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研究成果の概要（和文）：本研究は、金属錯体における非対称配位圏の設計・合成法の確立、不斉誘導法の確
立、不斉中心の配置安定化、不斉触媒反応やキラル材料を開拓することを目的とした。以下の研究成果を挙げ、
国際学術誌等に発表した。
(1) 非対称なアキラル三座配位子を用いた四面体型不斉亜鉛錯体の不斉誘導と安定化、(2) らせん型大環状金属
錯体の自己集合による多孔性超分子金属錯体：キラル分子の不斉吸着と不斉環境場の構築、(3) キラルなDNA分
子を鋳型とする酵素様金属中心の不斉誘導
特に(1)の結果は、Werner型の置換活性なChiral-at-Metal錯体の不斉誘導と配置安定化の世界初の例である。

研究成果の概要（英文）：This study has aimed to establish design and synthetic methods for 
asymmetric coordination spheres in metal complexes, to establish asymmetric induction methods, to 
stabilize the configuration of chiral centers, and to pioneer asymmetric catalytic reactions and 
chiral materials. The following research results were obtained and published in international 
journals.
(1) Asymmetric induction and stabilization of tetrahedral chiral zinc complexes with unsymmetric 
achiral tridentate ligands, (2) porous supramolecular metal complexes by self-assembly of helical 
macrocyclic metal complexes: asymmetric molecule adsorption and construction of chiral environment 
field, and (3) asymmetric induction of enzyme-like metal centers using chiral DNA molecules as 
templates
In particular, the result of (1) is the first example in the world of asymmetric induction and 
configuration stabilization of a Werner-type substitution-active chiral-at-metal complex.

研究分野： 超分子化学

キーワード： 配位アシンメトリー　金属中心キラリティー　不斉誘導　不斉触媒反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、置換活性金属中心の「不斉誘導」と「絶対配置の安定化」という最も困難な課題を革新的に解決し、
「不斉金属の化学」の大きなブレークスルーにつながった。特に、四面体型キラル亜鉛錯体の高選択的不斉誘導
と驚異的な安定化から得られた知見は、教科書に見られる置換活性金属に関する常識を根底から覆すものであ
り、本領域を先導するランドマークとなった。この結果により発展した非対称な集積・空間・電子系アシンメト
リーは、明確に定義された配向と異方性に基づく新物性や新機能に発展することが期待され、周辺分野である触
媒化学、超分子錯体化学、生体関連化学、材料科学等の物質科学へ大きな波及効果をもたらすことが期待され
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。
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１．研究開始当初の背景 
 自然界の生体高分子（タンパク質・核酸・酵素）は、アミノ酸や糖の不斉炭素に由来する非対
称構造と異方性機能を有する最も高次な機能性分子システムを構築している。これらの分子シ
ステムの基礎となる高度な分子認識機能や高効率・高選択的反応は、構成要素の非対称性・キラ
リティーの精密制御により実現する。 
 化学が扱う分子、材料、空間の非対称性は、原子間の結合や相互作用により生じ、機能発現の
ための構造要素としての重要な役割を果たしている。このような構造要素の一つとして、不斉原
子が挙げられる。例えば、不斉炭素の化学は、我が国の有機合成・高分子化学分野の研究者らに
より著しい発展を遂げ、学問の成熟度は高い。これとは対照的に、周期表の約 8 割を占める金属
原子を不斉中心とする物質群の化学は、配位結合の動的性質の観点から、不斉炭素の化学とは一
線を画す。配位結合は、金属イオンとドナー原子（N, O, P, S, C 等）との間に形成される柔軟な
方向性と安定性を有する可逆結合であり、その熱力学的・速度論的安定性は、金属元素の種類、
酸化数、ドナー原子の種類に著しく依存する。金属原子は特有の配位構造の中で多置換キラル中
心となるポテンシャルを秘めており、単核錯体あるいはその集積体として、それらの構造に特異
な反応や異方性のある物性を発現するための要となりうる。 
 金属中心キラリティーの化学は、置換不活性な、すなわち、配置安定性が高い不斉中心を有す
る六配位八面体型金属錯体を研究対象としてきた。一方、置換活性なキラル金属錯体（例：四面
体型錯体）は一般的に短時間でラセミ化が起こるため、特に溶液中で光学活性なキラル錯体の構
造維持が困難であった。また別の観点から、多くのキラル金属錯体は光学活性なキラル配位子を
用いて開発されてきたが、金属中心キラリティーを有する金属錯体はアキラルな配位子の非対
称配位によってのみ合成が可能である。置換活性なキラル金属錯体の開拓は、このような合成上
の利点ばかりでなく、触媒反応においては、非対称配位圏における基質の直接活性化や高効率な
基質交換により不斉触媒反応の化学を飛躍的に発展させることが期待された。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、新しい学理「配位アシンメトリー」の創出という領域全体の目的に沿い、金属元素
を立体制御、反応場、物性発現の場と捉え、従来未開拓であった金属錯体における非対称配位圏
の設計・合成法の確立、不斉誘導法の確立、不斉中心の配置安定化、不斉触媒反応やキラル材料
を開拓することを目的とした。具体的には、金属錯体およびその集積体、空間構造、電子構造の
非対称性・キラリティーを構築することにより、キラル金属錯体の構築、プロキラル金属錯体の
不斉誘導、キラル集積のための新手法を開発し、非対称構造や空間に特異な新規機能を創出する
ことを目指した。 
 
３．研究の方法 
 以下の研究方法および連携体制により、本研究を多角的に推進した。 
【実験・理論解析】物質の合成・同定・物性・反応性は、理論的分子設計、有機・錯体合成、質
量分析、X 線結晶構造解析、各種多核核磁気共鳴法、紫外・可視・近赤外分光法、円二色性分光
法、不斉誘導・光学分割、電子顕微鏡、酵素合成、電気泳動法、細胞を用いた光バイオ分析など 
【領域内外共同研究】江原 G (A01)との共同研究において、光触媒反応や金属ナノクラスターの
リン光発光の機構の理論解析を行った。また、東京大学、東京工業大学との共同研究において、
リン光発光性の金属ナノクラスターの細胞内の挙動を明らかにした。 
 
４．研究成果 
 本研究では、以下の成果を挙げ、国際学術誌や国内外の学会で発表を行った。代表的な研究成
果として、(1)の不斉亜鉛錯体について詳しく後述する。 
 
(1) 非対称なアキラル三座配位子を用いた四面体型不斉亜鉛錯体の不斉誘導と安定化 [1] 
(2) らせん型大環状金属錯体の自己集合による多孔性超分子金属錯体：キラル分子の不斉吸着と
不斉環境場の構築[2] 
(3) キラルな DNA 分子を鋳型とする酵素様金属中心の不斉誘導[3] 
 
光学的に純粋な不斉亜鉛錯体の高選択的合成 
 四面体型金属錯体は、八面体型錯体と比べて一
般的に配位子交換が速く、立体反転が速い理由の
一つとなっている。そこで、金属中心に強く結合
し交換が起きにくい配位子として、強くキレート
配位する非対称なジアニオン性三座配位子 L を
用いて、触媒反応用の置換活性部位を一つ有する
キラルな四面体型金属錯体を設計し、立体反転速
度への効果を検討した。 



 金属中心としては、典型的な四面体型錯体を形成する 2 価の亜鉛イオンを選んだ。配位子 H2L
をジエチル亜鉛と反応させることで、二量体の亜鉛錯体 rac-[Zn2L2]をラセミ体として得ること
ができた（図 1a）。この錯体はスルホニル酸素が分子間で亜鉛イオンに配位することにより二量
体を形成しているが、三座配位子 L がジアニオン型で亜鉛イオンに配位し、亜鉛中心にキラリ
ティーが生じていることが明らかになった。 
 

 
図 1 四面体型不斉亜鉛錯体の合成と構造 

 
 次に、亜鉛イオンに配位する窒素原子とともにヒドロキシ基を持つ、光学活性なアミノアルコ
ール(S)-α,α-diphenyl-2-pyrrolidinemethanol (= (S)-dpp)をキラル配位子として添加したところ、亜鉛
中心が(S)配置である単核錯体 (SZn)-[ZnL((S)-dpp)]が、ジアステレオマー比 SZn : RZn = 51 : 1 で SZn

体が優先的に生成した（図 1a）。ここでは、(S)-dpp のヒドロキシ基がこの錯体の立体反転を加速
し、ジアステレオマー比が偏ったと考えられた。最後に、ジアステレオマー比の偏った錯体
[ZnL((S)-dpp)]にアキラルな tBuCN を過剰量加え、キラル補助剤(S)-dpp を tBuCN で置換した（図
1a）。生成物を再結晶することにより、光学純度 99% ee 以上の不斉亜鉛錯体 (SZn)-[ZnL(NCtBu)]
を得、単結晶 X 線回折により、固体状態でのキラルな四面体型構造を決定した（図 1b）。次に、
溶液中のエナンチオマー過剰率(ee)を、キラルシフト試薬を用いた NMR 測定により決定し、そ
の光学純度は 99% ee 以上であることが明らかになった。 
 
不斉亜鉛錯体の安定性と不斉触媒反応への応用 
 次に、この不斉亜鉛錯体の溶液中の配置安定性を検証した。その結果、脱水ベンゼン中では
70 °C で 1 週間加熱してもその光学純度は 99% ee 以上に保たれ、非常に高い配置安定性を有し
ていることが確かめられた。この結果は、通常の四面体型亜鉛錯体が数分以内に立体反転し完全
にラセミ化することと極めて対照的である。溶媒効果についても検討したところ、プロトン性の
アルコール中ではラセミ化が徐々に進行するものの、テトラヒドロフラン、ジクロロメタン、ア
セトニトリルといった非プロトン性極性溶媒中においても安定であることがわかった。以上の
結果は、配位子設計や化学的環境の設定を工夫すれば、四面体型 chiral-at-metal 錯体も実質的に
ラセミ化が起こらなくなりうることを実証している。 
 最後に、この不斉亜鉛錯体の置換活性部位を利用した不斉触媒反応を検討した。亜鉛錯体を不
斉 Lewis 酸触媒として、不斉 oxa-Diels-Alder 反応[14]を試みた。具体的には、Danishefsky ジエン
1 とアルデヒド 2 の反応を、2 mol%の触媒存在下で行ったところ、酸処理後に付加体(R)-3 が 98%
の収率、87% ee の光学純度で得られた（図 2）。反応基質との複合体の X 線回折の結果から、推
定された反応機構は、生成物の絶対配置と矛盾しないものであった。 
 

 
図 2 四面体型不斉亜鉛錯体(SZn)-[ZnL(NCtBu)]を用いた不斉触媒反応 

 
 以上のように、非対称なアキラル三座配位子を用いたキラル四面体型亜鉛錯体の不斉誘導と



安定化に成功した。99% ee 以上の高い不斉誘導率を達成し、光学的に純粋なキラル四面体型亜
鉛錯体の単離と構造決定に成功した。また、不斉 Diels-Alder 反応において高不斉収率を達成し、
その不斉誘起機構も明らかにした。これらの結果は Werner 型の置換活性な Chiral-at-Metal 錯体
の不斉誘導と配置安定化の世界初の例である。この研究成果は、2020 年に Nature Communications
に発表し、国内外で高い評価を得ている。 
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