
岡山大学・異分野基礎科学研究所・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１５３０１

基盤研究(C)（一般）

2020～2018

遷移金属とランタノイドを含む三核錯体の自然分晶におけるキラリティの制御

Controls of the chirality in the trinuclear transition-metal and lanthanoid 
complexes on their spontaneous resolution

８０２４９９５３研究者番号：

鈴木　孝義（Suzuki, Takayoshi）

研究期間：

１８Ｋ０５１４６

年 月 日現在  ３   ６   １

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：本研究は、物質が結晶化する際に常に片方の掌性を持つ光学活性結晶のみが析出す
る、絶対自然分晶と称する現象の発現機構を解明することを目的とした。光学活性を持たない三脚状配位子と遷
移金属及びランタノイド金属塩から生成する陽イオン性三核錯体を含む塩の溶媒和結晶を研究対象とし、様々な
金属イオンの組合せや対イオンおよび結晶化溶媒の種類、異なる結晶化条件下での結晶化挙動の相違を検証し
た。その結果、遷移金属のｄ電子数及びランタノイドイオンのｆ電子数がこの特異な結晶化挙動の発現に寄与し
ていることを確認できた。さらに、この化合物の結晶表面では通常のホモキラル認識が起こっており、結晶キラ
リティの誘導が可能であった。

研究成果の概要（英文）：This study was aimed to elucidate the mechanism of absolute spontaneous 
resolution, in which only optically active crystals with a specific chirality are always deposited 
on crystallization. The target compounds were the trinuclear metal complex salts consisting of 
non-optically active tripodal organic ligands, transition and lanthanoid metal ions, counter anion, 
and some solvent molecules of crystallization. We have examined the difference in crystallization 
behavior under different combination of metal ions, counter anions, and crystallization conditions 
including the solvents. It was confirmed that the numbers of d- and f-electrons of transition and 
lanthanoid ions, respectively, contribute to the definitive effect of this peculiar crystallization 
behavior. In addition, it was revealed that a normal homochiral recognition occurred on the crystal 
surface of these compounds and crystal chirality could be induced on crystallization.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 絶対自然分晶　キラリティ　ランタノイド　多核錯体　ホモキラル集積

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
自然界及びそこに生きる生命体が片方の鏡像体のみで形成されていることはよく知られた事実であるが、そのキ
ラリティがどのように発現したのかは、現代科学の重要な未解決問題の一つである。本研究において、光学活性
源を含まない材料から生成する結晶性化合物に自発的なキラリティ発現が生じる原因を解明する事ができれば、
その学術的な意義は基礎化学に限らず、あらゆる自然科学分野において非常に大きい。また、生成するキラル結
晶から有用な固体触媒を開発できれば、光学活性源を必要としない完全不斉合成を達成する可能性が生まれ、精
密医薬品合成をはじめとする化学工業界に与える社会的な意義も大きい。

※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 
 Pasteur が酒石酸アンモニウムナトリウムの自然分晶を発見して以来、この現象は光学活性物

質の簡便かつ確実な分割法として注目されてきた。一般的な自然分晶では右旋性を示す結晶と

左旋性を示す結晶が同量析出するので、光学分割を行うためには目視により結晶を１粒ずつ選

別する必要がある。種結晶を用いる優先晶出法を用いれば一方のエナンチオマーの結晶のみを

得ることも可能であるが、この場合反対のエナンチオマーは溶液中に残るため、光学分割法とし

ては効率的とは言い難い。 
 1990 年 Kondepudi らは塩素酸カリウムの自然分晶に関する奇妙な現象を発表した。KClO3 は

水溶液中では光学不活性なイオンを生じるが、結晶化する際のイオンの配列により光学活性な

結晶が析出する。この KClO3 の過飽和溶液を撹拌しながら結晶化すると、析出した結晶が右旋

性または左旋性のどちらかに完全に偏ると報告した。この現象は後に Viedma によってラセミ混

合物（コングロメレイト）の結晶を溶解した飽和溶液を用いて検証され、摩擦により誘起される

Chiral Symmetry Breaking または Viedma Ripening として認識されるようになった。このようにど

ちらか片方の掌性をもつ結晶のみが定量的に析出する現象は Total Spontaneous Resolution と命

名されている（以降ではこの語の日本語訳

を全自然分晶とする：図 1）。 
 2008 年以降、Noorduin らはこの全自然分

晶を発展した一連の興味深い研究を発表し

ている。ある種のキラル有機アミドをラセ

ミ化触媒の存在下で撹拌しながら結晶化す

ると、全自然分晶が起こることを発見した。

ここで注目すべき点は、ラセミ体の有機ア

ミドが結果的に片方のエナンチオマーに反

ラセミ化（Deracemization）し、バルクレベルで完全な不斉誘導に成功していることである。析

出した結晶を取り出せば（すなわち、ラセミ化触媒を除けば）、片方のエナンチオマーのみを定

量的に得ることができる。ただし、この場合も実験毎にどちらのエナンチオ結晶が析出するかの

予測はできない。その後 Håkansson らは、遷移金属錯体や有機金属化合物でもこの全自然分晶

が起こることを報告している。しかも、これらの金属錯体は置換活性であり溶液中で容易にラセ

ミ化するため、この全自然分晶にはラセミ化触媒や撹拌の必要がない。 
 全自然分晶はラセミ体から片方のエナンチオマーへの完全な不斉転換を含んでいることから、

キラル化合物の選択的な合成法として極めて重要な現象であり、様々な関連分野への応用も期

待される。ただし、前述したようにどちらの掌性を持つ結晶が得られるかは予測できない。もし、

全ての結晶化実験において常に片方のエナンチオ結晶のみが析出するのであれば（図 1）、これ

は全自然分晶をさらに一歩進めた絶対自然分晶：Absolute Spontaneous Resolution と定義できる新

たな現象である。光学活性源のない材料から片方の光学異性体のみを選択的に生成することか

ら Chiral Symmetry Creating ともいえ、物質の光学活性の起源や自然界のホモキラリティの発現

という現代科学の重要な未解決問題にもつながると考えられる。 

２．研究の目的 
 近年、我々は遷移金属（M2+）とランタノイドイオン

（Ln3+）および光学不活性な三脚状有機配位子（L3–）を含

む三核錯体 [(ML)Ln(LM)](NO3)•2MeOH（図 2）が自然分晶

することを明らかにした。しかも、これまでに単結晶 X 線

構造解析および円二色性分散（CD）スペクトル測定により

確認したすべての単結晶が同一の絶対配置（/配置）を

有していた。すなわち、この三核錯体の結晶化において上

述した絶対自然分晶が達成されていると考えられた。しか

し、この現象がどのような理由で上記の三核錯体について

のみ観測されるのかは全くわかっていない。本研究は、こ

の極めて特異で興味深い絶対自然分晶の発現機構を解明

 
図１ 全自然分晶および絶対自然分晶の定義 

図２ 絶対自然分晶を示す Mn–Tb–Mn
三核錯体陽イオンの分子構造 



することを目的とする。 
 上述したように有機物や金属錯体が示す全自然分晶や、わずかなキラリティの不均衡が不斉

増殖の機構により片方のエナンチオマーのみを生成することは近年よく認識されるようになっ

てきた。また、化合物が自然分晶する場合、右旋性の結晶と左旋性の結晶が必ずしも同数生成し

ないことは研究者の間で経験的に知られていたが、最近はこの現象が論文として報告されるこ

とも多くなった。しかし、我々の化合物のように常に片方の掌性の結晶のみを選択的に生成する

例は、少なくとも我々の知る限りこれまでに報告されていない。 
 本研究の目的であるキラリティの発現機構の解明は、生命体を含む自然界がホモキラル体で

構成されている理由を導く可能性を秘めている。また、生成するキラル結晶から有用な固体触媒

を開発できれば、光学活性源を必要としない完全不斉合成が達成可能性となるであろう。 

３．研究の方法 
 本研究では、絶対自然分晶を現象論的に確立するために、図 2 に示した [(MnL)Tb(LMn)](NO3)
三核錯体及びその誘導体について、様々な条件下で再結晶を行いその結晶化挙動を検証した。特

に、遷移金属(II)イオンとランタノイド(III)イオンの組合せ、対イオン及び結晶溶媒の種類、光照

射や磁場の印加、撹拌などの外場による影響に注目した。結晶化挙動の確認は、再結晶により得

られた試料を用いて単結晶 X 線回折および固体透過型 CD スペクトル測定により行った。全自

然分晶及び絶対自然分晶発現は、固体 CD スペクトルの解析により、図 3 に示した方法で確認し

た。また絶対構造の決定は、単結晶 X 線構造解析により Flack パラメータ法を用いて行った。こ

の検証法を確認する目的と、絶対自然分晶を示す新たな化合物群の探索のため、三脚状六座配位

子 H3L’を含む単核 MnII, FeII, NiII, ZnII錯体: [M(H3L’)]Cl(ClO4)（図 4）についても同様の再結晶実

験、X 線構造解析及び CD スペクトル測定を行なった。 

４．研究成果 

 まず、単核錯体: [M(H3L’)]Cl(ClO4) について、

CD スペクトルを用いた結晶化挙動の解析を行

なった。図 5 に FeII 及び NiII 錯体に対する測定

結果を示した。これらの結果より、本研究で用

いる固体透過型 CD スペクトルによる検証法の

有効性を確認するとともに、これまで単なる自

然分晶を示すと思われてきたこれらの錯体のう

ち、FeII及び MnII錯体は不完全な全自然分晶を、

NiII 及び ZnII 錯体は不完全な絶対自然分晶を示

す可能性があることを指摘できた。 
 次に、図 2 に示した Mn–Tb–Mn 三核錯体: 
[(MnL)Tb(LMn)](NO3)] 及びその Zn 類似錯体に

ついて、結晶化溶媒の効果を検討した。様々な

 
図３ CD スペクトルを用いた結晶化挙動の分類：上段は単結晶試料を
用いて測定した場合，下段は一度の再結晶実験で得られた全ての結晶
性試料を集めて測定した場合．(a)ラセミ化合物の析出；(b)自然分晶

（コングロメレイトの析出）；(c)全自然分晶；(d)絶対自然分晶 

 

図４ 単核錯体 
[Mn(H3L’)]Cl(ClO4)の構造 

 
図５ [M(H3L’)]Cl(ClO4) (M = Fe, Ni) の CD スペ
クトル．(a) M = Fe, 単結晶；(b) M = Fe, バルク試
料；(c) M = Ni, 単結晶；(d) M = Ni, バルク試料 



溶媒（混合溶媒系を含む）を用いて上記三核錯体の結晶化を試み、その結晶構造を解析するとと

もに、自然分晶を示した化合物結晶については固体透過型 CD スペクトル測定により結晶化挙動

を調査した。ここで対象とする化合物の結晶には各々の溶媒和分子が含まれるため、結晶化溶媒

の違いは、化合物の組成に違いを生じ、析出する結晶の結晶系や結晶化挙動に相違が現れること

はある意味で当然であると言える。しかし、本研究で注目している絶対自然分晶を生じる溶媒が

メタノール（もしくはジクロロメタン）に限られることから、比較的小さな（錯陽イオンと対陰

イオンが形成する空間に対して自由度の大きな）溶媒分子が絶対自然分晶の発現に何らかの影

響を与えていることが明らかとなった（表 1）。 

 遷移金属イオンとして ZnII を採用し、一連のランタノイド (LnIII) イオンを含む Zn–Ln–Zn 三

核錯体をメタノールから結晶化して得られた化合物の調査では、非常に興味深い結果が得られ

た。得られた結晶に対する X 線構造解析から、原子番号の小さいランタノイドである La, Ce, Pr
錯体は中心対称性の空間群 P21/c に結晶化し、ラセミ化合物（鏡像体の 1:1 結晶）が析出してい

た。これに対して、これまでに調査した Nd 以降のランタノイド（Nd, Eu, Gd, Tb, Dy, Yb, Lu）及

び擬ランタノイドである Y を含む三核錯体 [(ZnL)Ln(LZn)](NO3)•2MeOH は、全て空間群 P212121

で結晶化し自然分晶を示した。これらの系について、析出した結晶の掌性を単結晶及びバルクサ

ンプル（全結晶性析出物）固体 CD スペクトル測定によりさらに詳しく調査した（図 6）。  

 LnIIIが EuIII, DyIII及び LuIIIの場合、先述の TbIII錯体と同様に、析出した全ての結晶が/型配

置を持つ絶対自然分晶を示した。YbIII 錯体の場合には、10 回の再結晶実験のうち１度のみ、析

出したバルクサンプルの CD スペクトルが対称型を示したことから、偏った全自然分晶を発現し

ていると考えられる。一方、NdIII及び GdIII錯体の場合には、１度の再結晶実験で得られた 10 個

以上の単結晶を個々に用いた結晶構造解析及び CD スペクトル測定において、１個から数個の単

結晶が/型配置及び対称型 CD スペクトルを示すことを確認した。すなわち、この場合には不

完全な絶対自然分晶が発現していると推測できる。対称的に YIII錯体は通常の自然分晶（コング

ロメレイトの析出）が起こっていることも確認できた。これらの測定結果から、少なくとも

[(ZnL)Ln(LZn)](NO3)•2MeOH の絶対自然分晶の発現には、ランタノイドイオンの種類が決定的に

関与していることが結論できた。さらに、そのランタノイド(III)イオンが有する f 電子数の偶奇

性が何らかの影響を及ぼしているように推測されたが、この仮説については更なる検証が必要

である。 

 上記したように、YIII錯体の結晶は TbIII錯体と同型構造を有するが、通常の自然分晶の結果と

してコングロメレイトを析出し、Ｘ線構造解析を用いて個々の結晶の掌性を決定できる。このこ

表１ 三核錯体 Mn–Tb–Mn 及び Zn–Tb–Zn における溶媒和分子の異なる化合物の結晶化挙動の相違 

三核錯体：[C]X =  ラセミ化合物 自然分晶 全自然分晶 絶対自然分晶 

[(MnL)Tb(LMn)](NO3) [C]X•4EtOH 
[C]X•2CH2Cl2 

[C]X•4CH2Cl2 

[C]X•DMF 
 

[C]X•4CHCl3 [C]X•3MeOH 

[(ZnL)Tb(LZn)](NO3)  [C]X•2DMF 
[C]X•4EtOH 

[C]X•4CHCl3 [C]X•2MeOH 
[C]X•2CH2Cl2 

 

図６ [(ZnL)Ln(LZn)](NO3)•2MeOH (Ln = Nd (a), Eu (b), Gd (c), Tb (d), Dy (e), Yb (f)) の単結晶サンプル 
(n-1) 及びバルクサンプル (n-2) の CD スペクトル 



とを利用し、/型配置であることを確認した YIII錯体の結晶を粉砕し、結晶核として TbIII錯体

の飽和溶液に加え、析出した結晶の掌性を確認する実験を行なった。この実験により析出した単

結晶を 3 個取り、その結晶構造と絶対配置を X 線回折法により解析したところ、いずれもこれ

までに得られたことのなかった  /型配置を有する

TbIII錯体であることが確認できた。さらに、絶対構造を

確認した単結晶から作成した測定用サンプルと、１度の

再結晶実験で得られた全ての結晶性固体を集めて作成

したバルクサンプルの固体 CD スペクトルの強度を比較

したところ（図 7）、この実験では反対の掌性（/型配

置）を持つ結晶の全自然分晶が発現していることを確認

できた。この結果から、三核錯体 [(ZnL)Y(LZn)](NO3)• 
2MeOH の結晶表面ではキラル識別がされており、溶液

中で TbIII 錯体の反ラセミ化を伴いながら、/型錯イオ

ンの優先晶出が実現したと結論された。この実験結果が

絶対自然分晶の発現に対して意味することは、この化合

物の結晶化に際して何らかのキラル因子が関与してい

ることの示唆である。一方、種結晶を用いたキラリティ

の伝播が起こり、析出する結晶の掌性を制御できたことから、ラセミ化合物（鏡像体の 1:1 結晶）

を種結晶として用いた際の結晶化挙動にも興味が湧いた。しかし、この場合には結晶系の違いか

ら有効な種結晶として機能せず、/型配置を持つ結晶の絶対自然分晶が観測された。 
 他にも、[(ZnL)Tb(LZn)](NO3)•2MeOH については様々な条件下での再結晶を試み、その結晶化

挙動を検証した。再結晶に用いる容器や実験室環境の相違、結晶化における温度、光照射、直線

及び回転磁場の印加、力学的撹拌による影響などを調べたが、いずれの場合も同じように絶対自

然分晶が発現した。 
 これまでの本研究をまとめると、未だ絶対自然分晶の発現機構を完全に解明するには至って

いないが、ランタノイド(III)イオンと結晶化溶媒の種類が決定的な影響を及ぼすことは明らかに

できた。特に、ランタノイド(III)イオンが有する f 電子数の偶奇性の仮説については、更なる検

証が必要であり、今後も未調査ランタノイドである SmIII, HoIIIを用いた研究を継続する必要があ

る。また、絶対自然分晶を発現する化合物でも、同形構造を有する類似錯体の微結晶を播種する

ことにより、生成する単結晶の掌性を制御可能であることが示された。このホモキラリティの伝

播は自然分晶が発現する必要条件であるが、絶対自然分晶を示す化合物において結晶の掌性を

反転できた意義は大きく、目的としている絶対自然分晶の発現機構の解明に繋がる成果と考え

ている。今後は、結晶構造が全く異なるキラル不純物の播種効果などを検証する必要がある。 

 なお上記した [(ML)Ln(LM)](NO3) 型三核錯体の他、自然分晶を示す新たな化合物の探索とい

う観点から、関連する遷移金属錯体及びランタノイド錯体、特にそれらの多核錯体の合成と構造

解析に関する研究も行い、本研究期間内にその成果を学会にて発表するとともに、学術論文とし

て多数公表した。 

 

 

 

 

図７ [(ZnL)Tb(LZn)](NO3)•2MeOH の
CD スペクトル．青色：/型単結晶，
水色：/型バルク試料，赤色：/型

単結晶，桃色：/型バルク試料 
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