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研究成果の概要（和文）：金属触媒や有機分子触媒として、中央にキラルまたはアキラルなCo (II) サレン錯体
やアキラルなビピリジンN,N'-ジオキシドを導入した光学活性な二重らせん分子を設計・合成し、これらを触媒
に用いた不斉反応により、『二重らせん空間』が不斉選択性の発現に極めて重要であることを明らかにした。ま
た、相補的なアミジニウム-カルボキシレート塩橋形成を利用して、種々の光学活性なアミジン二量体テンプレ
ート存在下、プロキラルな2位置換アントラセン部位を片末端に有するカルボン酸モノマーの位置選択的・不斉
選択的光二量化反応にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Optically-active double-stranded helices bearing chiral and achiral Co (II) 
salen complexes and achiral bipyridine N,N'-dioxide in the middle as metal- and organo-catalysts 
have been designed and synthesized. It was revealed that these one-handed double-helical catalysts 
remarkably enhanced and/or induced the enantioselectivity in the asymmetric reactions. Moreover, it 
was found that the [4+4] photocyclodimerization of a carboxylic acid monomer bearing a prochiral 
2-substituted anthracene at one end took place regio- (head-to-tail (HT) or head-to-head (HH)), 
diastereo- (anti or syn), and enantioselectively in the presence of a series of optically-active 
amidine dimers with a variety of linkers used as templates through complementary 
amidinium-carboxylate salt bridges.

研究分野：超分子化学

キーワード： 超分子　二重らせん

  １版



様	
 式	
 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
 

１．研究開始当初の背景 
	
 生体系では、DNAや蛋白質が二重らせんや
α-ヘリックスのような特徴的ならせん構造
を形成し、生命活動に必要不可欠な高度の機
能を発現している。一方、これに倣い、類似
のらせん分子・超分子・高分子を人工的に構
築しようとする研究がここ 20 年の間に著し
い進歩を遂げてきた。特に最近、一重らせん
の構造制御のみならず、未開拓の研究分野で
あるとされていた二重らせんを基盤とする
超分子・高分子化学が著しい進歩を遂げ、構
造制御と機能発現を目指した二重らせんの
研究が世界中で活発に行われている。一方、
申請者の研究グループではこれまでに、様々
な二重らせん分子・超分子・高分子を世界に
先駆けて合成することに成功している。また、
上述のごとく、生命の根幹を担う DNA や蛋
白質はらせん構造を形成し、遺伝情報の保
存・複製・転写を司る「自己複製」・「不斉触
媒能」・「分子認識能」といった極めて精緻な
生命機能を発現する。このような究極の機能
を人工的に再現することは、生体高分子がら
せん構造を形成する本質的な要因を理解す
るだけではなく、革新的な機能性材料の開発
にも繋がり、その学術的・社会的意義は極め
て大きい。 
 
２．研究の目的 
	
 以上の背景を踏まえ、本研究では、二重ら
せん構造の特徴を最大限に活用し、そのキラ
ルな『らせん空間』に、触媒部位を位置特異
的に導入可能な二重らせん分子の合成手法
を確立し、二重らせん空間を特異な不斉場に
用いた、従来法では実現が困難な不斉反応の
開発を目指す。また、『らせんがバネである』
という概念に基づき、光などの外部刺激を駆
動力とした刺激応答性の不斉触媒の開発、す
なわち、二重らせんの伸縮に由来する不斉反
応・不斉識別の制御をも目指す。さらに、DNA
に類似の『相補性』の概念を巧みに利用し、
自己複製の実現を目指した、光による相補鎖
のテンプレート合成および位置選択的・不斉
選択的光二量化反応の開発にも取り組む。 
 
３．研究の方法 
	
 本研究の鍵となる二重らせんヘリケート
および相補的二重らせん分子の設計と合成
は、従来の合成方法に基づき研究を進めた。
また、二重らせんの構造や機能（伸縮運動や
不斉触媒能等）の厳密な評価は、単結晶Ｘ線
構造解析や分子モデリング、円二色性（CD）、
キ ラ ル HPLC 、 NMR 、 ESI-MS 、
MALDI-TOF-MS、UV/Vis、蛍光測定等により
行った。成果の抜粋を以下に示す。 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 Co (II) サレン錯体を導入した相補的
二重らせん分子の合成と不斉触媒反応へ
の応用：光学活性なアミジンとアキラルなカ
ルボン酸を有する二量体は、塩橋形成を駆動

力として、安定な一方向巻きの二重らせんを
形成するとともに、リンカー部位に様々な機
能団を導入することが可能である。この特徴
を最大限に活用し、触媒活性を有するリンカ
ーを導入した光学活性な二重らせん分子を
合成し、二重らせん構造に由来する特異な不
斉触媒の開発を目指す。導入する触媒部位と
しては、アルドール反応をはじめ様々の不斉
反応に有用なキラル Co (II) サレン錯体を用
いた。また、この二重らせんは、光学活性な
アミジンを介した塩橋により、らせんの向き
と片寄りが制御される。そこで、リンカー部
位にアキラル Co (II) サレン錯体を導入した
二重らせん分子も別途合成し、二重らせんキ
ラリティを駆動力としたアキラル Co (II) サ
レン錯体による不斉反応が可能かどうかに
ついても詳細に検討した。その結果、連結部
位にキラル Co (II) サレン錯体を導入した相
補的二重らせん分子が、二重らせん空間を不
斉源とする協同効果により、触媒的不斉アル
ドール（ヘンリー）反応に対して、単鎖より
も高い不斉選択性を示すことを初めて実証
した（89% ee）。興味深いことに、アキラル
Co (II) サレン錯体を用いても不斉選択性は
保持された（50–45% ee）。これは、二重らせ
ん空間が不斉選択性の発現に極めて重要で
あることを示唆している。 
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(2) 有機分子触媒を有する光学活性な伸縮
二重らせん分子の合成と不斉反応への応
用：中央にビピリジン N,N’-ジオキシドリン
カーを導入した二重らせんホウ素ヘリケー
トは、プロトンの付加・解離を伴って、可逆
的かつ一方向巻きに伸縮運動し、さらに光学
活性な伸張型ビピリジン N,N’-ジオキシドヘ
リケートが不斉アリル化反応に対して高い
不斉選択性を示すことも見出している。本研
究では、ビピリジン N,N’-ジオキシド部位を
有する光学活性な二重らせんホウ素ヘリケ
ートを用いて、酸・塩基による可逆的な伸縮
運動（伸張型と収縮型）を駆動力とした不斉
アリル化反応および不斉プロトン化反応に
おける不斉選択性のスイッチ（ON–ON）の



制御を目指す。まず、光学活性な収縮型ビピ
リジン N,N’-ジオキシドヘリケートを用いた
不斉プロトン化反応について調査した。伸張
型ビピリジン N,N’-ジオキシドヘリケートに
光学活性なアンモニウム塩を過剰に加え、ジ
アステレオマー塩にすることで右巻きと左
巻きのヘリケートの光学分割を行った。得ら
れた光学活性体のカウンターカチオンをテ
トラブチルアンモニウムカチオン（TBA+）に
置き換えた後、HClを添加することで一方向
巻きの収縮型ビピリジン N,N’-ジオキシドヘ
リケートを得た。このヘリケートを用いて不
斉プロトン化反応を行ったところ、生成物が
エナンチオ選択的に得られ、不斉プロトン化
剤として機能することが明らかになった。 
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(3) 塩橋形成を利用した相補的分子鎖の
光によるテンプレート合成：DNA の自己複
製に代表されるテンプレート合成は、生体反
応を模倣するという観点だけではなく、より
効率的かつ精密に望みの分子を合成すると
いう観点からも興味深く、合成鋳型分子を用
いたテンプレート合成に関する研究が世界
中で活発に行われている。本研究では、DNA
に類似の『相補性』の概念を巧みに利用し、
自己複製の実現を目指した、光による相補鎖
のテンプレート合成および位置選択的・不斉
選択的光二量化反応の開発を目指す。種々の
リンカーを有する光学活性なアミジン二量
体をテンプレートに用いて、片末端にプロキ
ラルな 2位置換アントラセン部位を有するカ

ルボン酸モノマーの光二量化反応について
検討を行った。その結果、アミジン単量体
（(R,R)-A）存在下、カルボン酸モノマーの重
クロロホルム溶液に、25 °C で光照射を行っ
たところ、位置および不斉選択性はほとんど
発現しなかったのに対し、フェニレンリンカ
ーを有するアミジン二量体（(R,R,R,R)-T1）を
テンプレートに用いた場合、キラルな syn-HT
二量体が相対収率 73%、48% eeで得られるこ
とが分かった。さらに、カルボン酸モノマー
の光二量化における位置および不斉選択性
はテンプレートの構造と反応温度に著しく
依存し、アミドリンカーを有するアミジン二
量体（(R,R,R,R,R,R)-T2）テンプレート存在下、
–50 °C で光照射を行ったところ、相対収率
60%、88% eeという高い位置および不斉選択
性でキラルな anti-HH 二量体が得られること
も明らかとなった。 
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