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研究成果の概要（和文）： 不斉中心を持たない有機物と金属イオンの組合せにより生成するあ

る種の金属錯体が結晶化する際，特定のキラリティーを有する光学活性体のみが生成する現象

を見出した。この完全自然分晶は，遷移金属―ランタノイド―遷移金属型三核錯体に加えて，

三脚状六座シッフ塩基配位子を含む単核遷移金属錯体でも発現することを確認した。また，そ

の発現には金属イオンの種類と再結晶溶媒の選択が重要であることも明らかにした。今回の研

究では，完全自然分晶および光学活性の起源を解明するには至っていないが，この新奇な現象

が再現性よく発現する結晶系の確立に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： In this study a novel crystallization phenomenon, namely complete 
spontaneous resolution, has been studied.  When some kind of metal complexes bearing 
organic ligands without any asymmetric center were crystallized in a certain condition, 
either of an enantiomeric pair was always obtained specifically.  Trinuclear transition- 
metal (TM)–lanthanide (Ln)–TM complexes with two tripodal potentially nonadentate 
Schiff-base ligands or mononuclear TM complexes containing a tripodal imidazole-derived 
Schiff-base ligand exhibited such an interesting phenomenon.  Also, it was found that a 
choice of TM and Ln metal ions and that of recrystallization solvent are critical for this 
phenomenon.  At this moment, the origin for complete spontaneous resolution or the 
outbreak of optical activity of chiral compounds are still veiled, but we have established 
this fascinating phenomenon with finding examples of high reproducibility.  
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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、光学活性物質の

分割法として自然分晶が注目されてきた。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が、種結晶 

(光学活性源) を用いる優先晶出法を使えば、

片方のエナンチオマー結晶のみを得ること

も可能である。これに対して、近年、種結晶

を必要としない Total Spontaneous Resolution 

(全自然分晶) が数例報告されている。これは、

どちらか片方のエナンチオマー結晶のみが

得られる現象であり、自然界でのホモキラリ

ティーの発現や対称性の破れとも関連して

いるため、合成化学者だけではなく生物学者

や結晶物理学者からも注目を集めている。こ

の全自然分晶は、得られた結晶を用いて化合

物の不斉誘導を行うことができるため極め

て有用であるが、問題はどちらのエナンチオ

マー結晶が得られるかが不確定な点である。 

 最近、我々はこの自然分晶に関連する奇妙

な現象を発見した。遷移金属とランタノイド

および光学不活性な有機配位子を含むある

種の三核錯体が自然分晶を起こし、しかも、

これまでに確認したすべての結晶が同じ円

二色性分散 (CD) スペクトルパターンを示

した。これは、全自然分晶で生じる光学異性

体が毎回同じ絶対配置を持つ「完全自然分

晶」Complete Spontaneous Resolution と定義で

きる現象であり、光学活性源のない材料から

一方の光学活性体を選択的に生成した例と

いえる（図 1）。 

２．研究の目的 

 物質の光学活性の起源や自然界のホモキラ

リティーの発現は、現代科学の重要な未解決

問題のひとつである。我々は、キラルな金属

錯体が結晶化する際、単一のエナンチオマー

結晶のみが選択的に生成する珍しい現象であ

る完全自然分晶を基に、この重要課題の解明

に挑戦する。自然分晶はキラルな化合物を光

学分割する最も簡便かつ確実な方法であるが、

通常はラセミ混合物として得られるため、析

出した結晶がどちらのキラリティーを有する

かは不確定である。本研究では、不斉中心を

含まない有機物と金属イオンの組み合わせに

より生成する金属錯体を用いて、エナンチオ

選択的に結晶が析出する完全自然分晶を現象

論的に確立し、その際のキラリティーの発現

および制御機構を明らかにすることをめざす。 

P =　   　　M =

自然分晶 全自然分晶 完全自然分晶

図 1 自然分晶の分類 

３．研究の方法 

 本研究は「完全自然分晶の確立」と「多核

錯体の結晶化におけるキラリティー発現機

構の解明」を２つの主たる目的とし、これら

に対して合成化学的にアプローチする。まず、

金属錯体に分子内ねじれを生じることがで

きる多座配位子を設計し、その単核および多

核金属錯体を種々の遷移金属およびランタ

ノイド金属イオンを用いて合成する。得られ

た化合物の結晶構造と Chiroptical 挙動を測定

し、自然分晶および完全自然分晶の可能性を

探る。また、前述の三核錯体および新たに合

成する完全自然分晶を示す錯体を用い、結晶

化の際の様々な条件を変えて、キラリティー

の発現要因を探る。さらに、合成する金属錯

体が結晶状態でキラリティーを有すること



を利用して、キラル磁性や磁気光学特性に関

連する新しい機能性の探索も行う。 

４．研究成果 

 まず始めに、o-バニリンから誘導される三

脚状シッフ塩基配位子（図 2(a)）が架橋した

遷移金属―ランタノイド―遷移金属型三核

錯体（図 3）の硝酸塩を用いて、化合物の結

晶が完全または全自然分晶を示すことを、粉

末Ｘ線回折測定、単結晶Ｘ線構造解析、KBr

ディスク法を用いた固体透過 CD スペクトル

の測定により実験的に確認する方法を確立

した。また、完全自然分晶の確証を得るため、

異なる実験者が十数回の結晶化実験を繰り

返すことも行った。 

 ついで、上記の三核錯体について、様々な

遷移金属イオン、ランタノイドイオン、対ア

ニオン、再結晶溶媒の組合せを検討し、完全

自然分晶を起こすためには溶媒の選択が重

要であることを見いだした。[{ZnII(H3L)}2- 

TbIII]NO3三核錯体の場合、メタノールから結

晶化を行うと完全自然分晶が発現したが、ジ

クロロメタンから再結晶すると全自然分晶

を示した。さらに、クロロホルムから再結晶

した場合は通常の自然分晶を示すが、DMF

から得られた結晶は光学不活性なラセミ結

晶であった。生成した結晶には、いずれも結

晶溶媒が取り込まれていたが、同様に結晶を

構成している対アニオンは（メタノールから

結晶化した場合）、完全自然分晶に影響を与

えなかった。 

 遷移金属イオンおよびランタニドイオン

の種類に対しては、表 1 に示した組合せにつ

いてその結晶化挙動を調査した。遷移金属イ

オンが MnIIおよび ZnIIの場合には、いずれの

ランタノイドイオンを用いた場合にも完全

自然分晶挙動を示したが、FeII および CoII の

場合には通常の自然分晶またはラセミ結晶

を与えた（CoII–DyIII系については再検討の必

要がある）。この遷移金属イオンの選択性は、

ラセミ反転に対する結晶場安定化効果の影

響と解釈できる。完全自然分晶が実現される

ためには、結晶化が始まった溶液中で、結晶

化速度よりも早いラセミ化平衡が起こって

いる必要がある。結晶化安定化エネルギーを

持たない MnIIおよび ZnIIの場合は、どのよう

な中間体構造を仮定しても、FeII および CoII

に比べてラセミ化に対する活性化エネルギ

ーが低いと予想されるため、完全自然分晶が

容易に実現されたものと考えられる。 

図 2 三脚状配位子 (a) H3L, (b) H3Lim. 

表 1 [{M(H3L)}2Ln]X•nCH3OH 結晶の空間
群と自然分晶挙動（青枠は完全自然分晶を
赤枠は通常の自然分晶を示した） 

図 3 完全自然分晶を示す遷移金属―ラ
ンタノイド―遷移金属型三核錯体の例 



 溶液中に共存する光学活性不純物として

酒石酸塩の添加や、結晶化に用いる容器の影

響、回転磁場下および可視光照射下での結晶

化も検討したが、これらはいずれも完全自然

分晶の発現にも、生成するエナンチオマーの

選択性にも明らかな影響を与えなかった。 

 さらに、完全自然分晶を発現する新たな金

属錯体の探索として、イミダゾール置換基を

有する三脚型シッフ塩基配位子: H3Lim（図 2

（b））を含む単核 MnII, FeII, CoII, ZnII錯体が、

いずれも完全自然分晶を発現することを実

験的に見いだした（図 4）。この発見は、単核

錯体の場合には配位子場による安定化が予

想される FeIIおよび CoII錯体でも完全自然分

晶が発現していることから、今後の研究の展

開を再考する上で意義深い。 
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