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研究成果の概要（和文）：キラルなＢＩＮＯＬユニットを有する新規ホモキラル多孔性金属-有機構造体（ＭＯＦ）を
創製し、これをキラルな不均一触媒に用いるとメソエポキシドのアミンによる不斉開環反応、スチレンオキシドのメタ
ノーリシスによる速度論的光学分割、および30％過酸化水素水を用いたスルフィドからキラルなスルホキシドへの不斉
酸化反応が良好な不斉選択性で進行することが明らかとなった。一方、キラルＭＯＦのシリカ複合体をHPLCカラムに充
填し各種のキラル化合物のエナンチオマー分離を行った結果、スルホキシド類、第二級アルコール類およびラクタム類
のエナンチオマーを良好に分離できることが判った。

研究成果の概要（英文）：Some novel chiral porous MOF crystals with BINOL unit were synthesized and their a
pplications to the heterogeneous catalyst for the asymmetric ring opening reaction of styrene oxide, metha
nolytic kinetic resolution of epoxides, and asymmetric oxidation of sulfide to sulfoxide were successfully
 studied. We also developed a new homochiral MOF-silica composite and chiral chromatographic separation of
 racemic mixtures of various sulfoxides, sec-alcohols and beta-lactams over the homochiral MOF-silica comp
osite as the stationary phase.
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１．研究開始当初の背景 
多孔性金属‐有機構造体（ＭＯF）は、金
属イオンもしくは金属イオンクラスターと
架橋する有機配位子で自己集合的に構築さ
れ、ゼオライトに似た規則的な三次元細孔
構造や優れた特性（高い比表面積、熱安定
性）のため最近大きな注目を集めている。
ＭＯＦはナノサイズの空孔やオープンチャ
ンネルを持ち、ガス貯蔵、異性体分離、触
媒作用、センサー、ドラッグデリバリーな
ど様々な分野に応用されている。ＭＯＦへ
のキラリティーの導入は魅力的なテーマで
あり、キラル触媒や不斉合成、エナンチオ
吸着やエナンチオ分離といった潜在的な応
用を可能にする。しかしながら、このよう
な目的のためのキラルＭＯＦの構築、およ
びそれらのキラル認識や不斉選択的な有機
反応の触媒としての応用はこれまでほとん
ど報告されていない。 
２．研究の目的 
キラルな三次元構造を持つ新規多孔性金属
‐有機構造体（MOF）を構築し、そのキラ
ル空孔を高能率でクリーンな不斉有機合成
反応の「反応場」あるいは「触媒」として
の用途開拓を行うのが第一の目的である。
また、キラル MOF 結晶を固定相に充填し
たＨＰＬＣカラムを調製し、各種の光学異
性体の高効率な分離法を開発するのが本研
究のもう一つの重要な目的である。 
３．研究の方法 
キラルなビナフチル骨格を有するジカルボ
ン酸誘導体を合成し、シンコニジン等のキ
ラル塩基を用いて光学分割を行い、光学活
性な有機配位子を多数合成する。つぎに、
これらの光学活性な有機配位子を金属イオ
ンと配位結させて、二次元あるいは三次元
細孔構造を有するキラルな多孔性金属‐有
機構造体（ＭＯF）結晶を調製する。得ら
れたＭＯＦ結晶の構造の詳細を、熱分析（Ｔ
Ｇ）、比表面積測定、および単結晶Ｘ線構造
解析などの手法を用いて明らかにする。こ
うして合成したキラルＭＯＦを固体触媒と
して用いて各種の不斉有機合成反応を検討
する。また、これらのキラルＭＯＦを固定
相に充填したＨＰＬＣカラムを調製し、各
種の光学異性体のキラル分離について検討
を行う。 
４．研究成果 
1.新規キラルＭＯＦの合成：2,2’- ジヒド
ロキシ-1,1’-ビナフチル-3,3’-ジカルボン
酸のラセミ体を合成し、これをロイシンメチ
ルエステルとの錯体形成を利用して光学分
割を行った。合成したエナンチオピュアーな
2,2’- ジヒドロキシ-1,1’-ビナフチル-3,3’
-ジカルボン酸を各種の金属塩と反応させて、
新規ホモキラル金属-有機構造体（MOF）を合
成した。単結晶 X 線解析の結果、MOF は結晶
学的にa軸に沿って右回りの１次元キラルら
せんチューブ構造を形成し直径 8.9–9.8 Åの
空洞を有することが明らかとなった。また、

この空洞にラセミ体のβ-ラクタムを包接さ
せると、40％ee の光学純度で一方のエナンチ
オマーが取り込まれることが判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.キラルＭＯＦ結晶を用いた不斉触媒反応： 
(R)-2,2’-ジヒドロキシ-1,1’-ビナフタレン
-5,5’-ジカルボン酸とCu(NO3)2をDMF中80℃
で18 時間加熱することで2次元層状構造を持
つ(R)-MOF-1を緑色結晶として得た。
(R)-MOF-1を触媒に用いてラセミ体スチレン
オキシドに対するメタノールの付加反応を行
うと、スチレンオキシドの速度論的光学分割
が進行し、最高で98％eeの(S)-体スチレンオ
キシドが得られた。また、MOF触媒のリサイク
ル性を検証した結果、3回繰り返し反応に用い
た後でさえ反応性と不斉選択性の低下は見ら
れなかった。これは、ルイス酸性の配位不飽
和な金属サイトに基質分子が配位し、金属サ
イトの周囲のキラル環境の影響を受けて立体
選択的に反応試剤が攻撃し、高いエナンチオ
選択性で光学活性化合物を生成するためであ
ることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(R)-MOF-1触媒存在下、30％過酸化水素水を用
いて各種のスルフィド類を酸化すると、相当
する光学活性スルホキシドが官能基選択的か
つ不斉選択的に生成することを見出した。 
アルキルフェニルスルフィドの酸化反応では、
それぞれ対応するスルホキシドが16-56％ee
で得られた。また、アルキル基が嵩高いほど
収率と光学純度の低下がみられた。ビニルフ
ェニルスルフィドの反応はメチルフェニルス
ルフィドよりも高い不斉選択性を示した。メ
チルベンジルスルフィドの酸化反応において、
最も高い不斉選択性（82％ee）が得られた。
また、アルキルメチルスルフィドの不斉酸化
反応も効率よく進行し、相当するスルホキシ
ドが59-76％eeで得られることが分かった。ま
た、本反応においてはスルホンの生成は認め
られず、高い官能基選択性を示すことが明ら

HO
HO

OO

OHHO

O
O

O
O

O
O

Cu
CuO

O

O
O

Cu
Cu O

O
O

O

O
O

O
O

Cu
CuO

O

O
O

OO

O
O
Cu

Cu O

O
O

O

HO
HO

HO OH

O

MeOH
O

OMe
OH

+

(R)-MOF-1

rac-1

(S)-(-)-1

(S)-(+)-2



かとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.キラルＭＯＦを充填したＨＰＬＣカラム
の 調 製と光 学 異性体 分 離への 応 用 ：
(R)-BINOL-6,6’-ジカルボン酸、硝酸銅三水
和物およびダイソーゲル（ＳＰ－120-7Ｐ）
の混合物をＤＭＦ-Ｈ2Ｏ中、８０℃で１８時
間加熱・撹拌して、シリカ-(R)-ＭＯＦ複合
体を合成した。ＳＥＭ等で生成を確認し、
0.46×10ｃｍステンレスカラムに充填して、
ＨＰＬＣキラルカラムを調製した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
こうして調製したＨＰＬＣキラルカラムを
用いて、各種のスルホキシド誘導体に対する
光学異性体分離効率の評価を実施した。溶離
液にはＨｅｘａｎｅ/ＥｔＯＨ＝50：50（Ｉ）
とＨｅｘａｎｅ/i-PrＯＨ＝90：10（ＩI）を
使用した。多くの場合に溶離液（Ｉ）が高い
分離係数（α値）を示し、フェニルメチルス
ルホキシド（Ｅｎｔｒｙ1）、フェニルエチル
スルホキシド（Ｅｎｔｒｙ2）、4－メチルフ
ェニルメチルスルホキシド（Ｅｎｔｒｙ4）
その他でα値＝1.92～5.71 できわめて効率
良く光学異性体の分離が行えることが判明
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、光学異性体の溶出順は、調査した範囲
では全て最初にＳ-体がつづいてＲ-体が分
離されることがわかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
スルホキシド誘導体以外の光学異性体分離
について探索研究を実施した。まず、第二級
キラルアルコール類について、溶離液（Ｉ）
および（ＩＩ）の他にＨｅｘａｎｅ/ＣＨ2Ｃ
ｌ2＝10：90（ＩIＩ）を用いて評価を行った。
環状および非環状の第二級アルコールでは、
溶離液（ＩＩ）および（ＩＩＩ）を用いたと
きに、フェニルプロピルアルコール（2）、フ
ェニルペンチルアルコール（4）、２－クロロ
フェニルエチルアルコール、１－インダノー
ルなどがα値＝２前後の効率で分離された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方、医薬品中間体として有用なβ-ラクタ
ム系化合物について検討した結果、当該キラ
ルＨＰＬＣカラムを用いることにより、きわ
めて効率良く光学異性体が分離できること
が明らかとなった。たとえば、4-ブロモフェ
ニルアゼチジノン（4）や 4-クロロフェニル
アゼチジノン（7）は、溶離液（Ｉ）を用い
ることでα値＝5.37 および 5.01 できわめて
効率良く光学異性体の分離が進行した。 
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