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研究成果の概要（和文）：本研究では、光学活性な相補的二重らせん分子が創出するキラルな空間にアキラルな
二官能性の有機分子触媒部位を導入することで、二重らせん分子がシクロヘキサノンとp-ニトロベンズアルデヒ
ドの直接アルドール反応に対する不斉触媒として十分に機能することを初めて実証するとともに、キラルアミン
によって一方向巻きに片寄った二重らせん骨格に導入したアントラセン誘導体の高不斉選択的光二量化反応 (98
% ee) にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this work, an optically-active complementary double helix bearing the 
achiral bifunctional organocatalyst unit was first found to catalyze the asymmetric direct aldol 
reaction of cyclohexanone with 4-nitrobenzaldehyde. Moreover, the photoirradiation of the anthracene
 derivative introduced in the middle of the one-handed double-helical framework induced by chiral 
amines proceeded in a highly enantiodifferentiating manner to afford the chiral anti-photodimer with
 up to 98% enantiomeric excess (ee).

研究分野：超分子化学

キーワード： 超分子　二重らせん

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
DNAのらせんキラリティを巧みに活用したハイブリッド不斉触媒の報告例はあるものの、人工二重らせんを基盤
とする超分子不斉触媒や二重らせんのキラル空間に由来する不斉反応の開発に関する研究例は、研究代表者の報
告以外にはほとんどない。すなわち、本研究成果は、キラルならせんが創出する空間が不斉選択性の発現に極め
て重要であることを実証するだけではなく、既存の方法では実現が困難な不斉反応の開拓にも繋がり、その学術
的・社会的意義は極めて大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
DNA や蛋白質が形成するユニークな二重らせん構造やa-ヘリックス構造は、分子認識能や不斉
触媒能といった生命機能の発現と密接に関わっている。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数十年の間にめざましい進歩を遂げてきた。特
に最近では、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、構造制御や機能
発現を目指した研究が世界中で活発に行われている [1]。一方、研究代表者のグループでは、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。これまでに、
DNA のらせんキラリティを巧みに活用したハイブリッド不斉触媒の報告例 [2] はあるものの、
二重らせん構造の特徴を最大限に利用して、その『キラル空間』に触媒部位を位置特異的に導入
可能な人工二重らせん分子の合成およびキラルな二重らせん空間を特異な不斉場に用いた不斉
反応の開発に関する研究例はほとんどない。研究代表者は、二重らせんのキラリティに由来する
『キラル空間』の重要性に着目し、中央にアキラルな触媒部位を導入した人工二重らせん分子の
合成手法の確立、ならびに、超分子的なアプローチを駆使して、従来の方法では実現することが
困難な不斉反応の開発を目指している。また、生命の根幹を担う DNAや蛋白質はらせん構造を
形成し、極めて精緻な機能を発現するが、このような究極の機能を人工的に模倣することは、単
に生体高分子がらせん構造を形成する本質的な要因を解明するだけではなく、新しい切り口で
『らせん』を捉えることにより、革新的な機能性材料の開発にも繋がるため、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かし、その『キラル空間』
にアキラルな触媒部位を位置特異的に導入した二重らせん分子を設計・合成するとともに、新規
超分子不斉触媒が創出する二重らせん空間を特異な不斉場に用いて、従来法では実現が困難な
不斉反応の開発に挑戦する。さらに、『自己会合』と『らせん誘起』の概念を巧みに利用して、
二重らせん骨格に基づくアントラセン誘導体の位置選択的・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 
本研究の鍵となる相補的 (ヘテロ) およびホモ二重らせん分子の設計と合成を従来の合成方法
に基づき行うとともに、研究を推進した。また、光学活性な二重らせん分子の構造や機能 (不斉
触媒能等) の厳密な評価は、分子モデリング・円二色性 (CD)・キラル HPLC・NMR・ESI-MS・
MALDI-TOF-MS・UV/Vis 等により行った。研究成果の抜粋を以下に示す。 
 
４．研究成果 
(1) 有機分子触媒部位を有する光学活性な相補的二重らせん分子の合成と不斉反応への応用 
不斉有機分子触媒の 1 つである L-プロリンはカルボン酸部位と第二級アミン部位を同一分子内
に有する二官能性分子であり、これらが協同的に作用することで、種々の不斉反応において高い
不斉選択性を発現する。本研究では、『キラル空間』を有する光学活性な相補的二重らせん分子
の中央に有機分子触媒部位を位置特異的に導入した新規超分子不斉触媒の開発に取り組んだ。
まず、第二級アミン部位としてピペラジン残基を有する m-ターフェニル骨格を中央に導入した
光学活性なアミジン三量体とカルボン酸三量体をそれぞれ設計・合成した。それらを等量で混合
することにより、一方向巻きに片寄った相補的二重らせん分子を定量的に得た。次に、この二重
らせん分子を不斉有機分子触媒として用いて、シクロヘキサノンと p-ニトロベンズアルデヒド
の直接アルドール反応を行った。その結果、良好な触媒活性を示すとともに、不斉選択的に反応
が進行することを見出した (34% ee)。これは、光学活性なアミジンのキラリティを介して誘起
された相補的二重らせん分子に導入したアキラルな第二級アミン部位とカルボン酸部位が近接
し、協奏的に作用することで、キラルな触媒サイトが効果的に構築されたためと考えられる。本
研究成果は、人工二重らせん骨格を用いた不斉有機分子触媒の初めて例である。 
 

 



 

 

(2) 二重らせん形成を駆動力とした 2,6位置換アントラセン誘導体の位置選択的・不斉選択的光
二量化反応 
本研究では、『自己会合』や『らせん誘起』の概念を巧みに利用して、二重らせん骨格に基づく
アントラセン誘導体の位置選択的・不斉選択的光二量化反応の開発を目指した。2,6-二置換アン
トラセンリンカーを導入した光学不活性なカルボン酸二量体 (1) を設計・合成するとともに、
キラルアミン ((R)-1-フェニルエチルアミン) 存在下、1が、カルボン酸との水素結合形成により、
一方向巻きに片寄った二重らせんを形成することを明らかにした。さらに、様々な温度で、1の
CD2Cl2溶液に光 (> 400 nm) を照射したところ、温度の低下に伴い、anti二量体の鏡像体過剰率 
(ee) は飛躍的に増大し、–35 °Cにおいて、高い不斉選択性 (98% ee) で光学活性な anti二量体を
合成することに初めて成功した。また、得られた光学活性な anti二量体 (> 99% ee) が、ラセミ
体の 1-フェニルエチルアミンに対して、不斉識別能を示すことも見出した。 

 

 
 
本研究では、光学活性な相補的二重らせん分子が形成する『キラル空間』に二官能性のアキラル
な触媒部位を導入することで、この二重らせん分子が不斉有機分子触媒として十分に機能する
ことを初めて実証するとともに、二重らせん骨格を用いたアントラセン誘導体の高不斉選択的
光二量化反応の実現にも成功した。以上の研究成果から、二重らせん骨格からなる『キラル空間』
が不斉源として確かに機能しうることを明確に示した。 
 
(3) 超分子らせん構造の制御を介した 2位置換アントラセン誘導体の位置選択的・不斉選択的光
二量化反応 
本研究では、『キラルドミノ効果』の概念を巧みに利用して、アントラセン誘導体の位置選択的・
不斉選択的光二量化反応の開発に挑戦した。まず、C 末端にキラルな L-バリン残基と N 末端に
プロキラルな 2 位置換アントラセン部位を導入した動的らせんペプチドは、キラルドミノ効果
によるキラル情報の長距離伝達を介して、アントラセン部位がキラルな環境下で会合すること
が分かった。次に、様々な温度で、その CD3CN 溶液に光 (> 400 nm) を照射した結果、光学活性
な anti-HH 二量体の相対収率とジアステレオマー過剰率 (de) は、反応温度に大きく依存し、–
40 °Cで高い位置およびジアステレオ選択性 (90%と 97% de) を示すことが明らかになった。 
 

 
 
本研究成果は、本研究課題を遂行する中で、新たに得られた知見である。以上の結果より、二重
らせん骨格からなる『キラル空間』のみならず、構造の制御された超分子らせんが不斉源として
機能しうることも実証した。 
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