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研究成果の概要（和文）：本研究計画では，配位子の精密設計と適切な金属イオンの選択を通

して，金属配位酸素原子上に発現するキラリティーおよび金属周辺における不斉環境の精密制

御の可能性とその限界を明確にし，「不斉酸素原子」というこれまでにない新しい概念を提唱す

る。配位子の合目的設計により，「不斉酸素原子」のみに由来する鏡像異性体の単離・構造決定

を目指すとともに，その物性を詳細に解析することにより，「不斉酸素原子」の応用面での利用

を目指す。 
 まず，不斉要素を全く持たないアキラルな配位子を用いて酸素原子を金属中心に配位させる

ために必要な要因について検討した。その知見を元に，配位子が金属に配位することにより不

斉酸素原子と不斉窒素原子を同時に発現する系を構築し，不斉窒素原子の立体配置により，不

斉酸素原子の立体配置が高い選択性で制御されることを見いだした。さらに，様々な位置に不

斉炭素を有する配位子を用いて不斉酸素原子を発現させることに成功した。銅錯体の結晶構造

解析から，酸素原子からの位置に応じて，不斉炭素原子の立体配置により，不斉酸素原子の立

体配置が高い選択性で制御されることを見いだした。得られたキラル錯体は銅の d-d 遷移領域

において特徴的なコットン効果を示した。これは，溶液中において不斉酸素原子の立体配置が

保持されていることに由来していると考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）：In this project, by careful design of the ligand and the selection of 
metal ion, we are going to clarify the possibility of the chirality generated on the 
metal-coordinated oxygen atom and its limitation, proposing the brand-new concept of 
“Asymmetric Oxygen”.   By appropriate design of the ligand, we are going to isolate and 
characterize the enantiomer based on exclusively “Asymmetric Oxygen”.   At the same 
time, we are going to analyze the physical properties of the compound in order to find 
possible application of “Asymmetric Oxygen”. 
 At first, we examined the possible factors that are necessary to coordinate the 
achiral oxygen atom to the metal center.    On the basis of this study, we constructed the 
system in which asymmetric oxygen and asymmetric nitrogen are generated 
simultaneously in the complex, and found that the configuration of the asymmetric 
nitrogen controls the configuration of the asymmetric oxygen.   Furthermore, we 
succeeded in generating asymmetric oxygen atom using a ligand with an asymmetric 
carbon atom in various positions.   X-ray crystallography of copper complexes revealed 
that the configuration of asymmetric oxygen controls the configuration of asymmetric 
oxygen atom.   The chiral complexes exhibited characteristic Cotton effect in the d-d 
transition region of copper atom.   This indicates that the configuration of asymmetric 
oxygen is preserved in solution state. 
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１．研究開始当初の背景 
 化合物中に存在する原子の中で，不斉中心
となり得る原子には昔から炭素，硫黄（スル
ホキシド）などがよく知られており，さらに
光学活性な窒素，リンおよびその他の後周期
元素も多数報告されている。そのうち窒素原
子は，室温ではその非共有電子対の速い反転
のため，キラリティーを安定に保つことがで
きないが，非共有電子対を金属に配位させる
ことによって室温でも安定にキラリティー
を保持できることが近年わかってきた。 一
方，非共有電子対を２つ有する酸素原子の場
合，酸素原子上にキラリティーを発生させる
ためには，酸素原子の非共有電子対の片方に
金属を配位させると同時に，残る非共有電子
対の反転を抑制する必要がある。申請者は，
糖連結配位子を用いて研究を開始し，その銅
錯体において不斉酸素原子が室温・溶液中で
も存在し得ることを世界に先駆けて報告し
ている(Inorg. Chem. 2004, 2006 年)。この
錯体では，糖のアセチル基の有無により，銅
に配位したアノマー酸素原子の非共有電子
対の向きが逆転しており，この酸素原子の立
体配置がエナンチオマー配置になっている
ことがわかった。さらにこれらの錯体のメタ
ノール溶液中での CD スペクトルを測定した
ところ，銅の d-d 遷移に由来する吸収帯
（500-750 nm）での Cotton 効果が全く逆で
あることがわかった。このことは，結晶中で
見られた金属配位酸素原子上に発生したエ
ナンチオメリックな環境が溶液中でも保持
されていることを示している。本研究ではこ
の発見を足がかりに，より精密に分子設計さ
れた配位子を用い，適切な金属イオンの選択
を通じて不斉酸素原子という概念を一般化
することを目的とする。 
 金属配位可能な原子を糖分子の側鎖に導
入した例としては，Sachinvala ら （J. Med. 
Chem. 1993 年）の他に，RajanBabu ら（J. Org. 
Chem. 1997 年），Zhou ら（J. Organomet. Chem. 

1994 年），Pill ら（Chem. Ber. 1991 年）の
研究例が挙げられる。また Steinborn らは，
側鎖ドナー原子を持たない白金（IV）錯体の
研究を精力的に行っている（J. Am. Chem. Soc. 
1999 年）。一方，エーテル酸素原子が金属に
配位している例が最近 Steel ら（Inorg. Chim. 
Acta, 2003 年），Reedijk ら（Inorg. Chim. 
Acta, 2004 年），Metzler-Norte ら（Dalton 
Trans. 2004 年）によって報告され始めてい
るが，金属配位酸素原子のキラリティーに着
目した例は皆無である。すなわち，申請者の
知る限り「不斉酸素原子」という概念および
その立体配置制御に関する報告例は全くな
い 
 
２．研究の目的 
 本研究では，不斉酸素原子を安定に保持す
る化合物を合成してその不斉環境を精密に
制御し，さらにそれらの物性・反応性を調べ
ることにより，これまでの既成概念を越えた
新しい物質創製のための基盤的な知識を提
供することを目的とする。配位子の精密設計
と適切な金属イオンの選択を通して，「不斉
酸素原子」のみに由来する鏡像異性体の単
離・構造決定を目指すと同時に，「不斉酸素
原子」の応用面での利用を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究計画に示した配位子を用いた金属
錯体は，多くの場合において X線結晶構造解
析に適した結晶を与え，本研究計画を遂行す
る上で非常に好都合である。良好な単結晶が
得られない場合には，溶液内での配位構造を，
NMR，UV-Vis・蛍光・CD・IR 各分光分析，ESI-MS，
および EXAFS を用いて解析する。特に CD ス
ペクトルは有効で，金属の d-d 遷移領域のコ
ットン効果を調べることにより，金属中心の
不斉環境すなわち酸素原子の不斉配位を直
接モニターすることができる。配位子と金属
イオンの錯形成に対する動力学，および錯体



溶液における温度・イオン強度・pH 変化によ
るスペクトル変化をストップトフロー等を
用いて解析し，糖連結配位子を用いた「不斉
酸素原子」の物性に関する総合的な考察を行
う。 
 
４．研究成果 
(1) 不斉源を持たない配位子を用いた金属
錯体の合成と構造 
 非対称エーテルの酸素原子に金属が配位
すると，酸素原子は不斉酸素原子となる。そ
こで本研究では，不斉酸素中心に基づく光学
異性体の単離と構造決定を目標に設定し，非
対称エーテルを含んだ必要最小限の基本骨
格を有する配位子を合成し，不斉をもたない
アキラルな化合物からエーテル酸素が金属
に配位することで不斉が生じる錯体の合成
を試みた。まず配位子として図１に示す L, 
L’, LPy を用いて亜鉛錯体の合成を行い、エ
ーテル酸素が金属中心に配位するための条
件検討を行った。 

 
 得られた亜鉛錯体の構造解析の結果から，
安定性の高い五員環キレート構造を形成し
うる骨格を持つ配位子（L, 図２左上）の方
が，六員環キレートを形成する配位子（L’, 
図２右上）よりもエーテル酸素が金属中心に
配位しやすいことがわかった。さらに六員環
キレートを形成する配位子においても，LPy

のようにエーテル酸素原子に対して DPA部位
と反対側にアンカー部位として配位力のあ
るピリジンを導入することにより，エーテル
酸素原子を金属中心に配位させることが可
能となることがわかった（図２下）。 

 

(2) 不斉窒素原子と不斉酸素原子を含む配
位子を用いた金属錯体の合成と構造 
 配位子として図３に示す LMePy，LMeQ，LQPy，
LQQを合成し，カウンターアニオンの異なる銅
(II)および亜鉛(II)塩を用いて錯体合成を
行った。得られた錯体について結晶構造解析
を行った。一例を図４に示す。錯体の構造は
いずれも窒素原子，エーテル酸素原子が金属
中心に配位し不斉中心をもっていたが，ラセ
ミ晶であった。 

 
 また，亜鉛錯体の 1H NMR スペクトル測定に
より、エーテル酸素原子の隣のメチレン基の
ピークが２つに分裂し、２つの水素原子が非
等価になっていることがわかった。これは、
溶液中において不斉酸素原子の立体配置が
保持されていることに由来していると考え
られる。 
(3) 不斉炭素原子と不斉酸素原子を含む配
位子を用いた金属錯体の合成と構造 
 配位子として LPy*，LPy*1，LPy*2（図５）を合
成し，それらの光学分割を行った。続いてこ
れらの配位子と過塩素酸銅(II)を用いて錯
体合成を行い，得られた銅錯体について結晶
構造解析を行った。一例を図６に示す。銅中
心には配位子の４つの窒素原子とエーテル
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図２　L，L'，LPyの亜鉛錯体の構造

Zn

Cl1

N4

N2
N1

N3

O1

[Zn(LPy)Cl]+

図３　配位子の構造式

LQQ: R1=2-quinolylmethyl, R2=2-quinolylmethyl

LMePy: R1=Me, R2=2-pyridylmethyl

LMeQ: R1=Me, R2=2-quinolylmethyl

LQPy: R1=2-quinolylmethyl, R2=2-pyridylmethyl
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図４　LQPyの亜鉛錯体の構造



酸素原子，さらに過塩素酸イオンの酸素原子
が配位していた。 

 
 また，メタノール中での銅錯体の CD スペ
クトル測定および亜鉛錯体の 1H NMRスペクト
ル測定により，溶液中においても不斉酸素原
子の立体配置が保持されていることがわか
った。以上のように，酸素原子近傍の不斉炭
素原子に結合したメチル基は不斉酸素原子
の立体配置を効果的に規制することが示さ
れた。 
 

 以上のように，本研究では，配位子の精密
設計と適切な金属イオンの選択を通して，
「不斉酸素原子」のみに由来する鏡像異性体
の単離・構造決定を目指した。不斉酸素原子
のみに由来する２つのエナンチオマーの単
離には到達することができなかったが，不斉
酸素原子に加えて不斉炭素原子あるいは不
斉窒素原子を導入することにより，不斉酸素
原子の不斉環境を精密に制御することがで
きた。以上の研究成果は，これまでの既成概
念を越えた新しい物質創製のための基盤的
な知識を提供することにつながると期待さ
れる。 
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