
留したものを使用した。
【００２４】
製造例１
　水素化ナトリウム(40 mmol)を含むテトラヒドロフラン(100 ml)の懸濁液に、テトラエ
チレングリコール(160 mmol)のテトラヒドロフラン(50 ml)溶液を０℃で加えた。室温で
１時間攪拌後、4-クロロメチルスチレン(40 mmol)を加えさらに２４時間攪拌した。氷冷
下でエーテル、続いて飽和塩化アンモニウム水溶液を加え、有機相を分離した。水相をエ
ーテルで２回抽出し、有機相を併せて無水硫酸ナトリウムで乾燥した。乾燥剤を濾別後、
溶媒を減圧留去し残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製することにより下式
の4-ビニルベンジルテトラエチレングリコールエーテルを得た。収量７．４７ｇ（６０％
）。
【化２】

1H NMR(CDCl3)δ=3.58-3.72(m, 16H), 4.54(s, 2H), 5.23(d, 1H, J=11.0 Hz), 5.73(d, 
1H, J=17.9 Hz), 6.70(dd, 1H, J=17.4, 11.0 Hz), 7.29(d, 2H, J=8.2 Hz), 7.38(d, 2H
, J=7.8 Hz); 13C NMR(CDCl3)δ=61.8, 69.4, 70.4-72.5(6x), 73.0, 113.8, 126.2, 128
.0, 136.6, 137.0, 137.8.
【００２５】
製造例２
　水酸化ナトリウム（60%, 4.00g, 100mmol）を石油エーテルにて３回洗浄した後減圧下
で乾燥した。そこにジメチルホルムアミド（200ml）を加えた後、氷浴にて冷却した。次
いでグリシドール（6.6mL, 99.5mmol）を攪拌下にゆっくり加えた。反応混合物を室温で
１時間攪拌した後、4-ビニルベンジルクロリド（7mL， 49.7mmol）及びヨウ化テトラ-ｎ-
ブチルアンモニウム(1.84g, 4.98mmol)を加え、さらに５時間攪拌した。反応混合物を氷
冷しジエチルエーテルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液をゆっくり加えて反応
を停止した。有機層を分離した後、水層をジエチルエーテルで２回抽出した。有機層を合
わせて飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水で順次洗浄し、無水硫酸ナトリウムで
乾燥した。これを濾過、減圧濃縮した後、粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィ
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ーによって精製して、４-ビニルベンジルグリシジルエーテル(7.00g, 74％)を得た。反応
式を下式に示す。
【化３】

1H NMR(CDCl3)δ=2.6O(dd, 1H, J=2.8, 4.8 Hz), 2.78(dd, 1H, J=4.0, 4.8 Hz), 3,17(m
, 1H), 3.42(dd, 1H, J=5.6,. 11.2 Hz), 3.74(dd, 1H, J=2.8, 11.2 Hz), 4.56(dd, 2, 
J=12.0, 22.4 Hz), 5.23(d, 1H, J=10.8 Hz), 5.74(d, 1H,. J=17.6 Hz), 6.70(dd, 1H, 
J=10.8, 17.6 Hz), 7.3O(d, 2H, J=8.0 Hz). 7.39(d, 2H, J=8.O Hz); 13C NMR(CDCl3)δ
=40.2, 50.7, 70.7, 72.9, 113.8 126.2, 127.9, 136.4, 137.O, 137.4. 
【００２６】
製造例３
　製造例1で製造した4-ビニルベンジルテトラエチレングリコールエーテル(2.33 g, 7.5 
mmol)、製造例２で製造した４-ビニルベンジルグリシジルエーテル(1.43 g, 7.5 mmol)及
び重合開始剤としてV-70（和光純薬、[2,2'-azobis(2,4-dimethyl-4-methoxyvarelo nitr
ille)]、69.5 mg, 0.225 mmol)をクロロホルム(4.0 mL)に溶解し、４５℃で４８時間攪拌
した。室温に戻した後、ゆっくりとジエチルエーテルに注いだ。生成した不溶物を濾集、
エーテルで洗浄した。得られた粗ポリマーを塩化メチレンに溶解しエーテルに注ぐ再沈殿
を３回繰り返した後、減圧乾燥することで下式の高分子を得た(2.74 g, 収率73%)。

【化４】

　高分子中の構成モノマー成分比は 1H-NMR により決定した(x/y=54/46)。分子量はＧＰ
Ｃにより決定した（Mw＝27,905；Mn＝16,659；Mw/Mn=1.68）。
【００２７】
実施例１
　製造例３で得た高分子(71.4 mg)を塩化メチレン（12 mL）に室温で溶解し、攪拌しなが
らリパーゼ（candida rugosa(47.6 mg)）を加えた。酵素が十分分散した後、ヘキサン（8
0 ml）をゆっくり滴下して相分離を起こし、溶媒をデカンテーションにより除いた。不溶
物をヘキサンで数回洗浄した後、減圧乾燥してマイクロカプセル化リパーゼを得た（108.
0 mg）。元素分析の結果、窒素を含有していたことから、酵素の固定化を確認した。
【００２８】
実施例２
　実施例１で調整したマイクロカプセル化リパーゼ（50.0 mg）をヘキサン中で６０℃、
２４時間加熱した。デカンテーションでヘキサンを除去し、減圧乾燥して架橋高分子固定
化リパーゼ（Ａ）を得た（18.6 mg）。
【００２９】
実施例３
　製造例３で得た高分子(360 mg)を塩化メチレン（15 mL）に室温で溶解し、攪拌しなが
らリパーゼ（candida antarctica(100 mg)）を加えた。酵素が十分分散した後、ヘキサン
（50 ml）をゆっくり滴下して相分離を起こし、溶媒をデカンテーションにより除いた。
不溶物をヘキサンで数回洗浄した後、減圧乾燥してマイクロカプセル化リパーゼを得た（
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【００３０】
実施例４
　実施例３で調整したマイクロカプセル化リパーゼ（250 mg）とトリス（２－アミノエチ
ル）アミン（5 mg）をヘキサン中で６０℃、12時間加熱した。デカンテーションでヘキサ
ンを除去し、酢酸エチルで洗浄後、減圧乾燥して架橋高分子固定化リパーゼ（Ｂ）を得た
（191 mg）。
【００３１】
実施例５
　実施例４で製造した固定化リパーゼ（Ｂ）（191 mg）、ラセミ体の１－フェニルエチル
アルコール（アルドリッチ社製、61.6 mg, 0.5 mmol）及び酢酸ビニル（215 mg, 2.5 mmo
l）をジエチルエーテル（3 ml）に懸濁し２５℃で２４時間攪拌した。酢酸エチル（5 ml
）を加え、不溶物を酢酸エチルによるデカンテーションで数回洗浄した後、有機相を減圧
濃縮した。残渣を調製用薄層クロマトグラフィーで精製した結果、（Ｒ）－１－フェニル
エチルアセテート（収率４７％、９９％<ｅｅ）及び（Ｓ）－１－フェネチルアルコール
（収率４６％、９９％ｅｅ）を得た。反応式を下式に示す。
【化５】

　生成物の光学純度はキラルカラムを用いるＨＰＬＣにより決定した。回収した固定化リ
パーゼを用いて同様の反応を繰り返した結果、５回目でも選択性の低下を伴うことなく光
学分割が実施できた（表１）。
（Ｒ）－１－フェニルエチルアセテート：1H NMR(CDCl3)δ=1.50(d, 3H, J=5.9 Hz), 2.0
7(s, 3H), 5.88(q, 1H, J=6.4 Hz), 7.25-7.36(m, 5H); 13C NMR(CDCl3)δ=21.3, 22.2, 
72.3, 126.1, 127.8, 128.5, 141.6, 170.3.  HPLC(CHIRALCEL OB, iPrOH/hexane =1/400
).  tR=13.4(R)and 15.6(S)min. 
（Ｓ）－１－フェニルエチルアルコール：1H NMR(CDCl3)δ=1.54(d, 3H, J=7.3 Hz), 1.8
7(s, 1H), 4.89(q, 1H, J=6.4 Hz), 7.25-7.39(m, 5H); 13C NMR(CDCl3)δ=25.1, 70.4, 
125.3, 127.4, 128.5, 145.8.  HPLC(CHIRALCEL OB, iPrOH/hexane=1/9).  tR=6.1(S)and
 8.1(R)min.
【００３２】
実施例６～１１
　実施例５と同様にして、種々のアルコールをアセチル化した。結果を表１に示す。
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【表１】

【００３３】
　アセチル化された化合物及び回収されたアルコールの物性値及びＨＰＬＣの保持時間を
以下に示す。
1-(2-Naphthyl)ethyl acetate(実施例６のエステル): 1H NMR(CDCl3)δ=1.62(d, 3H, J=6
.9 Hz), 2.10(s, 3H), 6.05(q, 1H, J=6.4 Hz), 7.45-7.50(m, 3H), 7.80-7.85(m, 4H); 
13C NMR(CDCl3)δ=21.4, 22.2, 72.4, 124.1, 125.0, 126.0, 126.2, 127.6, 128.0, 128
.3, 133.0, 133.1, 139.0, 170.3.  HPLC(CHIRALCEL OD-H, iPrOH/hexane=1/30).  tR=6.
2 and 7.3 min.
α-Methyl-2-naphthalenemethanol(実施例６の回収アルコール): 1H NMR(CDCl3)δ=1.58(
d, 3H, J=6.4 Hz), 1.86(s, 1H), 5.07(q, 1H, J=6.4 Hz), 7.44-7.52(m, 3H), 7.81-7.8
5(m, 4H); 13C NMR(CDCl3)δ=25.1, 70.5, 92.5, 123.8, 125.8, 126.1, 127.7, 128.3, 
129.8, 132.9, 133.3, 143.2.  
α-Methyl-4-biphenylmethanol acetate(実施例７のエステル): δ=1.58(d, 3H, J=6.4 H
z), 2.10(s, 3H), 5.93(q, 1H, J=6.4 Hz), 7.33-7.46(m, 5H), 7.58(d, 4H, J=7.8 Hz);
 13C NMR(CDCl3)δ=21.4, 22.1, 72.1, 126.6, 127.1, 127.3, 127.3, 128.8, 140.7, 14
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0.8, 140.9, 170.4.  HPLC(CHIRALCEL OD-H, iPrOH/hexane=1/400).  tR=20.0 and 28.6 
min.
α-Methyl-4-biphenylmethanol(実施例７の回収アルコール): 1H NMR(CDCl3)δ=1.54(d, 
3H, J=6.4 Hz), 1.83(s, 1H), 4.96(q, 1H, J=6.4 Hz), 7.33-7.46(m, 5H), 7.59(d, 4H,
 J=6.4 Hz); 13C NMR(CDCl3)δ=25.1, 70.2, 125.8, 127.1, 127.2, 128.7, 140.5, 140.
8, 144.8.  HPLC(CHIRALCEL OD-H, iPrOH/hexane=1/30).  tR=20.2 and 22.0 min.
1, 2, 3, 4-Tetrahydro-1-naphthalenol acetate(実施例８のエステル): 1H NMR(CDCl3)
δ=1.78-2.01(m, 4H), 2.02(s, 3H), 2.71-2.90(m, 2H), 6.00(t, 1H, J=8.7 Hz), 7.12-
7.28(m, 4H); 13C NMR(CDCl3)δ=18.8, 21.5, 29.0, 29.1, 70.0, 126.1, 128.1, 129.1,
 129.4, 134.5, 137.9, 170.8.  HPLC(CHIRALCEL OD-H, iPrOH/hexane=1/100).  tR=5.8 
and 6.2 min.
1, 2, 3, 4-Tetrahydro-1-naphthalenol(実施例８の回収アルコール): 1H NMR(CDCl3)δ=
1.66(s, 1H), 1.74-2.01(m, 4H)2.69-2.86(m, 2H), 4.78(t, 1H, J=9.2 Hz), 7.09-7.44(
m, 4H); 13C NMR(CDCl3)δ=18.8, 29.2, 32.3, 68.2, 126.2, 127.6, 128.6, 129.0, 137
.1, 138.8.  HPLC(CHIRALCEL OD-H, iPrOH/hexane=1/150).  tR=24.4 and 26.4 min.
Indanyl acetate(実施例９のエステル): 1H NMR(CDCl3)

1H NMR(CDCl3)δ=2.06(s, 3H), 2
.04-2.13(m, 1H), 2.45-2.54(m, 1H), 2.84-2.91(m, 1H), 3.07-3.15(m, 1H), 6.19(m, 1
H), 7.20-7.42(m, 4H); 13C NMR(CDCl3)δ=21.3, 30.2, 32.3, 78.3, 124.8, 125.6, 126
.7, 128.9, 141.0, 144.4, 171.1.  HPLC(CHIRALCEL OD-H, iPrOH/hexane=1/400).  tR=9
.2 and 10.2 min.
Indanol(実施例９の回収アルコール): 1H NMR(CDCl3)

1H NMR(CDCl3)δ=1.84-1.92(m, 1H)
, 2.38-2.47(m, 1H), 2.71-2.79(m, 1H), 2.96-3.03(m, 1H), 5.18(t, 1H, J=6.0 Hz), 7
.16-7.36(m, 4H); 13C NMR(CDCl3)δ=29.8, 36.0, 76.5, 124.2, 124.9, 126.7, 128.3, 
143.3, 145.0.
1-(4-Methoxyphenyl)ethyl acetate(実施例１０のエステル): 1H NMR(CDCl3)δ=1.51(d, 
3H, J=6.4 Hz), 2.04(s, 3H), 3.80(s, 3H), 5.84(q, 1H, J=6.4 Hz), 6.87(d, 2H, J=8.
7 Hz), 7.29(d, 2H, J=8.7 Hz); 13C NMR(CDCl3)δ=21.4, 21.9, 55.3, 72.0, 113.8, 12
7.6, 133.7, 159.2, 170.4.  HPLC(CHIRALCEL OB, iPrOH/hexane=1/400).  tR=15.7 and 
16.8 min.
1-(4-Methoxyphenyl)ethanol(実施例１０の回収アルコール): 1H NMR(CDCl3)δ=1.48(d, 
3H, J=6.4 Hz), 3.80(s, 3H), 4.85(q, 1H, J=6.4 Hz), 6.88(d, 2H, J=8.3 Hz), 7.30(d
, 2H, J=8.7 Hz); 13C NMR(CDCl3)δ=25.0, 55.3, 70.0, 113.8, 126.6, 138.0, 159.0.
1-(4-Bromophenyl)ethyl acetate(実施例１１のエステル): 1H NMR(CDCl3)δ=1.51(d, 3H
, J=6.4 Hz), 2.07(s, 3H), 5.82(q, 1H, J=6.8 Hz), 7.22(d, 2H, J=8.3 Hz), 7.47(d, 
2H, J=8.2 Hz); 13C NMR(CDCl3)δ=21.3, 22.1, 71. 6, 76.6, 121.7, 127.8, 131.6, 14
0.7, 170.2.  HPLC(CHIRALCEL OB, iPrOH/hexane=1/19).  tR=8.8 and 10.0 min.
1-(4-Bromophenyl)ethanol(実施例１１の回収アルコール): 1H NMR(CDCl3)δ=1.46(d, 3H
, J=6.4 Hz), 4.86(q, 1H, J=6.4 Hz), 7.24(d, 2H, J=8.2 Hz), 7.46(d, 2H, J=6.4 Hz)
; 13C NMR(CDCl3)δ=25.2, 69.8, 121.1, 127.1, 131.5, 144.7.
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