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研究成果の概要（和文）：本研究では、不斉要素を持たない有機配位子と遷移金属及びランタノイド塩からなる
キラルな金属錯体が結晶化する際に、単一のエナンチオ結晶のみを選択的に生成する「絶対自然分晶」の発現条
件を詳細に調査した。様々な条件を検討した結果、含まれる金属イオンの組合せと結晶化溶媒の種類が、この稀
な現象の発現に対する決定的因子であることを明らかとした。
また、類似化合物の種結晶を用いた優先晶出法により、結晶化に際してキラリティの伝播が起こり、生成する結
晶の絶対構造を反転させることや、異なる結晶系のラセミ結晶を析出させることも成功した。これにより、共存
する化学種により結晶化挙動がコントロールされることが示された。

研究成果の概要（英文）：In this study we have investigated in detail the conditions for the 
development of “absolute spontaneous resolution,” in which only single enantiomorphic crystals 
containing either enantiomer are selectively formed during crystallization of chiral metal complexes
 consisting of a non-chiral organic ligand and transition metal and lanthanoid salts. After 
examining various conditions carefully, we found that the combination of metal ions and the type of 
crystallization solvent are decisive factors for the development of this novel phenomenon.
In addition, by preferential crystallization technique using seed crystals of similar compounds and 
by chirality propagation during crystallization, we succeeded in inverting the absolute structure of
 the crystals deposited, or in depositing racemic crystals of different crystal systems. These 
results indicated that crystallization behavior was controlled by the coexisting chemical species in
 the crystallizing solution.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 自然分晶　キラリティ　対称性の創出　エナンチオ結晶　優先晶出
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、自然界における左右対掌性の発生について、化合物の結晶化過程におけるキラル選択制に着目し
た。絶対自然分晶は、不斉源のない条件下で片方の掌性をもつ化合物を選択的に生成することから、この現象の
発現条件の検討や発現機構の解明は、自然界における重要未解決課題であるキラリティ創成の理由を紐解くにも
重要である。
また、本研究で扱う化合物の中には、単分子磁石挙動など興味深い物性を示すものも報告されている。これらに
対して、キラリティの伝播により完全自然分晶が誘導されれば、片方のキラリティのみをもつ機能性物質が選択
的に合成でき、新たなキラル特性を持つ物質群の創生が可能性となる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

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は、現代科学の重要な未解決問題の

ひとつである。化合物の中には、左右非対称性（キラリティ）を有する光学活性なものがあり、

特に金属錯体の場合、不斉要素を持たない有機配位子と金属塩との組み合わせであっても、金属

イオンに対する配位子の結合様式によってキラリティを有する鏡像異性体（エナンチオマー）が

生成する場合がある。また、光学活性化合物のラセミ体が結晶化する場合、通常は両エナンチオ

マーを反転対称性に従って同数含むラセミ結晶が析出するが、稀にホモキラル集合が起こり自

然分晶（Spontaneous Resolution）が生じることがある（図 1）。この場合、左右各々の掌性をもつ
結晶が同数析出すると予想される。この自然分晶に関して、1990年に奇妙な現象が観測された。
光学活性を持たない塩素酸カリウムは、結

晶化する際のイオンの配列により光学活性

な結晶を析出するが、その過飽和溶液を撹

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

ると報告された。この現象は  Total 
Spontaneous Resolution（全自然分晶：図 1）
と命名されている。さらに、2008年以降、
自然分晶により生じたある種のキラル有機

アミドのラセミ混合物（Conglomerates）を
ラセミ化触媒の存在下で撹拌しながら結晶

化すると、析出する結晶がどちらか片方の

掌性に定量的に変化すること、すなわち全自然分晶が発現することが見出されている。この発見

以降、同様の全自然分晶は、溶液中でのラセミ化が触媒の存在がなくても素早く起こる遷移金属

錯体やランタノイド錯体について、少なくない数の例が報告されている。 
同じ頃、我々の研究グループは遷移金属とランタノイドイオンおよび三脚状有機配位子を含

む一連の三核錯体（図 2）の合成と磁気的挙動の解明に関する研究を行っており、その中の幾つ
かの錯体の硝酸塩が自然分晶することを見つけていた[1]。

しかも、単結晶Ｘ線構造解析および円二色性（CD）スペク

トル測定により確認した全ての単結晶が同一の絶対配置

（L,L配置）を有する錯体から構成されていた。さらに驚

くべきことに、これまでに何度この化合物の合成と再結晶

を繰り返しても、反対の掌性を持つ結晶は得られていなか

った。すなわち、ここでは全自然分晶のさらに特異な例で

ある、常に片方のエナンチオ結晶のみが析出する Absolute 
Spontaneous Resolution（絶対自然分晶：図 1）と定義できる

新たな現象が達成されていると考えられた。 

２．研究の目的 

全自然分晶はラセミ混合物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

も期待されている。しかし、どちらの掌性を持つ結晶が得られるかは予測できない。これに対し、

絶対自然分晶は析出する化合物のキラリティが予測可能な結晶化法であり、キラル化合物の合

成化学において極めて重要である。さらに、不斉要素を持たない有機配位子と金属塩との組み合

わせにより形成される金属錯体において、配位子の結合様式のみによって発生するキラリティ

を持つエナンチオマーの片方が選択的に生成するということは、キラル対称性の創出（Chiral 
Symmetry Creation）が起きたといえる。したがって、この現象の発現機構の解明は、冒頭の現代

科学の未解決問題の解決につながると考えられる。 
キラルな化合物が結晶化する際、わずかなキラリティの不均衡から生成する結晶のキラリテ

ィが増殖されることは、近年よく認識されるようになってきた。これらの結晶化挙動とは異なり、

 
図１ 全自然分晶および絶対自然分晶の定義 

 
図２ 三脚状配位子を含む ZnTbZn 三核

錯陽イオンの分子構造 



常に特定の掌性を持つ結晶のみを選択的に析出する絶対自然分晶が現象論的にも理論的にも確

立されれば、その応用として光学活性な有用化合物の合成化学に与える影響は計り知れない。本

研究では、絶対自然分晶を示す化合物群を実験的に見出し、これを現象論的に確立することを第

一の目標とする。また、化合物が結晶化する際に発現するキラリティが選択される機構の解明に

も挑む。さらに、光学活性源を必要としない反応系での絶対不斉合成の達成という最終目的を視

野に入れ、生成する結晶表面において錯イオンのキラリティが伝播することを実験的に確認し、

その認識機構を明らかにする研究にも着手する。 

３．研究の方法 

全自然分晶が生じる際には、溶液中での速い反ラセミ化反応と結晶表面でのホモキラル集積

が必須要件であることから、絶対自然分晶を示す候補化合物として、キラリティの起源がキレー

ト型配位子のキレート環部位の配座ねじれに由来し、配位基以外にも分子間相互作用を生じ得

る官能基を有する三脚状有機配位子と、置換活性な金属イオンとの組合せにより生成する金属

錯体が有望と考えられる。絶対自然分晶の発現機構は未解明であるが、コリオリ力や地磁気の影

響など自然界に存在するごくわずかな非対称性を認識し増幅できること、もしくは化合物自身

が持つ何らかの特性と外場の影響の組合せにより非対称性を発現することが必要であると推測

されることから、不対 f 電子を持つランタノイドイオンに絶対自然分晶の発現因子が潜んでいる

と考えて、まず三脚状有機配位子が配位した遷移金属錯体とランタノイドイオンから生成する

三核錯体について結晶化挙動を詳細に調査し、絶対自然分晶を示す物質群を特定する。また、厳

密に制御した条件下で再結晶化実験を行い、絶対自然分晶が発現する条件を実験的に確立する。

析出した結晶の結晶系や掌性の確認には、単

結晶Ｘ線回折および固体円二色性スペクトル

の測定（図 3）を用いる。 
キラリティの伝播に関する実験には、様々

な結晶系と掌性を持つ類似化合物の種結晶を

用いて優先晶出法による再結晶実験を行い、

結晶表面での分子構造やキラリティが伝播す

るかを検証する。さらに、Ｘ線回折法により

解析した結晶系の異なる種々の結晶構造を詳

細に比較検討し、必要に応じて計算化学的手

法も駆使して、結晶表面でキラリティを認識

しながら構成錯イオンの集積が起こり、自然

分晶が発現する要因を分子レベルで紐解く。 

４．研究成果 

本研究ではまず、遷移金属として亜鉛(II)イオンを含む一連の ZnLnZn 型三核錯体について、

メタノール溶媒からの結晶化挙動のランタノイド (Ln) イオンの種類による変化を調査した[2]。

ランタノイド系列のはじめの 3つ（La, Ce, Pr）についてはラセミ結晶（空間群 P21/c, Z = 4）が析
出したが、以降のランタノイド錯体はいずれも自然分晶する結晶系（空間群 P212121, Z = 4）であ
った。錯イオンの構造はいずれの Ln錯体もほぼ同じであり、ランタノイドのイオン半径と関連

した錯イオンの大きさの系統的な変化が観測された。また、錯イオンと硝酸イオン及び結晶溶媒

には特に水素結合のような分子間相互作用は観測されず、含まれる溶媒分子の数が結晶系に差

を生じる唯一の原因と考えられた。自然分晶の様式に関しては、以前の研究において代表的に調

査を行った Tb錯体を含め、各々の Ln錯体について X線結晶構造解析および固体 CD スペクト

ルの測定により結晶化挙動を精査した。その結果、Eu, Tb, Ho, Lu錯体では調査したすべての結

晶化実験でL,L配置を有する錯イオンのみからなるL型のエナンチオ結晶のみが析出しているこ
と、すなわち絶対自然分晶が発現していることを確認した（図 4）。一方、Sm, Yb錯体では全自
然分晶が、Er 錯体では不完全な全自然分晶（もしくは不均衡な自然分晶）が発現していること

を確認した（図 5）。ZnLnZn 型三核錯体におけるランタノイドイオンの種類の違いによる結晶化

 

図３ 固体 CD スペクトルの測定による結晶化挙動

の確認：KBr ディスクの作成法と予想されるスペ

クトルパターン (a) ラセミ結晶, (b) 通常の自然分

晶, (c) 全自然分晶, (d) 絶対自然分晶. 



挙動の分類を図 6 にまとめ

た。絶対自然分晶が発現して

いる三核錯体のランタノイ

ドイオンがいずれも偶数個

の 4f 電子を有していること

は興味深い（Tm 錯体につい
ては現在確認中である）。 
ついで、ZnTbZn 三核およ

び MnTbMn 三核錯体につい
て、結晶化の際の溶媒効果を

調べた[3]。ZnTbZn三核錯体で
は、MeOHまたは CH2Cl2から
結晶化する場合、絶対自然分晶が発現することを明らかにした。一方、CHCl3から結晶化した場
合、通常の自然分晶（空間群 P21, Z = 2）を示し、EtOH から結晶化するとラセミ結晶（空間群

P21/n, Z = 4）が析出した。結晶系および結晶化挙動は異な

るものの、これらの結晶中で三核錯体は L,Lもしくは 
D,D配置のホモキラル集合した racemic 錯イオンが生成し
ていた。これに対しMnTbMn三核錯体の場合、MeOHか
ら析出した結晶は同様に絶対自然分晶を示したが、EtOH
から析出した結晶（空間群 P1

–
, Z = 1）中では 2つの遷移

金属錯体部分のヘテロキラル集合が起こり、L,D配置を有

する meso 型三核錯体が生成していた（図 7）。このヘテロ

キラル集合については、錯イオンの DFT 計算を実行し、

溶媒の極性が両異性体間の相対的安定性に差を及ぼすこ

とを明らかにした。 
種結晶の添加による析出結晶のキラリティの反転も試みた[2]。通常の条件では絶対自然分晶の

発現によりL,L配置の錯イオンを含むL型エナンチオ結晶のみが析出した ZnTbZn 三核錯体の飽
和溶液に、あらかじめ結晶構造解析で絶対構造を確認しておいた同型構造を示す ZnYZn三核錯
体のD型の結晶を細かく砕き加えたところ、通常の実験

条件では得られなかった D,D配置の ZnTbZn 錯体のみ
を含むD型結晶の析出に初めて成功した。結晶の絶対構

造は X 線結晶構造解析および固体 CD スペクトルの測

定により確認した（図 8）。さらに、この方法で得られ

たD型結晶は、厳密には結晶核となった ZnYZn 錯体を
少量含んでいるため、この結晶を粉砕した微結晶を種結

晶として用いて、もう一度優先晶出法による ZnTbZn錯
体の結晶化を試みた。ここでは解析した 10 個の単結晶

のうち 3 個がD型、残り 7 個はL型結晶であった。この
結果は、完全なキラリティの制御に成功しているわけで

はないが、少なくとも絶対自然分晶を起こす要因に対し

て、キラル誘導を行うことには成功したと捉えている。 

 
図６ 一連の ZnLnZn 錯体における結晶化挙動の分類 

 

 
図４ ZnTbZn 錯体について(a)10 個の単結晶サンプルと(b)10 回

の再結晶実験で得た全結晶の固体 CD スペクトル 

 
図５ ZnErZn 錯体の結晶化で得

た全結晶の固体 CD スペクトル 

 
図８ 通常の条件で得られたL-ZnTbZn
錯体結晶（単結晶：青、バルク：水

色）と種結晶の添加により得られた

D-ZnTbZn 錯体結晶（単結晶：赤、バ

ルク：ピンク）の固体 CDスペクトル 
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図７ エタノールから結晶化した 

L,D-MnTbMn 錯イオンの構造 



以前の研究[1]では、MLnM 型三核錯体中の遷移金属イオ

ンとしてMnII, FeII, CoII, ZnIIが用いられており、その構造と

物性が報告されていた。しかし、NiIIを遷移金属とする類似

の三核錯体については報告されていなかった。そのため、

この NiTbNi 三核錯体を、他の遷移金属を含む錯体と同様

の方法により合成し、その結晶構造を解析することに成功

した（図 9）。 
メタノールから再結晶した NiTbNi 錯体の結晶構造は、

類似の CoTbCo錯体と同型（空間群 C2/c, Z= 12）でありラ
セミ結晶であった。この黒色柱状結晶を種結晶として ZnTbZn 錯体の飽和メタノール溶液に加

え、ZnTbZn錯体の結晶化を試みたところ、種結晶を核とし

て成長した黄色の柱状結晶と、容器壁面に析出した黄色ブ

ロック状が得られた（図 10）。このうち、黄色柱状結晶を

構造解析したところ、NiTbNi錯体と同型構造（空間群 C2/c, 
Z= 12）のラセミ結晶であった。ZnTbZn錯体がラセミ結晶
として析出した例は初めてであり、この三核錯体は金属イ

オンの種類によらず、種結晶の結晶構造を反映して結晶成

長することを明らかにした。このことは、以前の報告で単

分子磁石挙動が確認されている CoTbCo錯体に対して、種
結晶を用いることにより絶対自然分晶を起こすキラル結

晶を誘導できる可能性を示唆しており、本研究の展開とし

て新たな価値が付与されたと捉えている。 
一方、容器壁面に析出した黄色ブロック状結晶は、絶対

自然分晶を示したこれまでの結晶と同じ組成、結晶構造

（空間群 P212121, Z = 4）であった。しかし、解析した 3つの単結晶のうち 2つはこれまでとは
異なりD,D配置の三核錯体を含むD型結晶であった（もう 1 つはL,L配置の三核錯体を含むL型結
晶）。すなわち、種結晶の影響を受けないと考えられる容器壁面での結晶化挙動が、NiTbNi錯体
を加えていない ZnTbZn 錯体の結晶化挙動と明らかに異なっていた。この理由を考察するため、

ZnTbZn錯体のメタノール飽和溶液に少量（当量比で 1/8以下）の NiTbNi錯体のメタノール飽和

溶液を加えた混合溶液を用いて結晶化挙動を調査した。この際、不溶性溶媒であるイソプロピル

エーテルを蒸気拡散法により加える結晶化法と、溶媒であるメタノールの自然蒸発による結晶

化法の両者を試みた。前者では、図 11に示すようにD型及びL型の両結晶の析出が CD スペクト

ルにより観測された。また、析出したすべての結晶を合わせて均

一にすり潰し、そのサンプルで作成した KBr ディスクによる CD
スペクトルには明瞭なシグナルは観測されなかった。すなわち、

この場合、通常の自然分晶が生じていると結論された。また、メ

タノール溶媒の自然蒸発による結晶化の方法では、一回の結晶化

実験で析出した単結晶（測定した 10 個）がすべて同じD型または
L型キラリティを有することを固体CD スペクトルもしくはX線
結晶構造解析により確認した。すなわち、全自然分晶が発現して

いると推測された。これらの結果を、統一的に解釈するにはもう

少し仮説の検証が必要であるが、少なくとも	 ZnTbZn溶液に不純

物として NiTbNi錯体を混入させると、すなわち異なる遷移金属

の類似錯体の混入により、結晶化挙動に大きな影響が現れること

は結論できた。 
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図 10 NiTbNi を種結晶として添加し
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図 11 NiTbNi 飽和溶液を添加

して蒸気拡散法を用いて結

晶化した ZnTbZn の単結晶 10

個を測定した CDスペクトル  

 

図９ NiTbNi 錯カチオンの構造 
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