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研究成果の概要（和文）：構造的にフレキシブルなアミド配位子を機軸に環境応答能・自己組織

化能を発現する次世代型人工不斉触媒を創製した。不斉触媒反応において適時機能変化能を賦

与した触媒により反応系中での機能変化を誘起することが可能になった。 
 
研究成果の概要（英文）：Advanced asymmetric catalysts exhibiting trigger-responsive property and 
self-assembly capability were developed based on structurally flexible amide-based ligands. These smart 
catalysts allowed us to link the structural dynamics and functional diversity in asymmetric catalysis. 
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１．研究開始当初の背景 
 有機合成化学の躍進は多種多様な立体構
造を有する有機分子構築法を創り上げた。中
でも、立体選択性・官能基選択性を発揮する
触媒的不斉反応は、有機分子の立体制御構築
に最も有効な手段として大きく発展を遂げ
た。一方で、そのロジックは光学活性触媒が
関わる両エナンチオマーを与える反応遷移
状態間のエネルギーの差を利用するという
もので、厳しい見方をすれば、初めの触媒的
不斉反応の報文以降、基本的には本概念に立
脚して既知反応を不斉化したライブラリー
が構築されていると言える。本研究計画は、
有機分子の動的構造多様性と超分子化学・酵
素制御化学にみられる分子間相互作用を融
合することにより随意的な“応答”と“機能

発現”をリンクさせ、触媒的不斉反応におけ
る新規基本根幹概念を提唱及び具現化を目
指す。 
 
２．研究の目的 
 触媒的不斉反応研究の多くは、その初期概
念である「不斉リガンド・触媒の合成→既知
反応への適用」の短絡的な繰り返しである。
研究代表者は触媒的不斉反応に新たな木と
なり幹となる基本根幹概念を提唱及び具現
化し、触媒的不斉反応の新たな方向性を提示
することに挑戦する。具体的には以下の 3 つ
の基幹概念––A. アロステリック制御を可能
とする動的構造多様性不斉触媒の創製; B. シ
ャペロン制御立体選択的触媒反応の開発; C. 
IR 制御官能基選択的合成反応の開発––を軸
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に新規な制御機構を備えた化学触媒を創製
する。 
 
３．研究の方法 
 従来の触媒的不斉反応のリジッドな触媒
設計から脱却し、環境応答性触媒を創製する。
リジッドな触媒設計で失われた分子の動的
構造変化という次元を取り戻し、触媒反応の
多様性へと応用する。アキラルでフレキシブ
ルなリガンドと金属から成る触媒を設計し、
系内に分子シャペロン、すなわち動的構造変
化を起こしうる触媒の随意的フォールディ
ングを誘起する小分子を導入し、触媒の機能
を自在に操り機能分化を実現する事を主目
的とする。低分子のオリゴアミドから成る配
位子と、高い配位数及び配位形式を取りうる
希土類金属の組み合わせにより、ペプチド同
様の剛直性及び柔軟性を賦与することでア
キラルなシャペロン応答性錯体を構築し、シ
ャペロン導入による動的構造変化にリンク
した機能賦与の検討をする。 
 
４．研究成果 
 フェノール性水酸基を有するアミド配位
子と希土類金属から形成される不斉触媒が、
用いる希土類金属によって異なる光学特性
を有する錯体を形成していることがCDスペ
クトルより明らかとなった。研究代表者が開
発した4級炭素構築型触媒的不斉Mannich型
反応において、この錯体の不斉触媒としての
機能を精査したところ、高い触媒活性と立体
選択性を発現することがわかった。さらに、
希土類金属としてScあるいはErを用いた際に
ジアステレオ選択性が逆転することを突き
止めた。この希土類金属/アミド配位子触媒系
の動的構造多様性を本反応系において評価
した。その結果、Er型触媒は反応系中におい
て、Scの導入により動的構造変化を起こし、
Sc型触媒へと変遷させることが可能である
ことがわかった。本実験系において不斉触媒
の動的構造変化により、ジアステレオ選択性
という触媒機能の変化を誘起することが実
現された。構造変化はCDスペクトルにより追
跡可能で、Er型触媒からSc型触媒への変遷が
スペクトル的にも支持された。本現象は人工
不斉触媒化学においては極めて希である。さ
らに、アミド配位子触媒を用いる触媒的不斉ニト
ロアルドール反応の超高効率化に着手した。論
理的にデザインされたアミド配位子とNd/Na異種
2核金属触媒を用いることにより、アミド配位子の
集積能により不均一系触媒が自己組織化により
形成され、そのICP、HRMS、EXAFS等各種分
光学的解析により、両金属を含有する集積型不
均一触媒創製がなされている事がわかった。本
反応により光学活性1,2-アミノアルコールの効率
的触媒的不斉合成が可能になった。本アミド配
位子群は、強固かつ構造特異的な組織化を示

すことが明らかになり、シャペロン制御型アミド配
位子の機能検討を現在行っている。 
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