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研究成果の概要（和文）：キラルなビナフチル骨格を有する各種のジカルボン酸配位子と種々の金属イオンとの
配位重合により、新規のホモキラルＭＯFを合成した。キラルＭＯＦを不均一触媒に用いて、メソエポキシドへ
のアルコール類およびアミン類の不斉付加反応、過酸化水素水を用いたスルフィドのMOF触媒不斉酸化反応、不
斉ディールス・アルダー反応が効率よく進行することを見出した。また、キラルな微小細孔構造を持つＭＯＦ結
晶をキラル固定相に用いて高速液体クロマトグラフ（ＨＰＬＣ）用のキラル分離カラムを調製し、これを用いて
各種の光学異性体の高効率な分離法を開発することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Some  novel homochiral MOFs were synthesized by solvothermal reaction of 
chiral BINOL dicarboxylic acids and metal ions. These homochiral MOFs were found to be useful for 
asymetic catalysis and stationary phases of chiral HPLC column.

研究分野：超分子化学
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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: Metal 
Organic Frameworks）は、金属イオンあるい
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することが可能で
あり、ゼオライトに似た規則的な三次元細孔
構造を持ち、高い比表面積や熱安定性などの
優れた特性を有する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始めている。
MOF へのキラリティーの導入は魅力的なテー
マであり、キラル不斉触媒、ゲスト分子の不
斉選択的包接やエナンチオマー分離といっ
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に関しては、申
請者のグループ(Chem. Commun., 2012, 48, 
8577-8579.等)および W. Lin らのグループ
(Nature Chem. 2010, 2, 838-846.等)の研究
以外は報告例が少なく、ほとんど未開拓の領
域である。 
２．研究の目的 
ナノ細孔構造と化学的機能の両方を高度
に制御した「キラルな多孔性金属‐有機構造
体」（MOF）を創出し、そのキラル細孔を高能
率でクリーンな不斉有機合成反応の「反応
場」および「触媒」としての用途開拓を行う
のが第一の目的である。さらに、キラルな微
小細孔を有するMOF結晶を固定相に充填した
HPLC および GC カラムを各種創製し、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
配位重合させて、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（TG）、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 および
GC 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 
キラルなビナフチル骨格を有する各種の
ジカルボン酸配位子を各種設計・合成し、
種々の金属イオン｛Cu(Ⅱ),Zn(Ⅱ), Mn(Ⅱ), 
Ni(Ⅱ), Co(Ⅱ)等｝と配位重合させて、様々
な細孔構造や空孔サイズを有したキラル多
孔性金属‐有機構造体（MOF）を合成した。
こうして合成したキラルMOF結晶の三次元構

造を単結晶Ｘ線結晶構造解析、熱分析、BET
ガス吸着法などの手法を用いて解明した。ナ
ノスケール空間を持つキラルMOF中の配位不
飽和金属サイトのルイス酸性を活用する、メ
ソエポキシドへのアルコール類およびアミ
ン類の不斉付加反応によるエポキシドの速
度論分割、不斉ディールス・アルダー反応へ
応用できることを見出した。また、クリーン
な酸化剤である過酸化水素水を用いたスル
フィドの MOF 触媒不斉酸化反応に応用し、環
境調和性の高い不斉有機合成反応が進行す
ることを明らかにした。これらの反応は、空
間制御されたキラル微小細孔中で行うので、
高い基質選択性、高い不斉選択性、および触
媒のリサイクル性などの点において従来に
ない優れた特性を示すことがわかった。次に、
キラルな微小細孔構造を持つMOF結晶をキラ
ル固定相に用いて高速液体クロマトグラフ
（HPLC）用のキラル分離カラムを調製し、こ
れを用いて各種の光学異性体の高効率な分
離法を開発することに成功した。また、キラ
ルMOF結晶のナノ空間にキラル化合物をエナ
ンチオ選択的に吸着させることで、各種の光
学異性体の分離を効率よく達成することに
も成功した。 
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